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- 2 - REF.: BA-8290-A Roche

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

El methomyl y el oxamyl son importantes insecticidas
conocidoé. gon conocidosfquimicamente como S~metil~N—[(me~
tilcarbamoil)oxitiogcetamida] (methomyl) y N,N'-dimetil-
N-[(metilcarbamoil)oxi]—l-tiooxémimidato de S-metilo (oxamyl).

Estos insecticidas, sin embargo, presentan algunos in-
convenientes. El methomyl controla el gusano de la cédpsula
del algod6én pero es fitotéxico para el alquén bajo ciertas
condiciones. También el methomyl presenta una actividad
residual breve, es decir, se descompone a compuestes no t6
xicos en unos 3 dias; esta es una ventaja desde el punto de
vista de la seguridad ambiental perc un inconveniente por-
que gs requieren miltiples aplicaciones para un control efi-
caz d; los insectos. Ademds, el methomyl y el oxamyl son

t6xicos para los mamiferos y requieren cuidadosa manipula-

.cidén y uso.

En la patente estadounidense 3.959.464 se describe una
técnica para reducir la tox%cidad para los mamiferos y la
fitotoxicidad y aumentar la actividad residual de los in-
secticidas metil Y".‘--etil-i)arathion. Bsta técnica consiste

en encapsular €l insecticida dentro de una pared de poli-

-amida-poliurea entrecruzada, emulsionar. e 1. insecticida

liquido y el mondmero polifuncional (cloruro o isocianato
de &cido) en agua, agréga r ' monSmerc complementario y de-

j a r* que reaccionen los monfmeros para formar la poliamida-
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a0 po;iuréa entrecruzada. El tamafio de particula de las mi-
crocépsulas resultantes oscila aproximadameﬁte entre 30
y 130 micras y contienenruna relacién ponderal de pesti-
cida a polimero comprendida entre 2:1 y 10:1. La t&cnica
-5' de la patente estadounidense 3.959.464 no es fitil para
encapsular el methomyl y el oxamyl debido a que_eétoétma-
teriales, a diferencia deilos parathiones, son sdliabs
a la temperatura ambiente. Ademds, el methomyl y el oxamyl
son s6lidos solubles en agua, lo que no permite su‘emuléi-
10 | ficacién en fase acuosa.
En el Ejemplo 12 de la patente brité&nica 1.371.179 se
describe la encapsulacién de un insecticida s6lido por di-
solucién de este Gltimo en una mezcla de isocianaféé en
nafta, adicién de esta solucién al agua y agitacish‘para
15 ' formar una emulsién. Una parte del isocianato se hidroliza
a amina que después reacciona con el isocianato para for-
mar una cdpsula encapsulante de poliurea. Un inconveniente
de este procedimiento es que la nafta disolvente es encap-~
sulada junto con el insec?icida, reduciendo la proporcidn
20 insecticida y creando otros problemas de manipulacibn,
empaquetado, almacenamiento y uso del producto. |

. COMPENDIO DE LA INVENCION

. Esta invenci6n se refiere a microcdpsulas sustancial-
mente exentas de disolﬁente, constituidas esencialmente

25 por un nficleo de un insecticida seleccionado entre el gru-
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po formado por methomyl, oxamyl y mezclas de'methomyl con
un insecgicida seleccionado entre el grupo formado por
oxamyl ,aldicarb, diflubegzuron, chlodimeform , met i-l~para-
thion, et i'l-parathion, EPN, fenvalerato, permethrin, deca-
methrin, cypermethrin,.carbaryl y leptophos, y una pared
encapsulante externa de poliurea entrecruzada, corstitu-
yendo la cantidad total de insecticida del 10 al 75 % del
peso de las microcépsulas aproximadamente. Las micrrc8psu~
las pueden ser preparadas por (a) disolucidn de methomyi,
oxamyl, o mezclas de methomyl con otros inseéticidaS'de

la lista anterior en cloruro de metileno que contiene un
p&liisocianato 0 una mezgla de poliiéocianato con diiso-
cianato, (b) emulsificacidn de la solucidn para formar una
solucidn ﬁensoactiva acuosa enfriada, (c) adicidn de una

diamina o una poliamina o una mezcla de ambas para formar

1 una pared encapsulante de poliurea entrecruzada alrededor

de las gotitas de la solucibén emulsionada.y (d) elimina-
cién del cloruro de metileno.

El cloruro de metileno, que se utiliza como disolven-
te en la preparacién de las microcdpsulas de esta invencifn,

es mis voldtil que los ingredientes activos e, inesperada-

“mente, atraviesa la pared encapsulante de poliurea sin nin-

gn dafio para dicha pared. Asi, las microcépsulas insecti-
cidas de esta invencién estéh précticamente exentas de di-

solvente. Los términos "practicamente exenta de disolvente"
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y "exentas de disolvente" en el sentido utilizado aquf
significén'que las microcépsulas no contienen mis del
1l % en péso de disolventé.

