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@ , SOLICITUD DE:
B4 Patente de Invencion. ] Patente de Modelo de Utilidad.
[] Capitulo I. & capitulo L.
@ Nombre: BASF AKTIENGESELLSCHAFT
sociedad constituida y existente bajo las IDEN 5
SOLICITANTE leyes de Alemania. TIFICACION
(71) c.C. [ NIT L
Direccion: 67056 Ludwigshafen, C.E. ] Otro ]
Alemania
Cual
Domicilio: Ludwigshafen, NUmero
Alemania -
@ Nombre: EMILIO FERRERO IDENTIFICACION
1I:_)ir|eéc;cic’>n: g:;;r:;a:;“. No. 72-35 c.C. |z| NIT D
eléfono:
REPRESENTANTE| __ 211 86 50 C.E. [ Otro O
O APOD '
PODERADO E-mail: clientes@camyp.com. Cual
Domicilio: Bogota, Colombia. Nimero 438.019 T.P 31.929
1. Giinter OETTER 2. Christian KRUGER
Hans-von-Marees-Str. 21, Neupforte 17b,
67227 Frankenthal, 55291 Saulheim,
INVENTOR (ES) Alemania Alemania
72
(72) 3. Norbert WAGNER 4. Matthias BRATZ
Frankenstr. 6, Kurpfalzstr. 41,
67112 Mutterstadt, 67133 Maxdorf,
Alemania Alemania
5. Rainer BERGHAUS 6. Peter DONMIBO
Rotkehichenweg 25, VorderstraBe 12,
67346 Speyer, 65207 Wiesbaden,
Alemania Alemania

PCT (86)
@ Solicitud Internacional No. PCT/EP2006/001106 Fecha: 8 de febrero de 2006
Publicacién Internacional No. WO 2006/084680 A1 Fecha: 17 de agosto de 2006

Titulo (54)
@ COMPOSICIONES POLIMERICAS Y SU USO PARA LA PREPARACION
DE COMPOSICIONES DE PRINCIPIOS ACTIVOS O COMPUESTOS EFICACES

@ Clasificacion Internacional (51) C08G 018/062

Prioridad | (33) Pais de Origen (32) Fecha (31) Numero de Solicitud

siXl Noll DE 9 de febrero de 2005 10 2005 005 931.7

@ Comprobante de pago No.: 07-61,646 Fecha: 31 de julio de 2007
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Anexos: <

Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud por $ 482.000.00.
Comprobante de pago por reivindicacion de prioridad.

Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona
juridica.

Poderes, si fuere el caso.

Documento de cesidn del inventor al solicitante 0 a su causante.

Declaraciones.

Copia de la solicitud internacional. (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)
Traduccion de la solicitud internacional al castellano. (Resumen, descripcion, reivindicaciones,
dibujos)

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.

Traduccién del examen preliminar efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacion de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depédsito del material biolégico.
Arte final 12x12

De ser el caso, informacion sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el
extranjero por el mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencion
de esta solicitud.

Otros: VER HOJA DE DOCUMENTOS ANEXOS
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@ Solicito la concesion de la patente,
NOMBRE: EMILIO FERRERO
_—

FRMA: “o..CC = :
C.C. 438.019 de Usaquén T.P. 31.929
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VERTRETUNG UND VOLLMACHT

L —

Yo -(i686tr0s), abajo firmado (s)
BAST Aktiengeselischaft

domicillado(s) en .Ludwigshafen.y-Repiblica

-‘Federal--de-Alemania

por el presente nombramos a GERMAN CAVELIER,
tpa. 832; GONZALO PERDOMO, tps. 831; ERNESTO
CA , tpa. 11519; y 'F.MILI !'EERERO
31929; domiciliados en la Carrera g N 72-38, Bogoﬁ._
Colombia. en obedecimiento a lo dispuesto en el pari-
grafo 1° del Articulo 543 del Cédigo de Comercio, el
primero como. principal y los demés como suplentes, ‘en
su orden, como nuestros representantes en todos los
asuntos da propiedad industrial con facultad para recibir
nétificaciones y nombrar apoderados judiciales o ex-
jtrajudiciales. El primer representante suplente reem-
plazard al prineipal en caso de ausencia o impedimento
temporal o definitivo de aquél La misma regla se apli-
carh cuéndo el segundo representante suplente hsya de
reemplazér al primero, o el tercero al segundo, En tales
casos, el repregentanie principal, o el primero, o segm-
do suplerite, en su .caso, o ambos, declararin su
intencién de no ejercer la representacidn mediante
declaracién autenticada por Notario Piiblico en Colom-
bia, o por Notario u otro Funcionario Piblico, o Cénsul
de Colombia, en el extranjero; y st se tratare de im-
pedimento, con el certificado respectivo. Si alguno de
los nombrados faltare definitivimente, el siguiente to-
maré su lugar. Cuando cesare la. ausencia o impedi-
mento del representante principal, o de su primero o
segundo suplente, en su cuoso, 4n ejercer la repre-
sentacién, en su orden, uno u otros segin el as-
miéndola por el solo hecho de ejercerla, do en

. = ese.momento el ejercicio de Ia representacién por el

primero, segundo o tercer suplente en su caso,

Ademés, y bajo las mismas reglas, conferimos pader a
los abogadoes arriba nombradoes, para obtener 1a pro-
teccibn de mi (nuestra) propiedad industrial y contra
1d competencia desleal, a cuyo efecto autorizo(amos)
a los dichos apoderados pajya ‘que me(nos) representen
ante cualesquiera entidadey o personas, ejerzan o no
jurisdiccién, especialmente hnte 1as del orden adminis-
trativo, contencioso-administrativo y judicial, en todo lo
concerniente a los siguientqs- asuntos: a) Obtencién de
patenies de invenclén, modelos y dibujos industriales;
el registro de marcas de 1§ , colectivas, ddemivu

oposicién, cancelacién, nuli d, medldu cautelares, con-

caifm de licenclas y en gdneral los juicios dvﬂu'uu.
relacionados con estos derg

promovamos 0 §e nos pro
los asuntos arriba de

] .de.marzo.de.. 1989

JURR S

Ich (wir) unten Unterzeichnender (f]'é.]; veeenns moare vanes

BASE..Aktiengesellschalt. . omin ooy ;

wohnhatt in Ludiigshafen,..Bepublics. faders]
de Alemania

verlethen durch dleses Schreiben an GEFRMARDN. CAVIEy
LIER, tpa., 832; GONZALQ PERDOMO tpa. #31; ER-
NESTO CAVELIER. tpa. 11519: und EMILIO I‘ERRERO
tpa. 31920; wohnhaft in der Carrera £ N? T2:35 Bogoth, .
Ko!umblen, um die Verfligung“des Absatzes- 1 im &r{ -
tikel 543 des Handelsgesetzbuch zu beachten, der ersfe
als Hauptvertreter und die dbrigen als Stal]m!::ctes.:
beziehungsweise, als unsere Vertérter in allen vas sichi
auf das industrielle Eigentum bezieh(, birechtigi Mel-
dungen-zu ‘empfangen und.gerichtilche amd awsserge-
richtilche Bevollmigtigte zu ernennen. Der orste Siell-
vertreter wird den Hauptvertréter ersetzen wegen
zeitweiligen oder definitiven Abivesenheif oder dinder-
nisses des ersten. Dieselbs Regel wird angewanidt vror-
den wenn der zweite Stellvertreter den @sicn aracizen
muss, oder der dritte den zweiten. In solchen ¥Hlle der.
Hauptvertreter, aoder der erste oder der zweite Siell-
vertreter, beziechungsweise, ader belde, werden ibire
Absicht aunprechun wn nicht die 'Verh'etunz augznb-
ben mittelst Aussmage notariell beglaubigt in Elolumhitm.
ader vor Notar oder vor einem andéreh {iﬂentlicheh
Beamter, oder Kolumblanischen Konsul Win Auslande;
umdwenneselnmndemimmi,mlttelsdu-batnﬂéndenj
Beglaubigung. Wenn einer der Gennanten imamerforf)
abwesend wire, der Folgende wird ihn.ersetzen. Im
Falle dass die Abwesenheit oder das Flindeinis des
Hauptvertreters; oder diejenigen seines ersten, zwezten,.
oder dritten Vertireters, beziehungiweise, heendeten;
einer oder anderen, ordn werden die Varire-
tung ausfiben und sie zu sich nehmen nur aud Grund
sie auszuliben, mit Authren zur Zelt der Avafibung der
Vertretuing durch den arsten, den zweitem -.vdrr o)
dritten Stellvertreter hezichungsweise.

