DE LA PROPIEDAD DATOS DE PRIORIDAD
- 4 NUMERO @ recva @ ras

64 013562 27-4-1984  HOLANDA

REGISTRO
AVIHLSNAN

A1 | PATENTE DE INVENCION
+ @) nuprerogDESOpCITON
4,07

@ FE‘E%A BDE &Ré?ﬁ!\."ﬁas

DOMICILIO

@ soucranes)  YEDERLANDSE CENTRALE ORGANISATIE VOOR
TOEGEZPAST-NATUURWETENSCHAPPELIJK ONDERZOEK  holandesa

Juliana van Stolberglean 148,2595 CL, THE HAGUE, HOLANDA

NACIONALIDAD

@ mvenTonies:

Leendert HUIZER,Ing.

 muLaris)

@ NS 0E PuBLICACION @5 FECHA DE PUBLICACION €2 PATENTE DE La QUE €S

8606837 DIVISIONARIA

3
@mcu.
CosSG 30

& muo

PROCEDIMIENTO PARA REVESTIR AL MENOS
PARTE Dz UN SUSTRATOC SOLIDO,

@ RESUMEN (ASORTACION VOLUNTARIA, SI VALOR JUNIDICO)

Un sustrato sélido, que contiene 6 consiste en une
sustancia biolégica & Quimicamente activa, es revestido con
material de revestimiento que contiene al menos un compuesto
arilico & metacrilico polifuncional, reticuleble, polimeriza- '
ble, tras lo cuel el meteriel de revestimiento se somete @
polimerizacidn sustancialmente en ausencia de componentes no
polimerizables, para formar un revestimiento reticular de
polimero sobre la superficie Gel sustreto sélido. Este reves-
timiento permite la liberacién controlada de sustancia active
desde el sustrato revestido 4 bién el acceso controlado de
material que reacciona con dicha sustancia active en el sustra-
"to revestido y la liberacidn controlada de los productos Qe

reaccidn resultantes desde el sustrato revestido.
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La presente invencidén se relacioné con un susira-.
to gue congiste 2l menos en parcialmente en una sustancia -
biolégica 6 quinmicamente activa, parte de cuya superficie
por lo menos ge encuentra revestida con un revestimiento
reticular permeable de un polimero. Este revestimiento peru'
mite la liberacidn controlada de sustancia activa desde el
sustrato revestido § bién el accesco controlado del mate-
riel que reacciona con dichza sustancie activa en el sustra-r~”
to revestido y la liberacidn controladas de los productos
de reaccidn resuliantes desde dicho sustrato revestido. La
invencién se relaciona fundamentalmente con un procedimien-l
to para la produccidén de dicho sustréto revestido.

Ya es conocido el proporcionar sustratos que con=
tienen una sustancia activa con un revestimiento que permi-’
te la liberacidn de dicha sustancia activa al ambiente, y
ello de una menera controlada.

De este modo, se conoce en general el révesti4
miento de fertilizantes particnlados. 4 este respecto se
vuede hacer referencia a un articulo gue aparece én Ullmenns
Enzyklopaedie der technischen Chemie, 48 edicién,'volumén
10 (1975), pégina 233 y bidbliografia alli citada,

Segin une técnice enterior, un fertilizante, por
ejemplo, se mezcla con una solucidn de un pplimero.de un
compuesto vinflico polar en un disolvente orgénico. Des-

pués de la separacidén del disolvente, las particules resul-
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tan estar revestidas con una cape del polimero.
Igualmente, se sabe que los fertilizantes pueden

ser revestidos empleando soluciones acuosas que contienen

une mezcla de un precondensado de 20 a 80 % en peso de un

precondensado aminoplasto y 80 & 20 % en peso de copolime-
ro de 50 a 90 % en peso de un éster de dcido acrilico §
metecrilico con un alcohol monovalente no polimerizable,

5 a 30 % en peso de un 4cido mono- ¢ dicarboxilico CX»(3'
etilénicamente insaturado y 2 & 45 % en peso de otros con-
puestos copolimerizables moncméricos.

También, se ha utilizado una solucidn acuosa de
una mezcla de 20 a 80 % en peso de un precondensado de
amninoplasto y 80 2 20 % en peso de un componente poliéster.

Después del revestimiento de los fertilizantes
con las solucicnes acuosas, los componentes de estas. sola-
ciones endurecen para former un capa de revestimiento so-
bre las particulas de fertilizante.

Para el reyestimiento de particulas fertilizan~-
tes, de acuerdo con otra técnica anterior, se utilizan co-
polimeros de diciclopentadienc y aceites secantes » semi-
secantes y, por otro lado, ya es conocido el emplec de
polimeros de polieno, ocleosos, secantes, que son isomeri-
zados bajo la influencia de catalizadores y que se secan
después de la aplicacién sobre las particulas.

De este modo, ya se ha ntilizado una mezcle de
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un polimero de polieno conteniendo grupos vinile libres con
un aceite secante y un condensado de aminoplasto lipofilico,
Igualmente, se conoce la incorporacién de sustancias orgd-
nicas, que hinchan en agua, § sales, 6xidos y/o»ﬁetales, ‘
finamente divididos, en revestimientos pldsticos destinados
al revesitimiento de particulas fertilizantes, Para el re-
vestiniento de fertilizantes se ha utilizado un ﬁléstico-
que es degradable bajo la influencia de 1a lmz ultraviolee
ta. : |
Por Chemical Abstracis, vol. 78 (1973),-pégina
410, abstracto 28544g se conoce el mezclar granulos ferti-
lizantes conm una solucidn acuosa de acrilamida y la expo-
sicién de la megcla & radiacidn a/, para proporcionar
asi un fertilizante polimerizado de lenta liberacidn y conv
baje higroscopicidad. Sin embargo, mediante este proceso,:
se forme, sobre los granulso fertilizantes, un revestimien-
to soluble en agua de un polfmerc lineal, el cual retarda
de hecho la liberacidn del fertilizante a la tierra des-
pués de haberse colocado en esta Wltima los grannlos fer-
tilizantes, pero no permite la liberacidén controlads del
fertilizante dursnte un largo periodo de tiempo; Una vez
que la poliacrilamida se ha disuelto de los granulos, el
contenido total de fertilizantes de los granulos llega a
ser inmediatamente activo.