Un producto exento de disolvente presenta evidentes
ventajas sobre los productos encapsulados de solucién
de nafta conocidos en este campo. Las microcépsulas‘éxenn
tas de disolvente contienen una mayor concentraciéﬁ‘dé
ingrediente activo y su empaquetado y manipulacidn son

mé&s sencillos y seguros. Por lo tanto, existe menos. ries-

~go de toxicidad para el hombre y el producto se aplica

ficilmente a los cultivos.

)

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

-

Las microcipsulas de esta invencifn se preparan por

.

el siguiente procedimiento:

A. Se prepara una solucibén A en cloruro de metileno

. que contiene:

(1) 10-50 % en peso del ingrediente activo, methomyl, oxa-
myl o una mezcla de methomyl y un insecticida selec-
cionado entre el grupe formado por oxamyl, aldicarb,
diflubenzuron, chlordimeform, meti’l-parathion, et i‘l-
parathion, EPN, fenvalerato, permethrin, decamethrin,
cypermethrin, carbaryl y leptophos. El methomyl y el

- oxamyl son los preferidos como ingredientes activos.

Puede utilizarse cualquier relacibn deseada de ingre-

dientes activos si. se encapsulan mezclas de 1los mismos.
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(2)

(3)

5

0~-30"% del peso.final de la microcdpsula de un po-
lfmero inerte soluble en cioruro de metileno, v.g. po-
li(métacrilato de meéilo), poliestireno, copolimeros

de estireno o copolimeros de metacrilato de metilo, etc.
Un poliisocianato o uné mezcla de un éoliisocianato con
un diisocianato. Se prefiere una mezcla de un diisocia-
natd aromético'con un'poliisocianato y el diisoéianato
preéerido es el 2,4~toluendiisocianato.

El éérmino poliisocianato en el sentido utilizado aqui

significa un compuesto orgénico que contiene por lo menos

tres grupos isocianato funcionales. Son preferidos en esta

invencién los poliisocianatos aromiticos como:

polimetilen-polifenilisocianato,
también conocido como polimetilen—fenilisocianato
papz (R (Upjohn Co.);

trifenilmetano-4,4',4"~triisocianato.

Son ejemplos de diisocianatos adecuados los s;guiéntes:

2,4—toluen~diisocianatq
2,6~toluen-diisocianato .
mezclas de 2,4~ y 2,6-toluen~-diisccianatos
hexametilen-diisocianato '
para-fenilen-diisocianato
metérfenilen-diisocianato
naftélen-l,5—diisdcianato

tetréélcro-m—fenilen-diisocianato
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diélorodifenilmetano-diisocianato

4,4-difenil-diisocianato

bitolilen-diisocianato

difeniléter-diigocianatos

dimetil-difenil-diisocianatos.

Cuando se emplea un diisocianato, la cahtidad:de poli-
isocianato debe ser como minimo de 10 moles por cienﬁé, '
'calculada sobre el diisocianato. Se prefieren de ibié 25
moles de poliisocianato por 100 de diisocianato.

La cantidad total de isocianato (diisocianato més poli-
isocianato) debe ser tal qué la concentracién de insectici-
da én las microcépsulas finales sea alrededor de 10 é 75 ¢
en peso, preferiblemente de 20 a 55 % en peso. |

B. La solucién A se agrega a una solucidn acuosa B
enfriada (0-i§°C) de un agente tensoactivo adecuado ¢ una
mezcla de agentes tensoactivos adecuados, como los alcoho-
les polivinflicos. El agente tensoactivo emulsiona A en
B vy mantiene la dispersi®dn Pientras se produce la polimeri-
zacién (Etapa C) para formai las paredes de la microcépsula.
La cantidad de agente tenséactivo necesaria puede ser deter-
minada por los éxpertos en este caﬁpo pero debe encontrarse
.en _cantidades suficientes para formar l; emulsién deseada.
La relacﬁén volumétrica de A a' B es tal que A constituye el
30-50 % éel volumen de'A + B. El limite superior del porcen-

taje en volumen de A estd determinado por la necesidad de -

1
!
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mantener una emulsidn de aceite en agua, evitando una
inversidén de la emulsidn. La mezcla de A y B se agita pa~-
ra formaf una emulsidn gue contiene gotitas del tamafio de-
seado (5-150 micras); preferiblemente 10~50 micras. También
pueden prepararse gotitas de un tamafio mayor de 150-750 mi-
cras de acuerdo con el uso final de la formulaciénAen micro
cépsulas.

' C. A la emulsidn de A + B a 0-15°C se agrega una diami-
na (0-100 % del peso total de amina) como étilendiamina)

o una poliamina (0~-100 % del peso total de amina), como
dietilentriamina, o una mezcla de diamina y poliamina.

' El término poliamina en el sentido utilizado aqui se
refiere a una amina alif&tica que contiene por lo menos
trés'gfupos amino primarios o secundarios, tales como:

dietilentriamina

trietilentetramina

tetraetilenpentamina

pentaetilenhexamina.