Ausserdem, und unter dieselben Regeln, wir *mrlelhesr
den genannten Rechtsanwaelte dle Véllmacht, -and ‘wip| 1
den Schutz meines ( en’ Mlgéntimn | !

£y

unseres) iriduktriélle

zuerhalten, und gegen den“tnlauterer Wetthoweih: zu .
dessemn Zweck ich (wir) die genannten Bévolimiich- 1
tigten ernenne(n), damit sie uns vor belichigen Thstitu- )
tionen oder Personen, die die Rechts ng. ausiihen !
oder nicht, vor vor denen mit Vcrwnlttmgﬂn i
streitigem Verwaltungs, ‘cund jur;sﬂschem -Charalfer,

in allen was sich auf folgende An;elegenhc]teu hezient, |-
zu verireten: a) Erlangung  von>Patenten; :Mod" :
und Zeichnungen; Reglstrlemng voii, Waren-, .S ?ﬂ g1

Defensive- und Servige-zeichen; Aufbewahmmr L]
Handelsnamen- und Zeichen; ihre Traetrernng wmd
Obertragung, Names. und Wohnaiﬂndbmng, freiwillige
Amnulierung und die Registrierung von Vertragslizenz:
b) Die Oppositionsklagen, Annullerung, Ungiiltigkeit,
Vorsichtsmassnghmen, ‘Lizenzen und im aligemeinen
die Zivil., Straf-, Verwaltungs- oder streitigen Variral-
tungspruzewe. die mit diesen Rechten verbunden: sind, B
Aktionen und Verhandlungen, die wi vorantreiben {
oder die man uns vorantreibt und; ¢) damit sfe in alleh :
oben ten Angelegenhdtan dieses Maiidai eregt- |
zen, regeln,
gen, verzichten, Meldimgen annéhmen wnd gerichiliche
und & Bevollmligtigte ernciiren, und |-
die Handlungéh der halbamtlichgh Vertvater b«tlmgnn. .

....... Unterzeichnet heuts ame.. Pz s e ermeiong 'y
e .Dz6700. Luduigshafen mD.ﬁ]O_Q.__!._.g_dwi_gsﬁgfma ;‘:,;“;:ﬁ‘;;;g’gj'_ %
Gl 1 F VL 0 v-y,v:,;-r -
BASF Aktiengesellschaft . -y ‘:i\-/,, : 01 AGD 2 007 {1
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v peglaubige hiermit die Echtheit der vorste B

Agenhiindig vor mir vollzogenen Unterschriften der fir
‘v Pirma BASF Aktiengesellschaft Ludwigshafen. am Rhein

vnadelnden Herven:
- . """"-.__

. D, Gunther Wedlz el , Chemiker in
Ludwigshafen am Rhein,
Lo, Pebter Hicht ers , ‘hemiker in
ludwigshafen am Rhein. :
v e Herren Dr. Welzel und Dr. Richters sind mir persdénlich’
AT - :
suigrund heutiger Einsichtnahme in das Handelsregister

aweim Amtsgericht Ludwigshafen am Rhein HR B ‘3000 be~
avheinige ieh, daB die Herren Dr. Welzel und Dr. Richters
w5 Proluriaten gemeinschaftlich zur Vertretung und
%erichnung der Firma BASF Aktiengesellschaft mit dem

in Ludwigshafen am Rhein berechtigt sind.

L

Ludwigshaten am Rhein, den 1°. Mérz 1989
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Uie Echtheit vorstehender Unterschrift des Notarassessors

Thomas Walter
als amtlich bestellter Vertreter des Notars Justizrat Dr. Kohler
in Ludwigshafen am Rhein und die Echtheit des beigedrilckten
Gienststempels werden hiermit bestdtigt. Zugleich wird bescheinigt,
daf der Vorgenannte zur Vornahme der Amtshandlung befugt war.

Frankenthal (Pfalz), den einundzwanzigsten Mirz neunzehnhundert-
neunundachtzig

iFranz Serfas)
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CONSULADO GENERAL DE COLOMBI A c B oo

El suscrito Cénsul Gzneral de Colombia en Frapliym.-
sm Main, Revidblica Foderal de Alemania, vistos
documentos presentados por los interrsadoes,

ERTIFICA:

Gue el sefior Thomas Walter=———-——wommmm———— e
quien como Notario en Ludwigshafen am Rheip--—- o
autenticd la(s) firma(s) del(os) signasawvio(s) sl

Poder precedente, ejercia las funciomes indicoinz

su firma corresponde a la registrada ante el Woilwen! oo

gional de Frankenthal (Pfalz)=———-—=—w—mmmmmemm o e

que la compafiia BASF Aktiengeselischaft-——-——or~-
es una sociedad constituida de acuerdo com las ey

de la Repiblica Federal de Alemania y cumple su b

conforme a las mismas; que el(los) seiior!aa) Dr i

WELZEL y el Dr. Peter RECHTERS==:-mwm:iwmmmmmmisin - -
quien(es) en sus carﬁctﬁr(es) de apevieradog—- - -

----------------------- Ememmee ¥ cuyals) fimmaioe :oon
( fueron) autenticadais) afte ul ﬂ«).. Lo rhomas e .o
------------- ———————— e ——— es(son_? g gd perre e it

te(s) legal(es) en este pais.
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2l seis de Abril de mil novecient-,-s

Frankfurt a. M 0 6 B 1989

PAGADO IMPUESTO DE TIMBRE
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*"TRADUCCTON ‘OF ICIAL NO. 2056

de un documento escrito en Aleman, el cual para su iden—
tiflcacion se gella con el sello de la traductora, 10 misng

aque la presente.-

(A continuacion del poder conferido a BERMAN CAVEILIEFR , (-

ZALO FERDOMO, ERNESTO CAVELIER .y EMILIO FERRERO, domiciliados

en la Cra. 4  No. 72-33, ‘Bogoté, el 17 de marzo de 198%, puor
la sociedad BASF Aktiengesellschaft, domiciliada en

Ludwigshaften, RFA:)

Protocolo notarial No. 1407/89

Certidico la autenticidad de ‘'as firmas -antericres puesia

ante mi, por los sefores:

1. Dr. Bunther W e 1 zel, quimnico, domiciliadio o

Ludwigshéfen am Rbhein,

Z. Dr. FPeter Richtrs, quimniced, domiciliado en

Ludwigshafen am Rhein.

A los doctores Welzel y Richters 1os conozcod en persona.
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'Certlflcm, por haber teniQo a la vista @l registro de comze-

cio HR B I000, del juzgado de Ludwigshafen, que los dochtorses

Wizel y Richters, en su calidad de apoderados, estan vaca: -

tados para representar conjuntamente y firmar vor la sooiedod

BASF Aktiengesellschaft, con sede en Ludwigshafen.
Ludwigshaften am Rhein, 17 de marzo de 198%

isello redondo:)

. Siegfried Kohler Fdo.s Tirma ilegible

Notarlio de Ludwigshafen Th., Walter

Asesor del notario como Frepre
sentante oficlalmente desigriiiis.

del notario Dr. Siegfried Mok

Be cartifica la autenticidad de la firma anterlor del smes .
del notario, consejero de justicia Dr. Kohler, domiciliadd s
Ludwigshaten am Rhein, vy 1la del sello oficisxl gue ila acowe

pafia. Al mismo tiempo se certifica que eel mencionado nolae

estaba vacultado para realizar ese acto oficial.

Frankenthal (Ffalz), veintiunc de wmarzo de ail novecienios

ochenta y nueve
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OINCIDE £OWN EL ORIGIMA!..



Fan.: firma ilegible (sellc redondo:)
(Franz Serfas) El Fresidente del Tribunal Regional
de Frankenthal (Ffalz:

Mota: Derrechos =20,~-- DM

EN ESFARNOL: La legalizacidn de las firmas anteriores puor =1
Consulado de General de Colombia en Frankfurt, baio 231 M,
o077 {(Certificacidn consular) del 6 de abril de 1989 v el

‘ : Ministerio de Relacinnes Esteriores de Lolombia bajio =1 WM.,

)

5061 del 24 de abril de 1989.

Fagado impuesto de timbre US$% 5,00

ES TRADUCCION FIEL Y COMFLETA, de 1la cua1=;ﬁe deja copia «n
. , )
A

los archivos de estas oficinas para su .confrontacion.