Asimismo, es conocido el revestimiento de drogas
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con polimeros con el fin de asegurar que la liberacién de
le droga en el tracto gastro-intestinal pueda ser contro-
lada de manera precisa. Se puede hacer referencia & Kirk-
Otmer's Encyclopedia of Chemical Technology, 3% edicidn,
volumen 17 (1982), pégina 304 y a la bibliografis allf ci-
tada.

Bn los procesos para el revestimiento de partl-
culas con el fin de permitir la liveracidn controlada de
une sustancie activa como anteriormente se ha deszrito,
se han utilizado soluciones acuosas u orgdnicas de rolime-
ros esi como mezclas oleosas., El inconveniente de estos
procesos conocidos es gque el disolvente debe ser separado
¢ secado y debe llevarse & cabo un endurecimiento durante
un tiempo regularmente largo. En el transcurso del mismo,
se presenta siempre un estado en el.cuzl el revestimiento
de las particulas es viscoso y/o adherente, como resulta-
do de lo cual las particulas se adhieren entre si, lo cusal
conduce a la formacién de aglomerados asi como &l daric de
la capa de revestimiento aplicada. El inconveniente de da-
fier las capas de revestimiento puede resolverse, de manera
cierta, aplicando méds de una de tales capas, perc el ine
conveniente de la posibilidad de formacidn de aglomerados
persiste todavia.

Dicho incoveniente se presenta también cuando se

utiliza un procedimiento de acuerdo con la técnica antew
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rior para el revestimiento de granulos de sustancias higros
cépicas, en cuyo procedimiento se afinden pequefias cantida-
des de un compuesto vinflico polimérieco a dichos granulos,
disolviendose generalmente el compuesto vinilico en agua &
en un diluyente orgdnico & suspendiendose 4 emulsionsndose
en agua. E1 revestimiento resnltante impide la aglomeracién

de los granulos higroscépicos. De acuerdo con este §ltimo

procedimiento, es posible afiadir también el cdmpuesto vini-

lico como un mondmero = los granunlos y proceder entences a
la polimerizecién del mismo in situ. Sin embargo, el incon-
veniente de esta modalidad es gue los ccmpuéstos viniliéos
usados son liquidos con una viscosidad mﬁy‘baja, de méhera
que se debe utilizar una cantided considerable de compues-
to vin{lico pars obtener un revestimiento suficiente, cuyo
revestimiento apareceré ademéds como muy irregular.‘si se
utilizara este prbcedimiehto para revestir granulos conte-
niendo una sustancia activﬁ, que se deberia liberar al am-
biente, la liberacidén seria insatisfactorie a la vista de
la capa gruesa, la cual ademds reforms una reticula ade-

cunada.

Igualmente, Se conoce el tratamiento de gramulos

fertilizentes con un mondmero & mezcle mondmers en estado
gaseoso. Como ejemplo, se puede mencionar el revestimien-
to de grannlos de drea mediante contacto de los mismos‘con

un vapor de metacrilato de metile, mientras se somete & Ta-
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diacidn X & 60°C, De este modo, se forme un revestimiento
de un polimeroc lineal sobre los granulos, el cual retarda
de hecho la liberacidén del fertilizante, pero no es satis-
factorio para controlar la liberacidn del fertilizante des
de los granulos., Si se utilizara este ltimo procedimiento
con metacrilato de metilo 1fquido, se encontrarian los mis-
mos inconvenientes deseritos en relacién con el procedimien
to descrito en el parrafo inmediatamente anterior, especial
mente la formecidn, a la vista de la viscosidad muy baja
del metacrilato de metilo, de un revestimiento muy espeso
y/o irregular sobre los granulos, el cual no es adecusdo
para permitir la liberacidén controlada del fertilizante al
ambiente,

Ye se ha descrito también el revestimiento de ma~
teriales pulverulentos con un polimero sometiendo el mate-
rial pulverulento a una descarge eléctrica de alte frecuen
cia bajo presidn reducida, en presencia de al menos an com~
puesto orgdnico polimerizable que se encuentra en estado
liquido ¢ gaseoso 6 que puede disolverse en una solucidn.
Se conocen ya ejemplos de compuestos monoméricos polimeri-
zables gue tienen une viscosidad muy baja. Es necesario
una gran cantidad de dicho mondémero para formar un revese
timiento completo y el referido revestimiento completo es
demasiado grueso para permitir la liberacidén controlade

deseada de la sustancia activa presente dentro del reves-
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timiento del polimero.

Se ha encontrado shora que un sustreto sélido,
consistente al menos parcialmente en una sustancia biold-
gice 6 quimicamente activa, parte de cuye superficie por
lo menos estd revestida con un revestimiento reticular
permesble a base de un. polimero acrilico 6 metacrilico in-
soluble en aguna, tiene propiedades muy convenientes con
respecto 8 le posibilidad &e la liberacidén controlada de
la sustancia ectivae presente & con respecto al acceso con-
trolado de material que reacciona con dicha éustancia aCw
tive en el sustrato revestido y la liberacidn controleda
de los productos de reaccidén resultantes desde dicho sus-
trato revestido. Bl procedimiento que proporcidna aicho
gsustrato revestido no hace uso de soluciones & emulsiones
poliméricas. El procedimiento comprende poner en contacto
la superficie & revestir del sustrato s6lido con uﬁ mate-
rial de revestimiento que contiene al menos un compuesto.
acrilico § metacrilico polifuncional,_reticulable.'polimef'
rizable, y someter el material de revestimiento a pbliﬁe-.
rizacidén prdcticamente en ausencia de componentes no poli-
merizables,

Dado que el procedimiento segtn 1a invencidn se
efectia en ausencia sustancial de componentes no poiimeri-
zables, no es necesario separar compuestos volatiles, tales

como disolventes,
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Los sustratos a revestir pueden ser de cualguier
forms y dimensidn., En la préctica se revestirdn en general
fibras, peliculas y especialmente granulos conteniendo sug-
tencias activas. No siempre es necesario § conveniente re-
vestir la superficie completa del sustrato que contiene
sustancia activa. Este sustrato puede quedar enclado, por
ejemplo, sobre soportes sdlidos y, en ese caso, (nicamente
ge revestird las superficies expuestas al ambiente. En el
revestimiento, el espesor y la resistencia de la capa re-
sultante se determine de la mayoria de los casos mediante
la natursleza de la sustancia sctiva del susirato.