El término diamina significa una amina alifdtica qué

contiene dos grupos amino primarios o secundarios, tales

comos
etilendiamina
hexametilendiamina
piperazina \

tetrametilendiamina.
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Puede utilizarse una poliamina o una diamina pero
se prefiere que el componente .amfnico cohtenga 50-100 moles
por ciento de diamina y 0-50 moles por ciento de poliamina,
En la realizacibn preferida de esta invencifn, el componen
te amiﬁico dépe contener 75-85 moles por ciento de diamina
y 15-25 moles por ciento de poliamina, Durahte la polime-
rizaciéﬂ, la temperatura se mantiene a 10-35°C. La ‘amina
puede aéregarse tal como estd pero es preferible agregarla
en formé de solucibn acuosa que contiene por lo menosrzb $
eh'pesofde amina. La relacién de aminas a isocianato es
de 95-300 moles por ciento, preferiblemente 110-200 moles
pér ciento. Una vez completada la polimerizacibn, el ex-
ceso dé amina puede ser neutralizado a un pH de 5-§-bon
un &cido como clorhifidrico o fosférico, para evitar la
descomposicifn b&sica del methomyl y oxamyl presente en
la fase acuosa.

D. Por polimerizacibn se obtienen las microcépsulas
insecticidas deseadas que también contienen cloruro de

metileno. En este momento, la pared encapsulante polimé-

. rica de poliurea estd hinchada y es pegajosa y las par-

tfculas, es decir las microcédpsulas, tienen tendencia a

“adherirse entre sf, lo que hace su aislamiente muy diffecil.

‘ 1
Por lo tanto, el cloruro de nmetileno debe ser eliminado de

1

las microcépsulas y esto puede conseguirse haciendo pasar

una corriente de aire o nitr6geno sobre la superficie de
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la suspensibn de la‘etapa C o aplicando vécio. Bastante
inesperadamente, el cloruro dﬁ metileno atraviesa las
paredes de las microcépsulas sin daflar a la poliurea. El
nficleo insecticida permanece intacto dentro de la pared
encapsulante.

E. Las microcépsulas, habitua;mente de un tamafio de
unas 5-150 micras, pueden ser aisladas por técnicas conven~
cionaleé, por ejemplo concentracién o filtracibn, y des-
pués lavadas con agua. .

En algunos casos, puede ser conveniente eliminar la
etapa de aislamiento y utilizar el producto tal como estd
0'dilufdo con agua o materiales adicionales, tales como
espésantes, para mejorar las caracteristicas'de la formu-

lacién.

El methomyl presenta un alto grado de actividad por
contacto cuando se aplica tdpicamente a los insectos. Par-
te de esta actividad puede ser perdida si el methomyl es-
té encapsulado y no esté di@ponible para ponerse en contac-
to con la superficie externa de un insecto. Por lo tanto,
puede ser conveniente mezclar algo de metﬁomyl no encapsu-

lado con la formulaci6én de methomyl miqroencapsulédo para

comunicar la actividad insecticida por contacto. Asimismo,

péra comunicar otros efectos insecticidas deseables, pue-
'
de ser conveniente mezclar las microcdpsulas de methomyl

con otros insecticidas como diflubenzuron, chlordimeform,
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fenvalerato, permethrin, decamethrin, cypermethrin-o

microcipsulas de metil-parathion (preparadas como descri-
be la patente esﬁadounidense 3.959,464).

Los sigulentes §jemplos son ilustrativos de esta in-
vencién. Salvo indicacién en contrario, todas las partes
se dan en peso y'fodas las temperaturas en °C.

En todos los ejemplos, el agente tensoactivo uktilizado
es un aicohol polivinflico, Elvanol(R) 50-42 (E.I. 4du
Pont de,Nemours & Co.), que se prepara comé solucibn acuo-
sa al 0!5 % displviéndolo en agua utilizando una mezclado-
ra Osterizer.

' En el sentido utilizado aquf, los términos "poliurea
entrecruzada” y "polimero de poliurea entrecruzada" se re-

fieren a un polfmero con grupos ureido repetidos, .con li-

. gandos entre cadenas poliméricas adyacentes formados por

i

la reaccién de funciones amina e isocianato no utilizadas
en el crecimiento lineal de la cadena. El entrecruzamiento
en la polimerizacién por co?densacién se consigue general-
mente utilizando compﬁestos polimerizables que contienen
mis de dos grupos funcionales, v.g. triaminas y triisocia-

natos en el caso de las poliureas entrecruzadas,

EJEMPLO 1

-y

1

Se\ preparan las siguientes soluciones:
i : .
A. Fase orgédnica que se prepara inmediatamente antes de

Su uso:
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15 ml cloruro de metileno

15‘g methomyl : )

2,6 ml 2 ,4-toluen-diisocianato

0,749 PAPI(R) Rolimetilenfpolifenil-isocianato

B. Fase acuosa
60 ml solucidn acuosa al 0,5 % de Elvancl(R)
i

50-42, alcohol polivinflico

C. Soluéién aminica de

Zb ml agua
3,6 ml etilendiamina
1,4 ml dietilentriamina.