Bogota, 26 de abril de 1989
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CAVELIER

AROGADOS SORBEC TUETTH KB AN Vs -

FRLOE V- 01 T3) P RImIEGS.
¢ EDIFICIO SISKI . o
Pt URTPRE N £ N R

CARRERA 49, No. 72-33
BOGOTa 8, COLOMBIA

Seifior Jefe de la

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
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U.R.Nr. 164/2006

I, Ludwig Draxel-Fischer, notary public at Ludwigsha-
fen/Rhine, Federal Republic of Germany, hereby testify
and confirm that the foregoing signatures of

1. Mr. Gilinter Oetter, residing at Hans-von-Marees-

Str. 21, 67227 Frankenthal, Germany, personally
known to me,

2. Mr. Christian Kriiger, residing at Neupforte 17Db,
55291 Saulheim, Germany, personally known to me,

3. Mr. Norbert Wagner, residing at Frankenstr. 6,
67112 Mutterstadt, Germany, personally known to me,

4. Mr. Matthias Bratz, residing at Kurpfalzstr. 41,
67133 Maxdorf, Germany, personally known to me,

~
5. Mr. Rainer Berghaus, residing at Rotkehlchenweg 25,
67346 Speyer, Germany, personally known to me,
f—\ 6. Mr. Peter Dombo, residing at VorderstrafBe 12, 65207
\ Wiesbaden, Germany, personally known to me,
are true and valid.
- Ludwigshafen/Rhine, this 19*" day of January, 2006

notary public

Wert 5.112,92 €
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ASSIGNMENT
I (we), the undersigned
Giinter Oetter ‘
Hans-von-Marees-Str.21, 67227 Frankenthal
Germany

Citizen of Germany

Christian Kriiger

Neupforte 17b, 55291 Sautheim
Germany

Citizen of Germany

Norbert Wagner

Frankenstr. 6, 67112 Mutterstadt
Germany

Citizen of Germany

Matthias Bratz

Kurpfalzstr. 41, 67133 Maxdorf
Germany

Citizen of Germany

Rainer Berghaus

Rotkehlchenweg 25, 67346 Speyer
Germany

Citizen of Germany

Peter Dombo

VorderstraBe 12, 65207 Wiesbaden
Germany

Citizen of Germany

b
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state(s) under oath to be sole and true inventor(s) of the
invention:

declaro(amos) bajo juramento ser tinico(s) y verdadero(s)
inventor(es) de la invencién: /. PSC cUYieS
po kmevice g y S0 VSe pas Lo

N\ preparscion ok (omposici es de

Polymer compositions and their use for preparing aqueous
active compound or effect substance compositions

prncPivs Activos o CMpr GFicaces
declaro(amos) as mismo que cedo(emos) y state as well, that assign, without reservations or limitations

transfiero(erimos), sin limitaci6n, a favor de la sociedad in favour of
BASF Aktiengesellschaft

constituida y existente de conformidad con las leyes de a corporation constituted and existing in conformity with
the laws of
Germany
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merzusammensefzung enthait und man diese Losung mit einer wassrigen Losung oder
Dispersion der Polymerzusammensetzung vermischt. Das Vermischen kann in geelg-
neten Rahrgefalien erfolgen, wobel man sowoh| Wasser oder die wassrige LBsung der
Polymerzusammensetzung vorlegen kann und hierzu die L8sung des Wirk- oder Ef-
fekistoffs gibt, oder alternativ die Lésung des Wirk- oder Effektstoffs vorlegt und hierzu
das Wasser bzw. die wassrige Losung der Polymerzusammensetzung gibt. Anschlie-
Rend entfernt man das organische L&sungsmittel, z. B. durch Destillation, wobei man

gegebenenfalls Wasser zusetzt.

In einer bevorzugten Variante dieser Ausfiihrungsform gibt man die Wirkstoffldsung
und das Wasser bzw. die wassrige Losung der Polymerzusammensetzung kontinuler-
lich In eine Mischzone und entnimmt dieser kontinuierlich die Mischung, aus der man
anschlieRend das L&sungsmittel entfernt. Die Mischzone kann beliebig ausgestaltet
werden. Grundsatzlich sind hierfiir alle Apparaturen geeignet, die ein kontinuierliches
Mischen von Flissigkeitssiromen ermoglichen. Derartige Apparaturen sind bekannt,

z. B. aus Continuous Mixing of Fluids (J.-H. Henzler) in Ulimanns Encyclopedia 5th ed.
on CD-Rom, Wiley-VCH. Die Mischzone kénnen als statische oder dynamische Mi-
scher oder Mischformen davon ausgestaltet sein. Als Mischzonen kommen insbeson-
dere auch Jet-Mischer oder vergleichbare Mischer mit Dasen In Betracht. In einer be-
vorzugten Ausgestaltung handelt es sich bel der Mischzone um die im ;Handbook of
Industrial Crystallization” (A.S.Myerson, 1993 Buiterworth-Helnemann, Seite 139, ISBN
0-7506-9155-7) beschrlebene Apparatur oder eine vergleichbare Apparatur.

Das Volumenverhadltnis von Wirkstoffldsung zu Wasser bzw. wassriger Lésung der
erfindungsgemaRen Polymerzusammensetzung kann Uber weite Bereich varilert wer-
den und liegt vorzugsweise im Berelch von 10:1 bis 1:20 und insbesondere im Bereich

von 5:1 bis 1:10.

NaturgemaRB solite das Losungsmitte! geeignet sein, die erfindungsgemafie Polymer-
zusammensetzung und den Wirkstoff in den gewlinschten Mengenverhéitnissen zu
Isen. Geeignete Ldsungsmittel kann der Fachmann durch Routineexperimente ermit-
teln. Beisplele far geeignete Lésungsmittel sind C,-C,4-Alkanole wie Ethanol, n-
Propanol, n-Butano!, Isobutanol, die vorgenannten aliphatischen und alicyclischen E-
ther wie Diethylether, Diisopropylether, Methyi-tert.-butylether, Dioxan, Tetrahydrofu-
ran, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Lactone wie gamma-Butyrolacton, Carbona-
te wie Diethylcarbonat, Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Lactame wie Pyrrolidon, N-
methylpyrrolidon, N-Ethylpyrrolidon, Caprolactam, Amide aliphatischer Carbons&uren
wie Acetamid, N,N-Dimethylacetamid, N,N-Dimethylformamid, Nitrile wie Acetonitril
und Proplonitril und dergleichen.
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In einer weiteren Ausfithrungsform der voriiegenden Erfindung stellt man eine nicht-
wéssrige Wirkstoffzusammensetzung her, Indem man eine homogene, nicht wassrige
Mischung aus erfindungsgeméfer Polymerzusammensetzung und Wirkstoff und/oder
Effektstoff herstelit. Diese Zusammensetzung ist, wenn Sie keine flissigen Bestandtei-
le enthalt, in der Regel fest. Bezliglich der Herstellung solcher Zusammensetzungen
gilt das zuvor im Zusammenhang mit der ersten AusfGhrungsform far die Herstellung
elner homogenen, nicht wassrige Mischung, bestehend aus amphiphiler Polymerzu-
sammensetzung und Wirkstoff und/oder Effektstoff, gesagte in analoger Weise, jedoch
kénnen an dieser Stelle gegebenenfalls gewiinschte Additive und Hilfsmittel in an sich
bekannter Weise in die Zusammensetzung eingearbeitet werden. Diese Variante eig-
net sich insbesondere zur Herstellung nicht-wassriger fester Zusammensetzungen, die
Ldsungmittelfrei sind, aber auch zur herstellung Losungsmittelhaltiger Formullerungen.

In den erfindungsgemafen wassrigen Wirkstoffzusammensetzungen hat es sich als
vorteilhaft erwiesen, wenn das Gewichtsverhalinis von Wirkstoff und/oder Effektstoff
zur Polymerzusammensetzung im Bereich von 1:10 bis 3:1 und Insbesondere im Be-

reich von 1:5 bis 2:1 liegt.

Der Gehalt an Wirk- und/oder Effekistoff kann Gber weite Bereiche variiert werden.
Insbesondere ermdglichen die Polymerzusammensetzungen das Herstellen von so
genannten Wirkstoffkonzentraten, welche den Wirkstoff in einer Menge von wenigstens
5 Gew.-%, z. B. in einer Menge von 5 bis 50 Gew.-% und insbesondere in einer Menge
von 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, enthal-

fen.