Ia sustancia bioldgica § quimicamente activa
presente 8§ que forms parte del sustrato, puéde ser de he-
cho de cualquier naturaleza. Ejemplos de estas sustancias
gon drogas de cualquier tipo, agentes sazonantes, eromas,
compuegtos agroquimicos tales como herbicidas, insectici=
das, fungicidas, nematicidas, fertilizantes, agentes mejo-
radores del suelo, reguladores del crecimiento vegetal,
etc, En muchos casos, el revestimiento se =zplica no & sus-
tancias activas puras sino a preparados 6§ formmlaciones de
estes sustancias activas. ILas formulaciones & preparadoes
pueden contener cualquiera de los diluyentes, agentes de
superficie activa y oftros aditivos conocidos en la téeni-
ca, Las sustancies activaes como las descrites enteriormen-

te pueden ser liberadas de las composiciones revestidas de
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manera controlada, .

Por otro lado, es factible revestir composicio~
nes cateliticas sdlidas con un polimero ecrilico & meba-
crflice para hacer asi posible que el catalizador desarro-
lle su actividad de memera controlads, al 1iberarse dnica=-
mente de forma graduel hacia el sistema que ha de ser ca-
teligado., Lo mismo se puede decir de las compoéiciones
s6lides conteniendo enzimas, las cuales podrian revestir-
se de tal modo que el erzima queda retenido dentro del'fe-
vestimiento, pero se admite desde el_exterior, al interior
de la composicidn revestida, un medio, preferiblemente un
medio 1iquido tal como un medio acuoso, que co#tiene la
sustancia que ha de ser someitida & la accidn del enzima,:
liberandose entonces, de manera controlade hacia el ambien
te, el prodncto obtenide per la accién enzimdtice sobre el
medio. Consideracicnes similares se pueden aplicér‘a laéi_
composiciones sélidas conteniendo microorganismos;'bactef-
rias, etc. En consecuencia, elrsustrato puede contener tam
bién a la sustancia activa de forme inmovilizada. En estos
casos, serd el medio del ambiente, el cual serd en la mayo-
ria de los casos un liquido, pero que también puede ser
un gas, el que penetre a través del revestimiento reticular,
actue & reaccione con la sustancis activary‘transpofte los
productos resultantes fuera del revestimienfto del sustrate_

sélido. El amplio espectro de posibilidades de los reves-
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timientos de sustratos sdélidos esté basado en la variabi-
lidad prdecticemente ilimitada de tipos y estructuras de
reticulas formadaes sobre el sustrato como anteriormente se
he descrito, lo que significa quey pera cualquier finali-
dad especifica, se puede desarrollar un revestimiento ade
cuado variandoe los tipos y/o cantidades proporcionales de
los ingredientes del material de revestimiento.

Los compuestos acrilicos y metacrilicos usados
en el proceso de la invencidn son denominados poiiftncio-
nales debido a que los materiales de revestimienie adecua-
dos deben tener dos & mds grupos (mei)acrilicos, dado que
de otra menera no forman une reticula tras la polireriza~
cidén., Por tanto, los compuestos tales como acrilamide ¢
metacrilato de metilo no son adecuados. Compuestos adecua-
dos pueden ser, por ejemplo, lecs répresentados por las
férmulas generales R-(-—CO-C=GH2)n é R-(-CO-G(CH3}=032)B.
En estas férmules, n representa un enteroc de por-lo mencs
2 y preferiblemente es 2, 3 6 4; R es, por ejemple, 1a
mitad de un polialcohol & poliamina, con la cual las mite-
des (met)acrilicas forman el meterial de revestimiento.
Bate polialcohol & poliamina punede ser un compuesto mono-
méricoe, por ejemplo, 1,6-n-hexsnodiol, trimetilolpropanc
¢ pentaeritritol é compuestos aminicos similares, un com-

puesto oligomérice, tal como un compuesto dimérico, trimé-
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rico 6 tetramérico, § un producto de resccidn hés complejo,
como se desprenderd de los ejemplos especificos ofrédidos
mds adelante, Estos materieles de revestimiento son, en
elgunos casos, prepolimeros que tienen funcionalidades
(met)acrilicas especificas. Tedos los polimeres'(met)acri-
licos serdn referidos ademds como (met)acrilatos, iguslmen
te cuande los mismos podrian ser considerados como amidaé.'?