En un erlenmeyer de 250 ml provisto de un agitador
magﬂético se introducen 60 ‘'ml de la solucibn B de alcohol
polivinflico al 0,5 %. Después de enfrfar la solucién B en
un bafio de hielo a unos 5°C, se agrega con intensa agita-
cién la fase orgédnica, solucibén A. Esta mezcla se agita
durante 30 segundos para formar una emulsidn estable, des-
pués de lo cual se afiade la solucidén aminica C previamen-
te enfriada (con controi de temperatura a menos de 15°C)

y se disminuye la velocidad de agitacidn. La suspensién

resultante de microcépsulas se deja calentar a la tempera-

“tutra ambiente y se agita a esta temperatura durante la no-

1 -
che haciendo pasar una corriente de aire sobre la superfi-

{

\
cie para eliminar el cloruro de metileno.

Las microcdpsulas se aislan centrifugando primero
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para separar el lfquido que sobrenada, lavando con agua y
filtrandg. El polvo pardo resultante se deja secar en el
embudo. El polvo aislado, 10,0 ¢, se tamiza por un tamiz
de 60 mallas. El an&lisis del azufre elemental indica una
concentracidn de methomyl del 53,5 %, estando constituido
el resto por el polimero de poliurea entrecruzada. La. can-
tidad presente de clorurc de metileno, determinaaa por
an8lisis de cloro elemental, es inferior al 0,2 %. Bl tama-
Ao de particula de las microcipsulas es de 30-70 micras,
determinado por examen microscépico. -

" EJEMPLO 2

v

En este ejemplo se agrega a la fase orgdnica un poli-

(R} 5010

mero inerte, poli(metacrilato de metilo), Elvacite
(E.I. du Pont de Nemours and Co.). Se preparan 1as‘siguien—
tes soluciones:

tA. Fase orgénica

20 ml cloruro de metileno
4,2 g Elvacite (R 2010
17 g methomyl
2,6 ml 2,4~toluen-diisocianato
1,8 g papz (R)
'B. Fase acuosa ’
50 ml  Elvanol® 50-42 acuoso al 0,5 %

C. Solucién amfnica de °

10 ml . agua
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3,6 ml etilendiamina

1,4 ml dietilentriamina.-

Se.sigue el mismo procedimiento que en el Ejemplo 1.
Se aislan 17,2 g de microcdpsulas en las que se determina
por anflisis de azufre elemental que contienen. .48%
de methomyl vy menos de 0,2 % de cloruro de metilernn, de-

terminado por an&lisis de cloro elemental. El tamaio de

‘particula es de 30-70 micras determinado por examen micros-

cbpico.
EJEMPLO 3
~En este ejemplo se utiliza poliestireno (Shell 314)
como polfimero inerte afiadido a lé fase orgédnica. Se prepa-
ran las siguientes soluciones:

A. Fase orgénica

20 ml cloruro de metileno
4,2 g poliestireno (Shell 314)
17 g methomyl
2,6 mi 2,4-toluen-diisocianato
1,0 g papr (R
B. Fase acuocsa
60 ml _ Elvanol(R) 50-42 acuoso al 0,5 %

- C. Bolucidn aminica de

10 ml agua
3,6 ml etilendiamina

1,4 ml dietilentriamina.
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Sexsigue el mismo procedimiento que en el Ejemplo 1
para obtener 16,0 g de microcdpsulas aisladas cuyo andli-
sis de azufre indica que contiene 27,8 % de methomyl y
el an&dlisis de cloro slemerital indica que contiene menos de
0,2 % de cloruro de metileno. El tamafio de particula es
de 30-70 micras, déterminado por examen miéroscépibo.

| EJEMPLO 4

Sé preparan las siguientes soluciones:

A, Fase;orgénica

90 ml éloruro’de metileno
90 g | methomyl

46,2 ml 2, 4-toluen~diisocianato

21,6 g papr N ' )
B. Fase acuosa

290 ml  Elvanol(R) 50-42 acuoso al 0,5 %

C. Solucifn aminica de
50 ml agua
40,8 mi etilendiamina
16,6 ml dietilentriamina

En un calderfn de resina provisto de tabiques, de

50 ml de capacidad, se introducen 290 ml de solucidn B.

“Después de enfrfar a 15°C en un bafio de hielo, se agrega

con fuerte agitacién la fase oré&nica, solucién A. Después

de agitar durante 2 minutos, se disminuye la velocidad de

agitacifn y se agrega la solucién C previamente enfriada.



ok ad dnh s mh

. o

[ V) O UPU SR S Pp S PR

“h Bheammam e am e

10

15

20

25

- 16 -

La temperatura de la mezcla asciende r&pidamente a 32°Cy
se enfrza lentamente durante un periodo de 30 minutos. Se
retira ei bafic de hielo y se hace pasér una corriente de
aire sobre la superficie de la suspensifn durante 6 horas
para eliminar el éloruro dé metileno.