Vorteilhafterweise kdnnen die erfindungsgeméfen Zusammensetzungen, insbesonde-
re die wassrigen Wirkstoffzusammensetzungen 1dsungsmittelirel ader Idsungsmittelarm
formuliert werden, d. h. der Anteil an flichtigen Bestandteilen in der wassrigen Wirk-
stoffzusammensetzung betragt haufig nicht mehr als 10 Gew.-%, insbesondere nicht
mehr als 5 Gew.-% und speziell nicht mehr als 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt-
gewicht der Zusammensetzung. Fllichtige Bestandteile sind dabel solche, die bel Nor-
maldruck elnen Siedepunkt unterhalb 200 °C aufweisen.

In den erfindungsgem&fien wassrigen Zusammensetzungen kdnnen eine Vielzahl un-
terschiedlicher Wirk- und Effektstoffe formullert werden. Insbesondere eignen sich die
erfindungsgemanen Polymerzusammensetzungen zur Formulierungen organischer
wirkstoffe, Insbesondere niedermolekularer Wirkstoffe mit einem Molekulargewicht un-
terhalb 500 Dalton. Eine besondere Ausfihrungsform der Erfindung betrifft die Formu-
lierung von Wirkstoffen fiir den Pflanzenschutz, d. h. von Herbiziden, Fungiziden, Ne-
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matiziden, Akariziden, Insektiziden sowie Wirkstoffen, die das Pflanzenwachstum regu-

lieren.

Belspiele fur fungizide Wirkstoffe, die als erfindungsgeméfe wassrige Wirkstoffzusam-
mensetzung formuliert werden kénnen, umfassen die folgenden organischen Verbin-
dungen:

e Acylalanine wie Benalaxyl, Metalaxyl, Ofurace, Oxadixyl;

¢ Aminderivate wie Aldimorph, Dodine, Dodemorph, Fenpropimorph, Fenpropidin,
Guazatine, Iminoctadine, Spiroxamin, Tridemorph;

e Anilinopyrimidine wie Pyrimethanil, Mepanipyrim oder Cyrodinyl;

¢ Antiblotika wie Cycloheximid, Griseofulvin, Kasugamycin, Natamycin, Polyoxin
und Streptomycin und Validamycin A;

* Azole wie Bitertanol, Bromuconazol, Cyazofamid, Cyproconazole, Difenocona-
2o, Dinitroconazol, Epoxiconazol, Etrldazole, Fenbuconazol, Fluquiconazol,
Flusilazol, Flutriafol, Fuberidazol, Hexaconazol, Hymexazol, Imazalil, ipcona-
zole, Imibenconazole, Metconazole, Myclobutanil, Penconazol, Perfuazorate,
Propiconazole, Prochloraz, Prothioconazol, Simeconazol, Tebuconazol, Tetra-
conazol, Thiabendazol, Triadimefon, Triadimenol, Triflumizol, Triticonazol und
2-Butoxy-6-iod-3-propylchromen-4-on, 3-(3-Brom-6-fluor-2-methylindol-1-sulfonyi)-
[1,2,4}triazol-1-sulfonsduredimethylamid,;

o 2-Methoxybenzophenone, wie sie In EP-A 897 904 durch die allgemeine Formel
| beschrieben werden, z. B. Metrafenon;

"o Dicarboximide wie Iprodion, Myclozolin, Procymidone, Vinclozolin;

¢ Dithiocarbamate wie Ferbam, Nabam, Maneb, Mancozeb, Metam, Metiram,
Propineb, Polycarbamat, Thiram, Ziram, Zineb;

o' Heterocyclische Verbindungen wie Anilazine, Benomyl, Boscalid, Carbendazim,

" Carboxin, Oxycarboxin, Cyazofamid, Dazomet, Dithianon, Ethirimal,
Dimethirimol, Famoxadon, Fenamidon, Fenarimol, Fuberidazole, Flutolanil,
Furametpyr, Isoprothiolane, Mepronil, Nuarimol, Octhilinone, Picobezamid,
Probenazole, Proquinazid, Pyrifenox, Pyroquilon, Quinoxyfen, Silthiofam;
Thiabendazole, Thifluzamid, Thiophanat-methyl, Tiadinil, Tricyclazole, Triforine,
3-[5-(4-Chlorphenyl)-2,3-dimethyl-isoxazolidin-3-y(]-pyridin, und Bupirimate;

¢ Nitrophenyiderivative wie Binapacryl, Dinocap, Dinobuton, Nitrophthal-
Isopropyl;

e Phenylpyrrole wie Fenpiclonil sowle Fludioxonil;

* nicht klassifizierts Fungizide wie Acibenzolar-S-methyl, Benthiavalicarb,
Carpropamid, Chlorothalonll, Cyflufenamid, Cymoxanil, Diclomezin, Diclocymet,
Diethofencarb, Edifenphos, Ethaboxam, Fenhexamid, Fentin-Acetat, Fenoxanil,
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Ferimzone, Fluazinam, Fosetyl, Fosetyl-Aluminum, Iprovalicarb,
Hexachlorobenzol, Metrafenon, Pencycuron, Propamocarb, Phthalide,
Toloclofos-Methyl, Quintozene, Zoxamid, Isoprothiolan, Fluoplcollde
(Picobenzamid); Carpropamid, Mandipropamid, N-(2<{4-[3-(4-Chlorphenyl)-prop-2-
Inyloxy]-3-methoxyphenyl}ethyl}-2-methansulfonylamino-3-methyl-butyramid,
N-(2-{4-[3-(4-Chlorphenyl)-prop-2-inyloxy]-3-methoxyphenyl}-ethyl)-2-sthansulfonyl-
amino-3-methylbutyramid; Furametpyr, Thifluzamide, Penthiopyrad, Fenhexamid,
3,4-Dichlorisothiazol-5-carboonséure-(2-cyano-phenyl)-amide, Flubenthlavalicarb,
3-(4-Chlorphenyl)-3-(2-lsopropoxycarbonylamino-3-methyl-butyrylamino)-
propionsauremethylester, {2-Chlor-5-{1-(6-methylpyridin-2-yimethoxyimino)-ethyl]-
benzyl}-carbaminséuremethylester, {2-Chlor-5-[1-(3-methylbenzyloxyimino)-ethyi]-
benzyl}-carbamins&uremethylester, Flusulfamide, Amide der Formel

Y
X O RY, R?
worln

X ftr CHF; oder CH3; und

. R',R? unabhangig voneinander fir Halogen, Methyl oder Halogenmethyl, z. B. CF;

stehen;

Strobilurine wie sie in WO 03/075663 durch die allgemeine Formel |
beschrieben werden, beisplelswelse Azoxystrobin, Dimoxystrobin,
Fluoxastrobin, Kresoxim-methyl, Metominosirobin, Orysastrobin, Picoxystrabin,
Pyraclostrobin sowie Trifloxystrobin;

Suifensaure-Derivative wie Captafol, Captan, Dichlofluanid, Folpet, Tolyifluanid;
Zimtsaureamide und Analoga wie Dimethomorph, Flumetover, Flumorp;
8-Aryl-{1,2,4}triazolo[1,5-a]pyrimidine wie sie z. B. in WO 98/46608,

WO 99,41255 oder WO 03/004465 jeweils durch die allgemeine Formel | be-
schrieben werden, z. B. 5-Chior-7-(4-methylpiperidin-1-yl)-6-(2,4,6-trifluorphenyi)-
[1,2 4]triazolo[1,5-a]pyrimidin;

Amidfungizide wie Cyclofenamid sowie (Z)-N-[a-(Cyclopropylmethoxyimino)-
2,3-difluoro-6-(difluoromethoxy)benzyll-2-phenylacetamid.