Se conocen diversos materiales de revestimiento
Utiles en el proceso de la invencidn. Sin embargo, estos
compuestos conocidos no hen sido utilizadoé_para ié pre-
sente finalidad. Ejemples de materiales de revestimiento
conocidos, que son edecuados para el proceso de la inven-
cidn, son los uretano-acrilatos, tal cbmo los vendiios:con
las marcas de comercio Ebecryl (UCB, Drogenbos, Belgiss) y
Photomer (Diamond Shamrock Corp.), époxi-acrilatos; 3al co-
mo los vendidos con las marcas de cémercio Ebecryi;f?hot@-
mer y Leromer (BASF, Ladwigshafen; Repﬁblica-Fede&kI‘Ale- A
mana) y VPS (Degussa, Frankfurt, Reptblica Federa};Alema-
na), poliéster-acrilatos tal como los véndidesAcontla'mars
ca de comercio Laromer, poliéter-acrilatos asi comod amina-
acrilatos, tal como los vendidos con la marce de comercio
Uvecryl (UCB, Drogenbos, Belgica). Estos (met)acrilates
son productes liquidos. |

La viscosidad de los materiales de revestimien-

to, los cuales serdn referidos a continnacidn igualmente
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como laces, es un fector muy importente. Si la viscosidad
es demasiado baja, la lace usads serd demagiado fina y el
revestimiento aplicado se dafiard prontamente. Si la vis-
cogidad es muy alta, las particulas se Queden adherir fa-
cilmeﬁte entre gi., La viscosidad més apropiade se determi-
né también por la técnice de revestimiento empleada y por
el tipo de sustrato revestido. Por tanto, es dificil pro-
porcionar datos cunantitativos absolutos respecto & le vis-
cosidad. En le prdctica, cualquier experto podrd determi-~
nar la viscosidad mds adecuads por medio de simples ensa~
yos. La viscosidad se puede ajustar también usando mezclas
delmateriales de revestimiento en cuyo case se puede decir,
para cada mezcla que se influencia la velocidad de libera-
cidn de la sustancia activa desde el sustrato § el acceso
de medio reaccionante al sustrato. -

E1l espesor de la capa de laca final depénde del
tipo de material de revestimiento y/o de sustrato utiliza-
dos y de la velocidad de liberacién deseadas y puede variar
se dentro de amplies limites, por ejemplo, entre 5 y 100
micras., Dichos espesores pueden ger determinadoes facilmen-
te por cualquier expertc en esta materia.

Ejemplos de materiales de revestimiento de baja
viscosidad son diacrilato de triisopropilenglicol, diacri-
lato de 1,6-n-hexanodiol y triascrilato de trimetilolpropa-

no. Estos acrilatos son copolimerigzados con los eacrilatos
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més viscosos, los chales se pueden disolver en los mismos.
En diversos casos, puede ser conveniente incor-
porar en el material de revestimiento, uné é més monémeroé
polimerizables monocfuncionales, con el fin de modificar
las propiedades del material de revestimiento & de la ca-~
pe resultante. Estos compuestos monofuncionales, qﬁe pue-
den ser también (met)acrilates, como tales no formaﬁ una
reticule, cuando se someten & polimerizacién, pero modifi-
can la reticula formade por los (met)acrilates’peiifunci@é
nales con los cuales se copolimerizen. Ejemples de tales _
mondmeros monofuncionales son écidb aérilico, dcido meta-
crilico, ésteres (met)acrilicos, F-vinilpirrolidous, vi-
nilpiridine y estireno. Estos compuestos cOpolimeiizan con
los acrilatos ¢ metacrilatos reticulables & son al ménos

inmovilizados en la capa de revestimiente ebtenida, sobre

el sustrato. _ o
Durante el revestimiento, se forma una_réticuia
sobre la superficie revestida. Factores determinanies der
la eficecia de la reticula en la 1iberacién centrelada de
sustancia activa a partir del sustrate son, inter alia,
la polaridad de la capa de revestimiento reticuleds, la
rigidez ¢ movilidad de las cadenas poliméricas en la reti-
cula, el sncho de malla de la reticule y la forma en 1a

cuel el material de la retfcula rescciona sobre el ambiény

te en el cual se intreducen los sustratos revestides. As{i,
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por ejemplo, cuande se emplea una capa de revestimiento
que tiene un caracter ligeramente polar, se presenta len-
temente, por régla general, la liberacidén de la sustancia
polar activa a'partir del sustrasto. Cuando la capa de re-
vestimiento posee un caracter fuertemente pelar, ocurre
une liberacidn més rdpida.

Ie forme de efectuar la polimerizacidn ya es co-
nocide en la técnica. Los acrilatos § metacrilatos usados
como materiales de revestimiento se polimerizan mediente
un mecanismo de radicales libres. ILe polimerizacidn puede
ger une polimerizacién térmica usando un peréxido como ini
ciedor. Preferiblemente, sin embargo, la polimerizanidn se
efectda bajo la influencia de radiacidn, la cual inicia la
formacién de radicales libres, La formacién de radicales
tiene lugar, por ejemplo, directamente a través del empleo
de haces electrénicos (radiacidn (3) & de radiaciénler s
pero puede tener también lugar a través del uso de‘lﬁz
nltraviolete. En este $ltimo caso, se afiade preferibiemen~
te un fotoiniciador al materiesl de revestimiento. las téc-
niceg de radiacidn son conocides en la técnica. Como foto=
iniciadores a ntilizar junte con luz ultravioleta, por
ejemplo, pueden citarse compuestos conocidos tales como
bencil-cetales, éteres de benzoina, derivados de acetofew
nona, éteres de cetoximas, benzofenona, bencilo & tioxan=

tonas., Estos foteiniciadores se pueden emplear, si es nece~-
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sario, junto cen co~iniciaderes, tales como aminas tercia—
rias alifdticas. En el casc de la polimerizacidn bajo la
influencis de radiacidn, la polimerizacidn tiene.lugar ra-
pidamente a temperatura ambiente,'por lo que es innecesa-
rio calentamiento alguno.