Las microcépsulas se aislan por centfifugacién nara

separar ‘el liguido que sobrenada, redispersién en 159 ml

de agua; filtracién y secado al aire para obtener 149,0 g

de un polvo pardo que contiene 41,9 % de methomyl con una

~gama de tamafios de particula de 10-40 micras y un tamafio

medio de 21 micras, determinado mediante el contador
Coulter.
EJEMPLO 5
En este ejemplo se utiliza como diisocianato una mez-
cla 80/20 en peso de 2,4f y 2,6-toluen~diisocianato,

(R) ™ (E.I. du Pont de Nemours & Co.). Se preparan

Hylene
las siguientes soluciones.
A, Fase orgénica i

15 ml cloruro de metileno

15 g methomyl

5,2 ml mezcla éO/ZO.de-2;4- Y 2,6—tolueﬁ-diiso-
- . cianato '

1,4 g pap1 R

\

B. Fase acuosa

50 ml Elvanol®  50-42 acuoso al 0,5 %

1
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C. Solucién aminica de

10- ml agua -
7,2 ml etilendiamina
2,8 ml ; dietilentriamina.

En un .calderin de regina provisto de tabiques, de
500 ml de capacidad, se introducen 50 ml de.solucién'B.
Despuésfde enfriar a 10°C en un bafio de hielo, se sgrega
agitandé fuertemente la fase orgénica, solucidn A. Después
de agitér durante 45 segundos se reduce la velocidad dei
agitacifn y se agrega la solucifn C preyviamente enffiada.
Después de agitar la suspensifn resultante durante 30 mi-
nutos, se pasa una corriente de aire sobre la superficie
duranté 2 horas para eliminar el cloruro de metiléno.

Las microcépsulas se aislan como en los ejemplos ante-
riores para qbtener 13,2 g de un polvo parde que contiene
44,9 % de methomyl por cromatografia de lfiquidos. El tamailo
medio de. partfcula es de 18-20 micras, determinado por exa-
men microscbpico. i
Formulacidn

Pueden prepararse formulaciones (tiles de las micro-
cépsulas descritas en los ejemplos ante;iéres'en forma de

“podvos mojables o de suspensiones acuosas, por los métodos
cbnvencibnales. Estas formulaciones atomizables pueden ser
diluidas{con medios adecuados y utilizadas a volGmenes de

atomizacién de algunas pintas a varios centenares de galones
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por acre. Las composiciones de gran concentracifn se uti-
lizan fundamentalmente como intermediarios para nuevas for—'
mulaciones. En términOS'amélios, las formulaciones contie-~
nen aléededor de 105a 99 % en peso dé microcidpsulas y por
lo menos uno de los siguientes ingredientes: (a) alrededor
de 1 a 20 % de uno o varios agentes tensoactivos y (b alre
dedor de 9 a 99 % de uno.o varios diluyentes inertes-gbli-
dos o lfguidos. Mis especfficamente, contienen estos ingre-
dientes en las siguientes~pr0porcionés aproximadas: .
Porcentaje en peso*

Agent= (s)
" 'Microcdpsulas *‘Diluyente(s) = tensoactivo(s)

. Polvos mojables 19-99 . .0-80 1-19

Suspensiones acuosas 10-60 30-89 p 1-20
* El peso de las microcipsulas mas por lo menos uno de los
ggentés tensoactivo o diluyente es igual a 100 % en peso.
Algunas veces es conveniente emplear mayores relacio-
nes de agente tensoactivo a ingrediente activo y se consiguen
mediante la incorporacibén ajla formulacién o por mezclado
en tanque. 7
Los diluyentes s6lidos tipicos est&ﬁ descritos en la

obra de Watkins y colaboradores, "Handbook of Insécticide

“Dust Diluents and Carriers", segunda edicidn, Dorland Books,

Caldwell, N.J. Se prefieren los diluyentes mis finamente
divididos para los polvos mojables de esta invenci6n. El

agua es el diluyente lfquido preferido pero puede contener
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otros materiales solubleé en agua como alcoholes, glico-
les o ceéonas para comunicar mayor resistencia a la con-
gelacién; por ejemplo metanol, etanol, propilenglicol,
acetona o similares, En la obra de MdCutcheon "Detergents
and Emulsifiers Annual", MECutcheon Division, MC Publishing
Co., Ridgewood, New Jersey, asi como en la de Sigely ‘and
Wood, "ﬁncyclopedia of Surface Active Agents", Cheﬁical
Publ;Coi, Inc., New York, 1964, se encuentran listaé de
agentesitensoactivos y de sus aplicaciones recomenéadasl
Todas las formulaciones pueden contener pequeiias capﬁida-
des de aditivos para reducir la formacién de espumé,_el
apelmazamiento, la corrosibn, el crecimiento microbi@légi-
co, etc o para regular el pH. .