Belspiele filr Herbizide, die als erfindungsgeméne wassrige Wirkstoffzusammen-
setzung formuliert werden kénnen, umfassen:

1,3,4-Thiadiazole wie Buthidazole und Cyprazole;

WA
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Amide wie Allidochlor, Benzoylpropethyl, Bromabutide, Chlorthiamid, Dimepipe-
rate, Dimethenamid, Diphenamid, Etobenzanid, Flampropmethyl, Fosamin, Iso-
xaben, Metazachlor, Monallde, Naptalame, Pronamid, Propanil;
Aminophosphorséuren wie Bilanafos, Buminafos, Glufosinateammonium,
Glyphosate, Sulfosate;
Aminotriazole wie Amitrol, Anilide wie Anilofos, Mefenacet;
Anilide wie Anilofos, Mefenacet;
Aryloxyalkan-séure wie 2,4-D, 2,4-DB, Clomeprop, Dichlorprop, Dichlorprop-P,
Fenoprop, Fluroxypyr, MCPA, MCPB, Mecoprop, Mecoprop-P, Napropamide,
Napro-panilide, Triclopyr;
Benzoesauren wie Chloramben, Dicamba;
Benzothiadiazinone wie Bentazon;
Bleacher wie Clomazone, Diflufenican, Fluorochloridone, Flupoxam, Fluridone,
Pyrazolate, Sulcotrione;
Carbamate wie Carbetamid, Chlorbufam, Chlorpro-pham, Desmedipham,
Phenmedipham, Vernolate;
Chinolinsauren wie Quinciorac, Quinmerac;
Dichlorpropionséauren wie Dalapon;
Dihydrobenzofurane wie Ethofumesate;
Dihydrofuran-3-on wie Flurtamone;
Dinitroaniline wie Benefin, Butralin, Dinitramin, Ethalfluralin, Fluchloralin, Iso-
propalin, Nitralin, Oryzalin, Pendimethalin, Prodiamine, Profluralin, Trifluralin,
Dinitrophenole wie Bromofenoxim, Dinoseb, Dinoseb-acetat, Dinoterb, DNOC,
Minoterb-Acetat; '
Diphenylether wie Acifluocrfen-sodium, Aclonifen, Bifenox, Chlornitrofen,
Difenoxuron, Ethoxyfen, Fluorodifen, Fluoroglycofen-ethyl, Fomesafen, Fury-
loxyfen, Lactofen, Nitrofen, Nitrofluorfen, Oxyfluorfen;
Dipyridyle wie Cyperquat, Difenzoquat-methylsuifat, Diquat, Paraquat-dichlorid;
Imidazole wie Isocarbamid;
Imidazolinone wie Imazamethapyr, Imazapyr, Imazaquin, Imazethabenz-methyl,
Imazethapyr, Imazapic, Imazamox;
Oxadiazole wie Methazole, Oxadiargyl, Oxadiazon;
Oxirane wie Tridiphane;
Phenole wie Bromoxynil, loxynil;
Phenoxyphenoxyproplionsadureester wie Clodinafop, Cyhalofop-butyl, Diclofop-
methyl, Fenoxaprop-ethyl, Fenoxaprop-p-ethyl, Fenthiapropethyl, Fluazifop-
butyl, Fluazifop-p-butyl, Haloxyfop-ethoxy-ethyl, Haloxyfop-methyl, Haloxyfop-p-
methyl, Isoxapyrifop, Propaquizafop, Quizalofop-ethyl, Quizalofop-p-ethyl, Qui-
zalofop-tefuryl;
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¢ Phenylessigséuren wie Chiorfenac;

¢ Phenylproplonsduren wie Chlorophenprop-methyl; _

e ppl-Wirkstoffe wie Benzofenap, Flumiclorac-pentyl, Flumioxazin, Flumipropyn,
Flupropacil, Pyrazoxyfen, Sulfentrazone, Thidiazimin;

e Pyrazole wie Nipyraclofen;

¢ Pyridazine wie Chloridazon, Maleic hydrazide, Norflurazon, Pyridate;

» Pyridincarbonsduren wie Clopyralid, Dithiopyr, Picloram, Thiazopyr;

¢ Pyrimidylether wie Pyrithiobacséure, Pyrithiobac-sodium, KiH-2023, KIH-6127;

¢ Sulfonamide wie Flumetsulam, Metosulam;

¢ Triazolcarboxamide wie Triazofenamid;

e Uracile wie Bromacil, Lenacil, Terbacil;

» ferner Benazolin, Benfuresate, Bensulide, Benzofluor, Bentazon, Butamifos,
Cafenstrole, Chlorthal-dimethyl, Cinmethyiin, Dichlobenil, Endothall, Fluorben-
tranil, Mefiuidide, Perfluidone, Piperophos, Topramezone und Prohexadion-
Calcium;

e Sulfonylharnstoffe wie Amidosulfuron, Azimsulfuron, Bensulfuron-methyl,
Chlorimuron-ethyl, Chlorsuifuron, Cinosulfuron, Cyclosuifamuron, Ethametsulfu-
ron-methyl, Flazasulfuron, Halosulfuron-methyl, Imazosulfuron, Metsuifuron-
methyl, Nicosulfuron, Primisulfuron, Prosulfuron, Pyrazosuifuron-ethyl, Rimsul-
furon, Sulfometuron-methyl, Thifensulfuron-methyl, Triasulfuron, Tribenuron-
methyl, Triflusulfuron-methyl, Tritosulfuron;

e Pflanzenschutz-Wirkstoffe vom Cyclohexenon-Typ wie Alloxydim, Clethodim,
Cloproxydim, Cycloxydim, Sethoxydim und Tralkoxydim. Ganz besonders
bevorzugte herbizide Wirkstoffe vom Cyclohexenon-Typ sind: Tepraloxydim
(vgl. AGROW, Nr. 243, 3.11.95, Seite 21, Caloxydim) und 2-(1-[2-{4-
Chlorphenoxy}propyl—oxyimlno]butyl)-3-hydroxy-5-(2H-tetrahydrothlopyran-3-yl)-
2-cyclohexen-1-on und vom Sulfonylharmstoff-Typ: N-(((4-methoxy-6-
[trifluormethyi]-1,3,5-triazin-2-yi)amino)carbo-nyl)-2-(trifluormethy!)-
benzolsulfonamid.

Beisplele fir Insektizide, dle als erfindungsgemaRe wassrige Wirkstoffzusammen-
setzung formuliert werden kénnen, umfassen:

» Organo(thio)phosphate wie Acephate, Azamethiphos, Azinphos-methyl, Chior-
pyrifos, Chiorpyrifos-methyl, Chlorfenvinphos, Diazinon, Dichlorphos, Dimethyi-
vinphos, Dioxabenzofos, Dicrotophos, Dimethoate, Disulfoton, Ethion, EPN,
Fenitrothion, Fenthion, Isoxathion, Malathion, Methamidophos, Methidathion,
Methyl-Parathion, Mevinphos, Monocrotophos, Oxydemeton-methyl, Paraoxon,
Parathion, Phenthoate, Phosalone, Phosmet, Phosphamidon, Phorate, Phoxim,

Ju :SE
/
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Pirimiphos-methyl, Profenofos, Prothiofos, Primiphos-ethyl, Pyraclofos, Pyri-
daphenthion, Sulprophos, Triazophos, Trichlorfon; Tetrachlorvinphos, Vami-

dothion

Carbamate wie Alanycarb, Benfuracarb, Bendiocarb, Carbaryl, carbofuran,
Carbosuilfan, Fenoxycarb, Furathiocarb, Indoxacarb, Methiocarb, Methomyl,
Oxamyl, Pirimicarb, Propoxur, Thiodicarb, Triazamate;

Pyrethroide wie Allethrin, Bifenthrin, Cyfluthrin, Cycloprothrin, Cypermethrin,
Cyphenothrin, Deltamethrin, Esfenvalerate, Ethofenprox, Fenpropathrin, Fenva-
lerate, Cyhalothrin, Imoprothrin, Lambda-Cyhalothrin, Permethrin, Prallethrin,
Pyrethrin |, Pyrethrin 1, Silafluofen, Tau-Fluvalinate, Tefluthrin, Tralomethrin,
Transfluthrin, alpha-Cypermethrin, Zeta-Cypermethrin, Permethrin;

Arthropode Wachstumsregulatoren: a) Chitinsyntheseinhibitoren z. B. Benzoyl-
harnstoffe wie Chlorfluazuron, Cyromacin, Difiubenzuron, Flucycloxuron, Flufe-
noxuron, Hexaflumuron, Lufenuron, Novaluron, Teflubenzuron, Triflumuron;
Buprofezin, Diofenolan, Hexythiazox, Etoxazole, Clofentazine; b) Ecdysone An-
tagonisten wie Halofenozide, Methoxyfenozide, Tebufenozide; c¢) Juvenoide wie
Pyriproxyfen, Methoprene, Fenoxycarb; d) Lipid-Blosyntheseinhibitoren wie Spi-
rodiclofen;

Neonicotinoide wie Flonicamid, Clothianidin, Dinotefuran, Imidacloprid, Thia-
methoxam, Nitenpyram, Nithiazin, Acetamiprid, Thiacloprid;