En el transcurso de este procesoc de revestimien-
to de sustratos con polimeros, que se formen in sitn sobre
las particulas; se presenta igualmente un estado en donde
el revestimiente es viscoso y adherente. Sin embeargo, el
periodo durante el cual se presente la gama de viscosidad
critica es tan-pequefic que apenas se verifica la;formacién
de aglomerados y dafios. Este periodo es en general infe-
rior a 1 minute ¥y, en muches casos, asciende s 0,2-10 se=~
gundos, por ejemple, 0,5 & 1 segundo. Debido a este endu-
recimiento extraordinariemente répide de la capa ﬁeQéeves-
timiente, el proceso de revestimiento se puede realizar
facilmente de manera continuna. Si la capea de revéstiﬁien—
to es demasiado fina 6 tiene una resistencis mecdnica ina-
decuada, el proceso de revestimiento se pue&e repetir una-
vez § veries veces y, en ese caso, pueden entrarse también
diferentes meteriales de revestimiento para las disfintas
capas de revestimiente., De este modo, no solo la capa de
revestimiento adquiere le resistencis mecédnica deseada, si- -
no que también es posible controlar la velocidad de liberaf

cidn de la sustancia activa a partir del sustrato y ajuse
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tarla exactamente para cada sustancie activae por separade,
Por medio de experimentos, los expertos en esta materias
podrdn determinar, con respecto a cada material & reves-
tir y a cads material de revestimiento, el control éptimo
de la velocidad de liberacidén de la sustancia activa a
partir del sustrato.

El revestimiento del sustrato punede realizarse
continue 6 discontinuamentie., Por ejemplo, si se ha de re~
vestir un meteriel particuledo, éste se puede mezcler con
la laca, mientras se agita cuidadosamente, y posteriecrmen-
te los granulos hiimedos se ponen en un estado fluido por
encima de un filtro de cristal a través del cual =2 pasa
nitrégeno, También es posible poner las particulas a re-
vestir en esftado fluido con gyuda de un gas portador e
introducir a continuacidn la laca usada para el revésti;
miento en el lecho fluidoe en corrientes paralelaé,con el
gas portador, al mismo tiempo que el conjunte se’exbone
posteriormente a radiescién. Las particulas revestidas con
la laca endurecida se retiran entonces del lecho fluido,
Puede observarse en este contexto que el revestimiento de
los granunles fertilizantes en un lechoe flunido es ya uns
técnica conocide per se.

En varies casos, puede ser importante que la li-
beracién de la sustancia activa a partir del sustrato re~

vestido no tenga lugar inmediatamente. Se ha encontrado
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que, en diversos casos, el sustrate revestido muestrs un
cierto periodo de induccidn, es decir, un periodé en el
cual ya estéd presente en el ambiente particular en dende
debe ocurrir le liberacidn de la sustancia activa, pero
durante el cuel no se verifica alin ninguna liberacidn.
Esto puede ser atribuido probablemente al hecho de que la
capa de revestimiento debe saturérse en primer lugar con
agua procedente del ambiente con el fin de que pueda inmi-
ciarse la disclucidn de la sustancis activa a’partir.del
sustrate. Pueden conseguirse facilmente periodes de induc-
cién comprendidos entre 1 y 9 horas.

Los siguientes ejemplos sirven pars ilustrar la
invencidn sin limitarla de medo algune a las modalidades

alli mostradas.

t

Ejemplo 1 v‘;f
Se 1levd a cabo un grén mimero de eﬁsaydéfcen
respecte al revestimiento de grannlos fertilizantes con
lacas. Los resultados de estoes ensayoé Se resumen en lé
tabla A. Los ensayos hicieron uso de los siguientes mate-
riales de partida:

Pertilizantes

E] fertilizante consistia en NPK 19-6-12.

Meterisles comparativos

Osmocote, un producto vendide por Sierra Chemi-
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cal Europe B.V., grannlos fertilizantes provistos de uns
capa de revestimiento a base de aceites secantes, diciclo-
pentadieno y anhidrido maléico,

Ebecryl 170 PA, un derivado acrilato que tiene

uns viscosidad Hppler de 5.200 mPa.s a 25°C,

Diluyentes

VP, N-vinil-2-pirrolidons, un producto comer-
cial.

TPGDA, discrilato de triisopropilenglicol, un
liquido que tiene un Indice hidroxilo inferior a 70, un
Indice de acidez inferior = 1 y une viscosidad H&ppler de
10 ~ 20 mPa.s a 25°C.

HDDA, diacrilato de 1,6-n-hexanediol, que tiene
un indice de hidroxilo inferior a 25, un indice de acides
inferior & 1 y una viscosidad Happlér inferior a 10 -mPa.s
a 25°¢,

Epoxi-acrilatos

Ebecryl 605, una solucidén de 75 % en peso de
Ebecryl 600 en TPGDA. Ebecryl 600 es un oligémero de un
epoxi-acrilato de cadena recta, que tiene un pesoc molecu-~
lar de 500 y una viscosidad Héppler de 4,000 mPa.s a 60°C.

Ebecryl 605 tiene una viscosidad Hdppler de
7.500 mPa.s a 25°C.

Ebecryl 1608, una solucidén de 80 % en peso de
Ebecryl 600 en OTA 480, que tiene una viscosidad Héppler
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de 1.000 mPa.s a 60°¢C,

VPS 1960, una resina de prepolimerc & base de
aceite de soja epoxidado, que tiene un indice de acidez
inferior & 20, un peso molecular de 1.200 y una viscosi-
dad de 25.000 mPa.s & 25°C, |

Photomer 3049, una resins épexi-aériliéé aromé-
tica, modificade con dcido grase, que tieme un fndice de
acidez de 2 y una viscosidad de 4.000 mPs.s s 60°C.

Ureteno-acrilatos

Ebecryl 204, una solucidn de 75 % en pesc de un |

ureteno-acrilato arométice en HDDA, que tiene une viscogi-
ded de HSppler de 17.000 mPe.s a é5°c; ¥ un peso molecular
de 2,000. |

Bbecryl 210, un uretano-acrilato aromético,de-
cadena recta, que itlene una viscosidad Héppler deiﬁ.éoo
mPa.s a 60°C y un peso molecular de 1.500, = ;.»

Ebecryl 284, unma solucidén de 88 % en peso de un.
uretano-acrilato alifético en HDDA, que tiene una -visco-
sidad HGppler de 7.500 mPa.s a 25°G; ¥y un peso melecular
de 1.200. o

Photomer 4094, un uretanc-acrilato alifédtico
trifuncional que tiene una viscosidad de 100 mPa.s & 25°¢
y un Ifndice de acidez de 0,5.