Los métpdos de preparacién de estas composiciones
son muy conoqidos. Las composiciones sélidﬁs finas se pre-
paran por mezclado.

Pueden obtenerse directamente suspensiones acuosas
a partir de la suspensifn dF encapsulacién sin aislar las
microcipsulas secas, calentando suavemente y/o pasando
aire o nifrégepo a través de la suspensién para sepérar

el cloruro de metileno. Después puede agregarse cualquier

wdiduyente o agente tensoactivo adicional deseado.

Los expertos en el campo de la formulacibn observa-
1
rén que las formulaciones anteriores son solamente ejemplos

de .las formulaciones representativas y son posibles otras

v
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formas de producto.
En los siguientes ejemplos; las proporciones de
los-ipgrédientes se dan en peso;
" EJEMPLO 6

“ Polvo mojable

Microcédpsulas de methomyl : 40 %

Dioctilsulfosuccinato sédico 1,5 %
Ligninsulfonato s6dico 308
Metilcelulosa de baja viscosidad 1,5 %
Atapulgita 54 %

- Los ingredientes se mezclan bien y se tamizan a tra-
vés de un tamiz del n° 50 de las Normas de Estados Unidos
(aperturas de 0,3 mm) antes de empaquetar. Si se desea,
todos los ingredientes exceﬁto las microcdpsulas pueden
ser molidos en un molino de martillos o de energfa rlui-
da para reducir el tamafio de,particuia de estos compo-
nentes. Después las microcédpsulas bueden mezglarse con
esta pfemezcla molida. i

| 'EJEMPLO'7

" Polvo mojable

Microcdpsulas de methomyl 96 g

VAlquilnaftélensulfonato s6dico 2%
Ligninsulfonato sbdico 2 g

Los ingredientesvse mezclan bien y se tamizan a tra-

vés de un tamiz del n°® 50 de las Normas de Estados Unidos
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(aperturas dé 0,3 mm) antes de empaguetarlos.
Uso
Las microc8psulas de esta invencién son Gtiles en

agricultura para el control de los insectos y nematodes
que son controlados por el methomyl, el oxamyl y mezclas
de methomyl con otros insecticidas citados anteriormente.
Como ponen de manifiesto los siguientes ejemploé, se._;v
obtiene una mayor actividad insecticida y nematocida ?é-
sidval asf como menor fitotoxicidad con las microc&psalas
de methomyl de liberacién controlada. -

- Los insectos son controlados por aplicacién désias
microclpsulas al lugar de la infestacibén, al 4rea qpé;ﬁa
de ser protegida o a las propias pestes. Parg el bonfrbl

de los insectos sobre cultivos agricolas, las microcépsu-

las se aplican generalmente al follaje o a otras partes
' l

~de la planta que estén infectadas o que tienen que ser

protegidas. Las cantidades eficaces a aplicar dependen
del compuesto especifico uﬁilizado, de la especie a con-
trolar, de su fase vital, de su tamaflo y situacién, de la
cantidad de lluvia, de la é&poca del afio, de la humedad,

temperatura, tipo de aplicacibn, separacibn entre las plan-

. tas y otras variables. En general, pueden ser necesarios

de 0,05 a 10 kg de ingrediente activo por hectédrea para el
control de los insectos en agricultura, siendo habitual-

mente suficientes unas proporciones de 0,15 a 5 kg/Ha. En
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las operéciones en campo a_ gran escala,.generélmenﬁe se
utilizan unas proporciones del orden de 0,25 a 3 kg/Ha.

Los nematodes son controlados aplicando las microcip-
sulas al 1ugér de la infestacidén, al 4rea qué se desea pro-
téger o a la propla peste. Para el control de los nematodes
en los cultivos agricolas, generalmente se éplica una for-
mula016n de mlcrocépsulas de esta invenci6n a una parte de
la planta o al terreno circundante que estd infestado o que
se desea proteger. Las cantidades efectivas a aplicar de-
penden de la especie a controlar, de su fase vital, de su
tamafio y situacidn, de la cantidad de lluvia, de la é&poca
del afio,. de la humedad, temperatura; tipo de terreno, por-
centaje dé superficie tratada, tipo de aplicacidn y otras
variables. En general, pueden ser nece%arios de 3 a 30 kg
de ingrediente activo por hectérea para el control de los
nematodes en agricultura, siendo habitualmente suficientes
en muchas situaciones unas proporciones de 5 a 10 kg/Ha.

Las microcipsulas de methomyl presentan notables ven-
tajas sobre los compuestos de la técnica anterior. porrejem
plo, su mayor actividad insecﬁicida y nematocida residual

puede reducir la necesidad de aplicaciones mﬁltipiés muy

“préxzimas, dando lugar a una mayor econdmia para el agricul-

tor y a 1a diseminacifn de menos pesticida al medio. Tam-
bién existen menos opoftunidades de que el pesticida apli-

cado de esta forma dafle a las plantas. Una ventaja especifi-
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ca de este tipo es la reduccidn de los efectos secunda-
rios sobre el algodfn. Las hojas tratadas permanecen ver-
des y no enrojecen, lo que puede ocurrir cuando los mismos
pesticidas se aplican en otras formas.