Weitere unklassifizierte Insektizide wie Abamectin, Acequinocyl, Acetamiprid,
Amitraz, Azadirachtin, Bensultap Bifenazate, Cartap, Chiorfenapyr, Chlordime-
form, Cyromazine, Diafenthiuron, Dinetofuran, Diofenolan, Emamectin, Endo-
sulfan, Ethiprole, Fenazaquin, Fipronil, Formetanate, Formetanate hydrochlorid,
gamma-HCH Hydramethyinon, imidacloprid, Indoxacarb, Isoprocarb, Metolcarb,
Pyridaben, Pymetrozine, Spinosad, Tebufenpyrad, Thiamethoxam, Thiocyclam,
Pyridalyl, Flonicamid, Fluacypyrim, Milbemectin, Spiromesifen, Flupyrazofos,
NC 512, Tolfenpyrad, Flubendlamide, Bistrifluron, Benclothiaz, Pyrafluprole,
Pyriprole, Amidofiumet, Flufenerim, Cyflumetofen, Acequinocyl, Lepimectin,
Profluthrin, Dimefluthrin, Amidrazone, Metaflumizone, N-R'-2,2-Dihalo-1-R"-
cyclopropancarboxamid-2-(2,6-dichlor-&,a,a-tri-fluor-p-tolyl)hydrazon, N-R'-2,2-
di(R™)propionamid-2-(2,6~dichlor-&,a,a-trifluor-p-tolyl)-hydrazon, wobei halo far
Chior oder Brom, R’ fir Methyl oder Ethyl, R" fir Wasserstoff oder Methyl und
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¢ N-Phenylsemicarbazone, wie sle in EP-A 462 456 durch die allgemeine Formel
| beschrieben werden, insbesondere Verbindungen der allgemeinen Formel V

V),

worin R" und R"? unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Halogen, CN,
C4-C4-Alkyl, C4-C4-Alkoxy, C4-C4-Haloalkyl oder C4-C,-Haloalkoxy stehen und
R™ fiir C4-C4-Alkoxy, C4-C4-Haloalky! oder C,-C,-Haloalkoxy steht, z. B. Verbin-
dung IV, worin R" fur 3-CF5 und R fiir 4-CN stehen und R 4-OCF; bedeutet

(Metaflumizone).

Brauchbare Wachstumsregulatoren sind z. B. Chlormequat-chlorid, Mepiquatchlorid,
Prohexadion-Calcium oder die die Gruppe der Gibberelline. Dazu gehdren z. B. dle
Gibberelline GA,, GAs, GA,, GAs und GA; ete. und die entsprechenden exc-16,17-
Dihydrogibberelline sowie dle Derivate davon, z. B. die Ester mit C,-C;-Carbonsauren.
ErfindungsgeméaR bevorzugt ist das exo-16,17-Dihydro-GAs-13-acetat, welterhin
1-Naphthylacetamid, 1-Naphthylessigsaure, 2-Naphthyloxyessigs&ure, 3-CPA, 4-CPA, An-
cymidol, Anthrachinon, BAP, Butifos; Tribufos, Butralln, Chiorflurenol, Clofencet, Cyclaniti-
de, Daminozide, Dicamba, Dlkegulac sodium, Dimethipin, Chlorfenathol, Etacelasil,
Ethephon, Ethychlozate, Fenoprop, 2,4,5-TP, Fluoridamld, Flurprimidol, Flutriafol, Guaza-
tin, Imazalil, Indolylbuttersaure, Indolylessigsiure, Karetazan, Kinetin, Lactidichlor-ethyl,
Maleic hydrazide, Mefluidide, Naptalam, Paclobutrazole, Quinmerac, Sintofen, Tetcyclacis,
Thidiazuron, Trilodobezoicacld, Triapenthenol, Triazethan, Tribufos, Trinexapac-ethyl und

Uniconazole.

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform der Erfindung betrifft die Verwendung der erfin-
dungsgemafen Polymerzusammensefzungen zur Herstellung von Wirkstoffzusam-
mensetzungen, insbesondere wassriger Wirkstoffzusammensetzungen von Fungizi-
den, insbesondere Strobilurinen, Azolen und 6-Aryltriazolo[1,5a]pyrimidinen, wie sie z.
B. in WO 98/46608, WO 99/41255 oder WO 03/004465 jewells durch die allgemeine
Formel | beschrieben werden, insbesondere fur Wirkstoffe der allgemelnen Formel VI,
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1
</N‘N X (V)
NI L
worin

Rl

fur eine Gruppe NR™R" steht, oder lineares oder verzweigtes C,-Cg-Alkyl, das
gegebenenfalls durch Halogen, OH, C4-C4-Alkoxy, Phenyl ader C;-Ce-Cycloalkyl
substituiert ist, C.-Cg-Alkenyl, C3-Cs-Cycloalkyl, C3-Ce-Cycloalkenyl, Phenyl oder
Naphthyl, wobel die 4 zuletzt genannten Reste 1, 2, 3 oder 4 Substituenten aus-
gewahlt unter Halogen, OH, C4-C,-Alkyl, C;-C,-Halogenalkoxy, C+-C,-Alkoxy und
C,-Cs-Halogenalkyl aufweisen kénnen;

R* R'® unabhangig vonelnander fir Wasserstoff, C4-Cg-Alkyl,
C;-C,-Halogenalkyl, Cs-C1o-Cycloalkyl, C5-Ce-Halogencycloalkyl,
C,-Cs-Alkenyl, C,-Cqs-Alkadienyl, C,-Cg-Halogenalkenyl, C;-Cs-Cyclo-
alkenyl, C,-C,-Halogencycloalkenyl, C-Cg-Alkinyl, C>-Cs-Halogenalkinyl
oder C;-Cgs-Cycloalkinyl,

R™ und R'® zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sle gebunden sind,
funf- bis achtgliedriges Heterocyclyl, welches Giber N gebunden Ist und ein,
zwei oder drei weitere Heteroatome aus der Gruppe O, N und S als Ring-
glied enthalten und/oder einen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe
Halogen, C;-Cg-Alkyl, C4-Cg-Halogenalkyl, Co-Cs-Alkenyl, C,-Cq-Halogen-
alkenyl, C;-Cg-Alkoxy, C4-Cg-Halogenalkoxy, Cs-Ce-Alkenyloxy, Cs-Cs-Halo-
genalkenyloxy, (exo0)-C4-Ce-Alkylen und Oxy-C4-Cs-alkylenoxy tragen kann,

ausgewahit ist unter Halogen, Cyano, C;-Cs-Alkyl, C;-C,-Halgoenalkyl,
C;-Ce-Alkoxy, C4-C,-Halgoenalkoxy und C,-Cg-Alkoxycarbonyl;

Halogen, C;-Ce-Alkyl oder C;-Cg-Halogenalkyl und insbesondere Fluor oder Chlor
bedeutet;

far Halogen, C;-C4-Alkyl, Cyano, C,-C,-Alkoxy oder C;-C4-Halogenalkyl und vor-
zugsweise far Halogen oder Methyl steht und insbesondere Chlor bedeutet.