Photomer 4127, un uretano-acrilato alifétiao-

difuncional, que tiene un fndice hidroxilo de 40, un {ndi-
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ce de acidez de 0,5 y una viscosidad de 14 a 20 nPa.s a
25°¢,

Photomer 4149, un uretano-acrilato alifdtico tri-
funcionel que tiene un Indice de acidez de 0,5 y una visco-
sidad de 70 - 85 mPa.s a 25°C,

Poliéster~-acrilato

Ieromer PE 55 F, un poliéster-acrilato que tiene
una viscosidad de 30.000 & 50,000 mPa.s vy un fndice de aci-
dez inferior a 5.

Poliéter-acrilato

Un poliéter-acrilato gue tiene dos grupes acrila-
to terminales, como resultado de lo cual punede reticularse
mediente polimerizacidén radical, se prepara acrilando un
poliéter-diol, el cual contiene un bloque de dxido de pro-
pileno, con un bleogue de éxido de polietileno en'cﬁéiquie-
ra de los lados. El peso molecular del bloque de 6xido de
polietileno es de 1750 y el peso molecular de los bloques
de dxido de polietileno es de 250 en total, de manera que
el peso molecular total es de 2.000, El péliéter-diol des-
crito se encuentra en el comercio con la marca comercial
Pluriol PE 6100 (BASP, Indwigshafen, Repiblica Federal
Alemans).

Azente de fluie

Ebecryl 350, un discrilato de polisiloxzano que

tlene une viscosidad Hippler de aproximademente 250 mPa.s
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a 25°C, v un indice de acidez inferior a 1.

Ebecryl es una marca comercial registrada de
UCB, Drogenbos, Belgium.

VPS es una marca registrads de Degﬁssa, Frank-:
furt, Repdblica Federal Alemana. V o

Photomer es una marca registrada de Diamond
Shamrock Corperation. ‘

laromer es una marca registrada de BASF, Iudwig-
shafen, Repiblica Pederal Alemana. ‘

Todes las composicienes de lacas usadasrpara
los ensayos contenien 4 % del fotoiniciador Irgacure 651
(une marce registrada de Ciba-Geigy, Basilea), bensil-di-
metileetal. o

Todos los ensayos, los granulos fertilizantes'
fueron revestidos como sigue con la‘lace. ILa 1aca'fu§ afig=
dida & les granulos, con cuidadosa agitascidn, 4 céntinua?
cidn, los granules hiimedos fueron puestos enAestado,flui-'
de sobre un filtro de cristal a través de lo cual ge pasd
nitrégenc. En este estado fluido, fueron_irradiados duran-
te 3 minutos por medie de seis lémparas tubnlares de mer~
curio de baja presidn que emitian radiacidén UV entre
300 y 460 nm. E1 estado fluide dnicamente se presentd una
vez que la laca endurecié parcislmente. En varios casos,
el revestimiento con la lsca, en la forma descrita fué

repetido una 6 varias veces con el fin de limitar el mini-
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me el efecto de daflos del revestimiento de laca. El espe-
sor de la cape de laca se ofrece en la tabla A,

Una vez revestides los granulosg fertilizantes
con la laca, se mide la velocidad de liberacidn del ferti-
lizente & partir de les granuloes, hacia agua desminerali-
zada, por medio de la conductividad a 20°C. Para este fin,
ge bombesn continuamente 150 ml de agua, por medio de una
bombe peristéltica, a una velocidad de 35 ml/minuto, a tra
vés de un lechc de 30 gramos de granulos y & través de la
célula de medicidén de un medidor de conductividad, para
registrar esi continuamente la conductividad. Ia veloci-
dad de liberacidn es la velocidad media de disoluciédn,
medida en el periodo después del periodo de indunccidn,
hasta que se he disuelte el 50 % del fertilizante origi-
nelmente presente en los granulos, La velocidad de libe-
racifn se ofrece como el peso de fertilizante disuelto por
minuto, expresado como un porcentaje del peso del ferti-
lizante originalmente presente en los granulos.

La Tabla A demuestra gue la velecidad de libe-
racién del fertilizante no revestido es elevada, como ca-
bria esperar naturalmente. Los grannlos Osmecote provise~
tos 6 no de una capa de laca adicional, exhiben una velo=-
cidad de liberacién muy lenta,

Ias lacas de epoxi-acrilato usadas son por si

mismas demasiado visceses de manera que tnicamente se pue
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den emplear cuando se utiliza un diluyente reactivo el -
cual es inmovilizado completamente durante el endureci=-
miento. Los ensayos El, E2, E3 y E4 muestran la influencia
de la viscosidad de la laca sobre la calidad de la capa
de laca lnica endurecida. Cunando se utiliza una laca que
es demesiado diluide (ensayo E1) 6 que es demésiado espe-
sa (ensayo E4), la velocidad de liberacidn fué demasiado
elevada, debido a dafios produncides envla laca. Empleando
une viscosidad més apropiasda (ensaycs E2 y EB), le laca
resulté menos dafiada, lo cual se manifiesta por sf mismo
en una velocidad de liberacidén mucho mésilenta;

Los ensayos E5, E6, E7, BES y E9 muestran que una
vez revestidos les granulos fertilizantes con tres capas
de laca, estos granulos exhiben un periedo de liberacién‘
regularmente considerable, siendo, sin embargé; lé veloci~
dad de liberacidn superior a la de los granulbs Osmoéote,b
para les cuales el periode de induccidn, por afro lade,
es de cero,

Cuando se utilizan revestimientos & base de ure-
tano-acrilatos, se ha encontrado gue el emplee de los mis--
mos conduce & velocidades de liberacidn y periodos de im=
duccidn muy diferentes. En los ensayos Ul a U8 se puede
ver que la velecidad de liberacidn es bastante alta, lo
cual es debido & la baja viscosidaa del material de refes—

timiento usede. En los emseyos U9, U10, Uil, Ul2, U13 ¥y



20

25

- 25 -

Ul4 se obtuvieron bajas velocidades de liberacidn, lo cual
es debido a la viscosidad superior considerable del matew-
rial de revestimiente en comparacién con los emsayes Ul

a U8. Sin embargo, en estos casog el contenido en scrila-
to fué superior al contenido en acrilate de las lacas de
epoxi~acrilato usadas, En estos casos, no obstante,-no
gsiempre se presentd un pericdo de inducecidn.