Las microcdpsulas de esta invencién pueden mezclarse
con fungicidas, bactericidas, acaricidas asi como otras.ne-
matocidas, insecticidas u otros compuestos biolégicamenfe
activos para conseguir los resultados deseados con un éas-
to mfnimo de tiempo, esfuerzo y material. Las cantidadeé de
estos materiales biol6gicamente activos agregadas por ca-
da parte en peso de la composicibén de esta invencibn pue-
dén variar entre 0,05 y 25 partes en peso.

Las microcipsulas de esta invencibn también.pueden
mezclarse con methomyl, oxamyl u otro insecticida ‘o nema-
tocida no encapsulados, para obtener un efecto potencia-‘
do, ihmediatamente después de la aplicacifn, junto con la
actividad insecticida o nematocida residual mejorada pro-
porcionada por la encapsulacifén. Estas mezclas pueden en-
contrarse en forma de productos combinados en un solo pa=-
quete o pueden realizarse en el tanque rociador, mediante

mezclado en tanque. La relacidn de ingrediente activo no

\encapsulado a encapsulado puede variar dentro de amplios

lfmites pero habitualmente es de 1:10 a 10:10.
EJEMPLO 8

El follaje de unas plantas de frijol rojo en la fase
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de 2 hojas se rocfa hasta chorrear con dispersiones de
microcapsulas de esta invencifn a.diversas concentracio-
nes. Las‘dispersiones se preparan diluyendo cantidades
adecuadamente pesadas de las microcdpsulas hasta 100 ml
con agua conteniendo un agente temnsoactivo, laurilsulfa-

l(R) C) (E.I. du Pont de Nemours & Co.)

to s6dico (Dupono
a 1:5000. Después de secas, las plantas se colocan bajo

luz artificial en un recinto mantenido a 2§ + 2°Cy 54 +5 %
de humedad relativa. Dos dfas después, se cortan las hojas
de las plantas y se colocan en placas Petri de 10 cm, pro-
vistas de tapa, junto con papel de filtro himedo para mante-
nerlas frescas. Se colocan en cada placa 10 larvas de la
esciara del sur. Los ensayos se realizan por duplicado.

Las unidades se mantienen en un recinto mantenido a 25 +
2°C y 54+ 5 % de humedad relativa. Los resultados dé la
mortalidad se registran dos dias deséués. Siete dias des-
pués de haberse secado las plantas y haberlas introducido
en el recinto de alta,humeQad relativa, se cortan nuevas
hojas de las plantas y se ensayan de la misma'manera que

las cortadas al cabo de 2 dias.
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Concentracién de
ingrediente acti

Formulacifén de vo* en la rocia=" 3 de larvas muertas

. microcdpsulas . da, % 2 dias . 7.d1ias
Ejemplo 1 0,01 100 100
‘ " 0,005 | 85 95
Ejemplo 2 0,01 100 100
‘ 0,005 90 35
Ejemplo 3 0,01 100 .
| 0,005 95 -
Ejemplo 4 0,01 100 160
0,005 100 190
Ejemplo 5 0,01 100 100
0,005 100 , 1qoi
Control no tratado - 0 ’ 0

Methomyl no encapsu- _
lado , 0,01 5 c

;
* Bl término ingrediente activo se refiere a la concentra-
cién de methomyl en la rociada.
EJEMPLO 9
Unas pléntas de algodén de unoé 30 cm de altura

y con 5 hojas verdaderas, colocadas en tiestos, se ro-

cian hasta chorrear con dispersiones acuosas de las si-

~guientes formulaciones de microcépsulas de esta inven-

cién a 500 ppm. Las rociadas contienen un agente tenso-
activo (Duponol(R) C) a una concentracién de 1:500. Otra

serie de plantas se trata con methomyl de forma similar.
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Después de secas, las plantas se manhtienen en un inverna-

dero para su observacion. v

Formulacién de micro—'1 o "HClasifica;iénz
c&psg;as (500 ppm I.A) (8 dias)
. Ensayo A ‘
Ejemp}d 1 - j . 0
Ejemp}o 3 . . 3R
MethoFyl no encapsulado 5R
Control no tratado ' 0
Ensayo B
Djemplo 2 . 0,2R
Methomyl no encapsulado . 4R
Control no tratado o 0
Ensayo C , ’
Ejemplo 4 ’. . ' 0
Methomyl no encapsulado 3R
Control no tratado , ~ 0
'Ensazo D _
Ejemplo 5 ‘ - . 0,25R
Methomyl no enéapsulado ’ 4R
Control no tratado S 0 .