Beispiele fur Verbindungen der Formel VI sind
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5-Chlor-7-(4-methylpiperidin-1-yi)-6-(2,4,6-trifluorphenyl)-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidin,
5-Chlor-7-(4-methylpiperazin-1-yl)-6-(2,4,6-trifluorphenyl)-[1,2,4ltriazolo[1,5-ajpyrimidin,
5-Chlor-7—(m_orpho|in-1-yl)-ﬁ;(2,4.6-triﬂuorphenyl)-[1 ,2,4]triazolo[1,5-alpyrimidin,
5-Chlor-7-(piperidin-1-yl)-6-(2,4,6-rifluorphenyl)-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidin,
5-Chlor-7-(morpholin-1-y1)-6-(2,4,6-trifluorphenyl)-[1,2 4]triazolo[1,5-a]pyrimidin,
5-Chlor-7-(Isopropylamino)-6-(2,4,6-trifluorphenyl)-[1,2,4]triazolof1,5-alpyrimidin,
5-Chlor-7-(cyclopentylamino)-6-(2,4,6-frifluorphenyl)-{1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidin,
5-Chlor-7-(2,2,2-trifluorethylamino)-6-(2,4,6-trifluorphenyt)-[1,2,4}triazolo[1,5-
ajpyrimidin,
5-Chlor-7-(1,1,1-trifluorpropan-2-ylamino)-6-(2,4,6-trifluorphenyl)-[1,2,4}triazolo[1,5-
alpyrimidin, '
5-Chlor-7-(3,3-dimethylbutan-2-ylamino)-6~(2,4,6-friftuorphenyl)-[1,2,4ltriazolo[1,5-
ajpyrimidin,
5-Chlor-7-(cyclohexylimethyl)-6-(2,4,6-trifluorphenyl)-[1,2,4]iriazolo[1,5-alpyrimidin,
5-Chlor-7-(cyclohexyl)-6-(2,4,6-trifluorphenyl)-[1,2,4ltriazolo[1,5-a]pyrimidin,
5-Chlor-7-(2-methylbutan-3-yl)-6-(2,4,6-trifluorphenyl)-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidin,
5-Chlor-7-(3-methylpropan-1-yl)-6-(2,4,6-trifluorphenyl)-[1,2,4ltriazolo[1,5-a]pyrimidin,
5-Chlor-7<(4-methylcyclohexan-1-yl}-6-(2,4,6-trifluorphenyl)-[1,2,4]triazolo[1,5-
alpyrimidin,
§-Chilor-7-(hexan-3-yl)-6-(2,4,6-trifluorphenyl)-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidin,
5-Chlor-7-(2-methyibutan-1-yl)-6-(2,4,6-trifluorphenyl)-{1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidin,
§-Chlor-7-(3-methylbutan-1-yl)-6-(2,4,6-trifluorphenyi)-[1,2,4]triazolof1,5-a]pyrimidin,
5-Chlor-7-(1-methylpropan-1-yl)-6-(2,4,6-trifluorphenyl)-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidin,
S-Methyl-7-(4-methylpiperidin-1-yl)-6-(2,4,6-trifluorphenyl)-[1,2,4]triazolo[1,5-
aJpyrimidin,
5-Methyi-7-(4-methylpiperazin-1-yl)-6-(2,4,6-trifluorphenyl)-[1,2,4ltriazolo[1,5-
alpyrimidin,
5-Methyl-7-(morpholin-1-yl)-6-(2,4,6-trifluorphenyl)-[1,2,4]triazolo[1,5-alpyrimidin,
5-Methyl-7-(piperidin-1-y1)-6~(2,4,6-trifluorphenyl)-{1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidin,
5-Methyl-7-(morpholin-1-yl)-6-(2,4,6-rifluorphenyi)-[1,2,4]triazolo[1,5-alpyrimidin,
5-Methyl-7-(isopropylamino)-6-(2,4,6-trifluorphenyl)-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidin,
5-Methyl-7-(cyclopentylamino)-6-(2,4,6-trifluorphenyi)-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidin,
5-Methyl-7-(2,2,2-trifluorethylamino)-6-(2,4,6-trifluorphenyl)-[1,2,4]triazolo[1,5-
a)pyrimidin,
5-Methyl-7-(1,1,1-trifluorpropan-2-ylamino)-6-(2,4,6-trifluorphenyl)-[1,2,4]triazolo[1,5-
alpyrimidin,
3-Methyl-7-(3,3-dimethylbutan-2-ylamino)-6-(2,4,6-trifluorphenyl)-[1,2,4ltriazolo[1,5-
alpyrimidin,
5-Methyl-7-(cyclohexylmethy!)-6-(2,4,6-trifluorphenyl)-{1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidin,
9-Methyi-7-(cyclohexyl)-6-(2,4,6-triffuorphenyl)-[1,2 4ltriazolo[1,5-a]pyrimidin,

L
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5-Methyl-7-(2-methylbutan-3-yl)-6-(2,4,6-trifluorphenyl)-{1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidin,
5-Methyl-7-(3-methylpropan-1-y1)-6-(2,4,6-trifluorphenyl)-[1,2,4]triazolof1,5-apyrimidin,

. 5-Methyl-7-(4-methylcyclohexan-1-yl)-6-(2,4,6-trifluorphenyl)-[1,2,4}triazolo[1,5-

ajpyrimidin,
5-Methyl-7-(hexan-3-yl)-6-(2,4,6-frifluorphenyl)-[1,2 4]triazolo[1,5-a]pyrimidin,
5-Methyl-7-(2-methylbutan-1-yi)-6-(2,4,6-triflucrphenyl)-{1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidin,
5-Methyl-7-(3-methylbutan-1-yl)-6-(2,4,6-triflucrphenyl)-[1,2,4liriazolo[1,5-a]pyrimidin
und 5-Methyl-7-(1-methylpropan-1-yl)-6-(2,4,6-trifluorphenyl)-[1,2,4]triazolo[1,5-
aJpyrimidin.

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform der Erfindung betrifit demnach auch die Verwen-
dung der erfindungsgeméafen Polymerzusammensetzungen zur Stabilisierung bzw.
Solubilisierung von Fungiziden, insbesondere Strobiturinen, Azolen und 6-Aryitriazolo-
[1,5alpyrimidinen, wie sie z. B. in WO 98/46608, WO 99/41255 oder WO 03/004465
jeweils durch dle allgemeine Formel I beschrieben werden, insbesondere fiir Wirkstoffe
der allgemeinen Formel VI, in wéssriger Phase.

Eine weltere bevorzugte Ausflhrungsform der Erfindung betrifft die Verwendung der
erfindungsgemafien Polymerzusammensetzungen zur Herstellung von Wirkstoffzu-
sammenseztungen, insbesondere zur Herstellung wassriger Wirkstoffzusammenset-
zungen von Insektiziden, insbesondere von Arylpyrrolen wie Chilorfenapyr, von Py-
rethroiden wie Bifenthrin, Cyfluthrin, Cycloprothrin, Cypermethrin, Deltamethrin, Esfen-
valerate, Ethofenprox, Fenpropathrin, Fenvalerate, Cyhalothrin, Lambda-Cyhalothrin,
Permethrin, Silafluofen, Tau-Fluvalinate, Tefluthrin, Tralomethrin, alpha-Cypermethrin,
Zeta-Cypermethrin und Permethrin, von Neonicotinoiden und von Semlcarbazonen der

Formel V.

Eine bevorzugte Ausfithrungsform der Erfindung befrifft demnach auch die Verwen-
dung der erfindungsgeméRen Polymerzusammensetzungen zur Stabillisierung bzw.
Solubilisierung von Insektiziden, insbesondere von Arylpyrrolen, von Pyrethroiden, von
Neonicotinoiden und von Semicarbazonen der allgemeinen Formel V, in wéssriger
Phase.

Aufierdem eignen sich die erfindungsgem&afen Polymerzusammensetzungen zur Her-
stellung von Wirkstoffzusammensetzungen, insbesondere wissriger Wirkstoffzusam-
mensetzungen von pharmazeutischen Wirkstoffen und Pro-Drugs. Hierzu zihlen Ben-
zodiazepine, Antihypertensiva, Vitamine, Cytostatika - insbesondere Taxol, Anastheti-
ka, Neuroleptika, Antidepressiva, Antibiotika, Antimykotika, Fungizide, Chemothera-
peutika, Urologika, Thrombozytenaggregationshemmer, Sulfonamide, Spasmolytika,
Hormone, Immunglobuline, Sera, Schilddritsentherapeutika, Psychopharmaka, Parkin-
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sonmitte! und andere Antihyperkinetika, Ophthalmika, Neuropathiepréparate, Calcium-
stoffwechselregulatoren, Muskelrelaxantia, Narkosemittel, Lipldsenker, Lebertherapeu-
tika, Koronarmittel, Kardiaka, Immuntherapeutika, regulatorische Peptide und ihre
Hemmstoffe, Hypnotika, Sedativa, Gynakologika, Gichtmittel, Fibrinolytika, Enzympra-
parate und Transporiproteine, Enzyminhibitoren, Emetika, Durchblutungsférdernde
Mittel, Diuretlka, Diagnostika, Corticoide, Cholinergika, Gallenwegstherapeutika, Anti-
asthmatika, Broncholytika, Betarezeptorenblocker, Calciumantagonisten, ACE-
Hemmer, Arteriosklerosemittel, Antiphlogistika, Antikoagulantia, Antihypotonika, Antl-
hypoglykamika, Antihypertonika, Antifibrinolytika, Antlepileptika, Antiemetika, Antidota,
Antidiabetika, Antiarrhythmika, Antianamika, Antiallergika, Anthelmintika, Analgetika,
Anaieptika, Aldosteronantagonisten, Abmagerungsmittel. Beispiele fiir geeignete
pharmazeutische Wirkstoffe sind die insbesondere die in den Absatzen 0105 bis 0131
der US 2003/0157170 genannten Wirkstoffe.

Weiterhin elgnen sich die erfindungsgemafien Polymerzusammensetzungen zur Her-
stellung von Zubereitungen, insbesondere wassriger Zubereitungen von kosmetischen
Wirkstoffen, insbesondere von kosmetischen Ole und Fetten wie Erdnussdl, Jojobad),
Kokosnusstl, Mandeld), Oliventl, Palmol, Ricinusél, Sojadl oder Weizenkelmdl, atheri-
sche Ole wie Latschenkieferndl, Lavende!6l, Rosmarindl, Fichtennadeldl, Kiefernnadel-
0l, Eukalyptusdl, Pfefferminzol, Salbeidl, Bergamottél, Terpentindl, Melissendl, Salbei-
8l, Wacholderé!, Zitronendl, Anisol, Kardamonbl; Pfefferminz6l, Campherod! etc. oder fir
Mischungen aus diesen Olen.