Los ensayos Ul2 y Ul3 muestran ademds qune tam-
bién es posible eplicaer cepas de lace de diferentes %ipos
con el fin de controlar el tiempo de induccidn y ia velo-
cidad de liberacién. El ensaye Ul4 proporciona un ejemplo
de velocided de liberacidn que es casi la misma que la del
material comparative V2.

E]l enssyoe Ul3 mnestra gne ctando se utiliza un
agente de flujo (Ebecryl 350), se formé una capa superior
que tenie ur periodo de indmecidn muy largoe, pero, por
otro lade, la velocidad de liberacidn fué de nuevo algo
més elevada,

Al utilizar el poliéster-acrilate PE 55 P, se
enconird que, después de 350 minutos, la velocidad de 1i-
beracién incrementa rapidamente, en particular de 0,02 &
0,07 aproximadamente.

Le Table A muestra claramente que es posible,
para cualquier experto en esta materia, encontrar el re-
vestimiento Sptimo para cada caso particular, llevando a

cabo simples ensayos.



Tabla 4 (continuacidn)

III uretano-acriletos

ial Fhotomer 4127 78,5 Nvrp 17,5

2 10 2 1
U2 Photomer 4127 78,5  WVP 7% 1 0,0 3
U3 Photomer 4127 96 ' 1ooen ¥ 2 9,8
4 Photomer 4127 96 2 0,050 15 20 0,16
U5 Photomer 4127 95 30,033 10 20 0,16
Ub Photomer 4094 96 3 0,033 10 12 0,19
U7 Photomer 4149 96 3 0,033 10 5 0’41
us Photomer 4149 96 3 0,050 15 £ 0. 21
U9 Ebecryl 210 64 TPGDA 32 3 0,10 50 0 0’018
110 Ebecryl 204 64 TPGDA 32 3 0,10 50 0 0,01
Ull Ebecryl 28B4 64 TPGDA 32 3 0,10 50 0 0’0086
Ulz Ebeeryl 284 78 TPGDA 18 -1 0,033 !
K}
VPSS 1960 78 TPGDA 18 2 0,066 >0 50 0,014
U13 Ebecryl 284 78 TPGDA 18 1 0,033
+ 0 -
TPs 1960 78 TPGDA 16 2 0,066 > 20 0,020
Ebecryl 2
014 Eb 289 ‘
ecryl 284 78 - HDDA 18 3 0,10 50 0 0,006
IV Otres '
P -
P% gflzztzru 72 TPGDA 24 3 0,10 50 0,052
acrilete 78 HDDA 18 4 0,10 50 12¢ 0,028
Tebla A
Influencis de 1e composicidén de revestimiento de laca en los
granulos fertilizantes sobre el periodo de induccidn y velo- . .
cidad de liberacidén de estos granulos.
Todas las capas de leca contienen 4% en peso de fotolniciador,
I Materisles Comparativoa
Bnsayo Espesor ;eﬁioﬂgéde' Veloci-
caps, nduccidn  dad de
V1l Fertilizente sin revestir niores  mimates . yibera-
ve Osmocote cién
V3 Osmocote + Ebeeryl 170 PA (0,033 g de 59 HE 20005
lges/g de fertilizante) 60 0 0:00314
1] evoxi-acriletos
Ensayo Tipo Contenido, Diluyente Contenido, - Numero de Carga, g de
% en peso % en peso étapas de¢  laca/g de
revesti. fertilizan~
niento te .
31 Ebecryl 605 25 VP 71 1 10 8,0
B2 Bbecryl 605 61 NvP 35 1 10 0,9
E3 Ebecryl 605 19 ne 17 1 10 0,8
B4 Bbecryl 605 87 NVP 9 b3 10 1,0
BS VPS 1960 24 TPGDA T2 3 0 50 15 0,07
E6 vES 1860 48 TPGDA 48 3 0,10 50 - 220 0,056
ET Ebecryl 1608 24 TPGCDA T2 3 0,10 50 150 0,063
8 Ebecryl 1608 48 TPGDA 48 3 0,10 50 200 0,063
E9 Photomer 3049 48 TPGDA 48 3 »10 50 160 0,049
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Ejemplo 2

Con el empleo del método de revestimiento del
ejemplo 1, pero con una lémpars HPA 400 (una ldmpars de
haluro metdlico de presién mediz que emite radisecidn UV
entre 300 y 400 nm) como fuente de radiacidn, se obtuvie~
ron granulos de la composicidén insecticida y nematicida
comercial Vydzte 10 G® (B.I. an Pont de Wemours & Co.).
Egta composicidn es un producte granulado de libre fluen-
cia que contiene, como compuesto asctive, 10 % en peso de
oxamyl, el cual tiene el nombre quimico metil-N',N'-dime-
$il-N-/Tmetilearbamoil)oxi/-1-tio-oxamimidato, cuye com-
puesto active es alsorbido sobre particulas de arcilla.