1

~.IA - ingrediente activo (methomyl)
2 T

N 1

"R" indica el efecto tipico del methomyl, es decir,
enrojecimiento de las hojas més viejas, ligero
arrugamiento y picaduras negras de las hojas més
jbévenes. La clasificacidn se realiza sobre la base
de 0 2 10, donde 10 indica que toda la superficie de
la hoja estd implicada.
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En resumen, la Patente de Invencidn que se soli-

cita deberd recaer sobre las siguientes

REIVINDICACIONES

l.~ Un procedimiento para la preparacién de
microcépsulas sustancialmente exentas de disolvente, cons
tituidas esencialmente por un nicleo de un insecticida ™
seleccionado entre el grupo formado por methomyl, oxamyl
¥ mezclas de methomyl y un insecticida seleccionado eﬁtre
el grupo formado por oxamyl, aldicarb, diflﬁbenzuron,\
chlordimeform, metil~parathion, etil-parathion, EPN, fen-
valerato, permethrin, decamethrin, cypermethrin, carbaryl y
1g§tophos, dentro de una pared encapsulante de po%iurea
entrecruzada, constituyendo el insecticida por lo menos

del 10 al 75 % del peso de las microcipsulas, cuyo érb-

" cedimiento comprende:

(a) disolver methomyl, oxémyl, o una mezcla de
methomyl y un insecticida seleccionado entre el grupo for
mado por oxamyl, aldicarb, diflubenzuron, chlordimeform,
metilparathion, etil-parathion, EFN, fenvalerato, perme-
thrin, decamethrin, cypermethrin, carbaryl, y leptophos en
cloruro de metileno que contiene un poliisocianato o una
mezcla de un poliisocianato y diisocianato;

(b) emulsionar la solucidén en una solucidén acuosa
fria de un agente tens&activo;

(¢) hacer reaccionar la emulsién procedente de
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la etapa anterior con una diamina, una poliamina o una

mezcla de ambas para producir una poliurea entrecruzada

que forma una cédscara encapsulante alrededor de las go-
titas de la solucidr emulsionadaj y
(d) eliminar el cloruro de metileno.

2.~ Un procedimiento segin la Reivindicacidn

1, donde la solucidén en cloruro de metileno de la etepa

(a) contiene diisocianato ademds de poliisocianato y se
agrega una mezcla de diamina y poliamina a la emulsidp
de la etapa (c). .

3.~ Un procedimiento segin la Reivindicacidn
2, hoﬁde la concentracidn de poliisociépato es alrededor
de 10 a 25 moies por ciento, calculada sobre -eldiisocia-

nato y la concentracidn de poliamina es alrededor de 15-

;25 moles por ciento, calculada sobre la amina total.

4.- TUn procedimiento segﬁn.la Reivindicacidn
3, donde tanto el diisocianato como el poliisocianato
son isocianatos aromdticos. |

5.~ Un procedimiento segin la Reivindicacién
4, donde el diisocianato es 2,4etéluen-diisocianato.

6.- Un procedimiento segin la Reivindicacién
55 donde el poliisocianaté es polimetilen-polifenil-iso-
cianato. .

* \'-- . r - . T e - . P
7+~ Un procedimiento’ segin la Reivindicacidn
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6, donde la diamina es etilendiamina y la poliaminé es
dietilentriamina. .

8.~ Un procedimiento segun cualquiera de las
Reivindicaciones anteriores, donde la temperatura de
reaccidén es de O a 35°C.
' '9.- Un procedimiento segin la reivindicaciénk

! - :
1, donde las microcédpsulas contienen de 20 a 55 % en

n] ..
peso de insecticida.

' 10.- Un procedimiento segin las Reivindicacio-
nes 1 y 9, donde las microcépsulas tienen un tamafio médio
de particula de 5 a 150 micras.

k o 1l.- Un procedimiento segin las’reivindicacibneé
1y 9, donde el insecticida es_methomyl.. -

12.~- ' Un procedimiento segin las reivindicaciones

"1y 9 donde el.insecticida es oxamyl.

. 13.- TUn procedimiento segin la reivindicacién
11 donde las microcépsulas contienen de 20 a 55 % en peso de
methomyl y tienen un tamafio medio de particula de 5 a 150

-

micras. ‘

14,- Un procedimiento segin la reivindicacién
1, donde el nlicleo de las microcépsulas-contiene un poli-
merd inerte soluble en cloruro de metileno en una propor-
cién de h%sta aproximadamente el 30 % del peso total de la

microcapsula..
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15.- Un procedimiento segin la reivindicacidn
14, donde el polimero inerte estd seleccionado entre el
grupo formado por poli(metacrilato de metilo) y poliesti-
Ieno. s .

16.- Se reivindica por ultimo como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencidén que se soli-
cita: " UN PROCEDIMIE&TO-EARA LA PREPARACION DE MICROCLTY-
SULAS SUSTANCIALMENTE EXENTAS DE DISOLVENTE ",

Todo conforme queda descrito y reivindicado en
la presente memoria descriptiva que consta de treinta

péginasAmecanpgrafiadas.

3

Madrid, 3 de Agosto de 1979
"' BERNARDO UNGRIA
P-D-
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