Los resultados de los ensayos se ofrecen en la
Table B, La descripcidén de los materiales de revestimien-
to puede encontrarse en el ejemplo-l, Cada une de ;as
compogiciones de revestimiento contenia 4 % en pesd del
fotoiniciador Irgacure 651. En cada uno de los ersayes,
han gido utilizado tres étapas de revestiﬁienfo, ceda
une de las cuales se aplicd 1tz misma cantidad de lacsa.
En cada ensaye, se han revestido 15 gramos de particulas
Vydate 10 G y las partfculas revestidas han side examinge-
das. Ie liberacidén del oxamyl fué determinade como sigue:
Ias particulas revestidas se ponen en aguae desmineraliza-
da (10 partes en peso de agua por parte en peso de parti-

cula revestida) y la liberacidn tuvo lugar bajo condicio-
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nes estéiicas. El contenido en cxamyl de la fase acuosa
fué determinade por crometografia de liguide de alte pref'
sién. Los valores de la liberacidn indicadog en le TaBla
B son las cantidades de oxamyl en la fase acuosa como un
porcentaje en peso de la cantidad originalmente presenﬁe_A
en la composicidn. A
A partir de les resultados ofrecidos en les

Tabla B se desprende que, ya después de 1 hora, se ha

- liberado una cantided considerable de oxamyl, de modo que

mediante el usc de las composiciones revestidas Je acuéré :
do con la invencién, se garantize una proteceidn inmedis- |
ta contra insectos y nemdtodos. Sin embargo, este protéc-'
cidén es de une duracidén mucho mayor que la proteccidn _
propercionada por las compesiciones no revestidas de las
ciales el oxamyl se libera ya de maners completa.éespués
de 1 hora. Al comparar los resultados de los enseyos 1-4
con los resultados de los emsayos 5-8, se deduce que la

liberacién de oxamyl es retardade cuando la-capa aplica-

da es més gruesa. Sin embargoe, finalmente se libera toda
la sustancia active en el transcursoc del tiempo, lo cusl
gignifica gque la lacea no impide gue la sustancia activa

abandone al granulo de manera completa,
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Tabls B
Ensaye Tipo ggn:::tdo. % Diluyente 2°2§°3§23’ ggg;;g gz g::ﬁ?é gede }ig;gggig: (%)
revestimiento Vydate 10 G 1h2h 28h 48 h
1 Ebecryl 605 79 NVP 17 3 0,3 52 62 80 95
2 Fbecryl 1608 48 TPGDA 48 3 0,3 53 $3 57 8%
3 Photomer 4127 96 3 0,3 %0 54 55 87
3 Ebecryl 284 64 TPGDA -o32 3 0,3 64 €9 73 99
5 Ebectyl 605 79 P 17 3 0,25 59 76 85 100
6 Ebecryl 1608 48 TPGDA 48 3 0,25 50 65 65 95
7 Photomer 4127 96 3 0,25 7% 75 98
8 Ebecryl 284 64 TPGDA 32 3 0,25 7% 75 B85 90
100

Sin revestimiento (contrel)
Descrita suficientemente la naturaleza

del invento, asi como la menera de realizarlo en la prég
tice debe hacerse constar que les disposiciones anterior-
mente indicadas son susceptibles de modificaciones ds

detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.
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REJVINDICACIONES

l.= Procedimiento para revestir al menbs
parte de un sustrato sblido, el cual consiste por lo mencs
parcieslmente en una sustancia bicldgica 6 quimicamente acti
ve, efectudndose el revestimiento con un polimero, caracte-
rizedo porque comprende poner en contacto la superficie a
revestir del sustrazto sdlido con un meterial de revestinien
to que contiens al menos un compuesto acrilico ¢ metecrili-~
co polifuncionel, reticuledble y polimerizable; y someter el
naterizl e revestimiento e polimerizacién précticémente en
ausencis de coxponentes no polimerizables. |

2.~ Procedimiernto segin le reivindicacibn
1, ceracterizedo porque se emplean compuestos de material de
revestimiento que tienen 2, 3 6 4 Ffunciones (met)acrilato.

3.- Procedimiento segin la reivindicacifén
1 6 2, ceracterizado porgue en el meterial de revestimiento
se emplean uno o més compuestos del grupo consistente en
uretano~(met)acrilatos, epoxi-met(acrilatos, poliéstefi(ﬁet)
acrilatos, poliéter—(met)acrilatos y aminas-(met)acrijé;os.

4,- Procedimiento segin cualquieré;de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque en el
naterial de revestimiento se incorpora, como modificador uno
46 mds mondbmeros polimerizables monofuncionales,

5.- Procedimiento segin cualquiers de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque se:
utiliza un meterial de revestimiento consistente en una mezcla
1liguida de uno 6 m#s compuestos de alta viscosidad y uno § |

nés compuestos de baja viscosidad.
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6.~ Procedimiento segin cualquiera de
las reivindiceciones anteriores, caracterizadc porgue el
neterial de revestimiento se polimeriza bajo la influencies
de radiacidn la cual inicia la formacidn de radicales li-
bres.

7.- Procedimiento segin la reivindica=-
cibn 5, caracterizado porque se emplean haces electrénicos,
radiacibén gamma o luz ulstravioleta.

8.~ Procedimiento segin la reivindica-
cidn 7, ceracterizado porque se emplean luz ultravioleta
pers reelizar la polimerizacidén del materizl de revestimien
to y porgue se afiade un fotoiniciador a dicho materiai de
revestimiento,

8.~ Procedimiento segln cualquiera de les
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el sustra
to a revestir es un material sélido en particulas.

10.- Procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caractérizado porgque. se
reviste un material elegido del grupo consistente en drogas,
sustancias sazonantes, aromatizantes, productos agroquimicos,
fertilizantes, composiciones cataliticas, composiciones conte-
niendo microorgenismos y composiciones conteniendo enzimas.

11l.- Procedimiento para revestir al menos
parte de un sustrato sélido, tal y como queda sustancialmente

descrito en la presente Memoria,
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Esta Memorie consta de 32 hojes escritas

& mdquine por una sola cara.

Medrid, 26 ARR 1985

NEDERLANDSE CENTRALE ORGANISATIE

VOOR TOEGEPAST-NATUURWETENSCHAPFELIJK
ONDERZOEK
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