Auflerdem eignen sich die erfindungsgeméafen Polymerzusammensetzungen zur Her-
stellung von Zubereitungen, insbesondere wassriger Zubereitungen von Nahrungser-
ganzungsmittein wie wasserunloslichen Vitaminen und Provitaminen wie Vitamin A,
Vitamin A-Acetat, Vitamin D, Vitamin E, Tocopherol-Derivate wie Tocopherolacetat und

Vitamin K.

Dementsprechend eignen sich die erfindungsgemalen Polymerzusammensetzungen
auch zur Stabllislerung der vorgenannten Wirkstoffe in wéssriger Phase.

Belspiele fur Effekistoffe, die als erfindungsgemafRe wéssrige Wirkstoffzusammenset-
zung formuliert werden kdnnen, sind:

Farbstoffe; z. B. die in DE-A 102 45 209 beschriebenen Farbstoffe sowie die gemaf
Colour-Index als Disperse-Farbstoffe und als Solvent-Farbstoffe bezeichneten Verbin-
dungen, die auch als Dispersionsfarbstoffe bezeichnet werden. Eine Zusammenstel-
lung geeigneter Dispersionsfarbstoffe findet sich beispielsweise in Ullmanns Enzyklo-
padie der technischen Chemie, 4. Auflage, Bd. 10, S. 155-165 (siehe auch Bd. 7,
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S. 585ff - Anthrachinonfarbstoffe; Bd. 8, S. 244ff - Azofarbstoffe; Bd. 9, S. 313ff - Chi-
nophthalonfarbstoffe). Auf dlese Literaturstelle und die darin genannten Verbindungen
wird hiermit ausdriicklich Bezug genommen. ErfindungsgemaB geeignete Dispersions-
farbstoffe und Solvent-Farbstoffe umfassen verschiedenste Farbstoffklassen mit unter-
schiedlichen Chromophoren, beisplelswelse Anthrachinonfarbstoffe, Monoazo- und
Disazofarbstoffe, Chinophthalone, Methin- und Azamethinfarbstoffe, Naphthalimid-
farbstotfe, Naphthochinonfarbstoffe und Nitrofarbstoffe. Beispiele fir erfindungsgemaf
geeignete Dispersionsfarbstoffe sind die Dispersionsfarbstoffe der folgenden Colour-
Index Liste: C. I. Disperse Yellow 1 - 228, C. I. Disperse Orange 1 - 148, C. . Disperse
Red 1 - 349, C. I. Disperse Violet 1 - 97, C. |. Disperse Blue 1 - 349, C. I. Disperse
Green 1 -9, C. . Disperse Brown 1 - 21, C. |. Disperse Black 1 - 36. Beispiele fir erfin-
dungsgemaf geeignete Solvent-Farbstoffe sind die Verbindungen der folgenden Co-
lour-Index Liste: C. I. Solvent Yellow 2 - 191, C. I. Solvent Orange 1 - 113, C. |. Solvent
Red 1 - 248, C. |. Solvent Violet 2 - 61, C. I. Solvent Blue 2 - 143, C. (. Solvent Green 1
- 35, C. |. Solvent Brown 1 - 63, C. I. Solvent Black 3 - 50. Erfindungsgeméaf geeignete
Farbstoffe sind weiterhin Derivate des Naphthalins, des Anthracens, des Perylens, des
Terylens, des Quarterylens, sowle Diketopyrrolopyrroifarbstoffe, Perinonfarbstoffe,
Cumarinfarbstoffe, Isoindolin- und Isoindolinonfarbstoffe, Porphyrinfarbstoffe, Phthalo-
cyanin- und Naphthalocyaninfarbstoffe; und

UV-Absorber: insbesondere Verbindungen aus den nachfolgend genannten Gruppen a
bisg

a) 44-Diarylbutadiene,

b) Zimtsdureester,

c) Benzolriazole,

d) Hydroxybenzophenone,
e) Diphenyicyanacrylate,
f) Oxamide,

g) 2-Phenyl-1,3,5-triazine;

Zur Gruppe a) der 4,4-Diarylbutadiene zshlen beispielsweise Verbindungen der Formel

A
ii.n OOR,,
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Die Verbindungen sind aus der EP-A-916 335 bekannt. Die Substituenten Ryo und/oder
R11 bedeuten bevorzugt C,-C,-Alkyl und Cs-Cs-Cycloalkyl.

Zur Gruppe b) der Zimtséureester zdhlen beispielswelse 4-Methoxyzimtséure-2-
isoamylester, 4-Methoxyzimtsaure-2-ethylhexylester, Methyl-a-methoxycarbonyl-
cinnamat, Methyl-a~-cyano-g-methyl-p-methoxycinnamat, Butyl-o-cyano-g-methyi-p-
methoxy-cinnamat und Methyl-a~-methoxycarbonyl-p-methoxycinnamat.

Zur Gruppe c) der Benzotriazole zéhlen beisplelsweise 2-(2'-Hydroxyphenyl)-
benzotriazole wie 2-(2'-Hydroxy-5"-methyiphenyl)-benzotriazol, 2-(3',5"-Di-tert-butyl-2'-
hydroxyphenyl)benzotriazol, 2-(5-tert-Butyl-2’-hydroxyphenyi)-benzotriazol,
2-(2-Hydroxy-5'-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)phenyl)benzotriazol, 2-(3',5'-Di-tert-butyl-2'-
hydroxyphenyl)-5-chlor-benzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-5"-methylphenyi)-5-
chlor-benzotriazol, 2-(3"-sec-Butyl-5'-tert-butyl-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol,
2-(2'-Hydroxy-4'"-octyloxyphenyl)-benzotriazol, 2-(3',5'-Di-tert-amyl-2'-hydroxyphenyl)-
benzofriazol, 2-(3',5™-Bis-(a,a-dimethylbenzyl)-2-hydroxyphenyl)-benzotriazol,
2-(3'-tert-Butyl-2-hydroxy-5'-(2-octyloxycarbonylethyl)phenyi)-5-chlor-benzotriazol,
2-(3-tert-Butyl-5'-[2~(2-ethylhexyloxy)-carbonylethyl]-2*-hydroxyphenyl)-5-chlor-
benzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-5'-(2-methoxycarbonylethyl)phenyl)-5-chlor-
benzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-5'-(2-methoxycarbonylethyl)phenyi)-
benzotriazol, 2-(3'"-tert-Butyl-2"-hydroxy-5'-(2-actyloxycarbonylethyl)phenyl)-
benzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-5'-[2-(2-ethylhexyloxy)carbonylethyl]-2'-hydroxyphenyl)-
benzotriazol, 2-(3'-Dodecyl-2'-hydroxy-5'-methyliphenyi)-benzotriazol und 2-(3'-tert-
Butyl-2-hydroxy-5'-(2-isooctyloxycarbonylethyl)-phenylbenzotriazol, 2,2'-Methylen-
bis{4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-6-benzotriazol-2-yl-phenol]; das Produkt der Vereste-
rung von 2-[3"-tert-Butyl-5'-(2-methoxycarbonylethyl)-2-hydroxyphenyi]-2H-benzotriazol
mit Polyethylenglycol 300; [R-CH,CH>-COO(CH.)slz, mit R = 3'-fert-Butyl-4*-hydroxy-5'-
2H-benzotriazol-2-yl-phenyl und Gemische davon.

Zur Gruppe d) der Hydroxybenzophenone zahlen beisplelsweise
2-Hydroxybenzophenone wie 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2,2'-Dihydroxy-4-
methoxybenzophenon, 2,4-Dihydroxybenzophenon, 2,2',4,4'-Tetrahydroxybenzo-
phenon, 2,2-Dihydroxy-4,4"-dimethoxybenzophenon, 2,2'-Dihydroxy-4,4'-dimethoxy-
benzophenon, 2-Hydroxy-4-(2-ethylhexyloxy)benzophenon, 2-Hydroxy-4-(n-octyl-
oxy)benzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxy-4'-methylbenzophenon, 2-Hydroxy-3-
carboxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonséure und deren
Natriumsalz, 2,2'-Dihydroxy-4,4'-dimethoxybenzophenon-5,5"-bissulfonséure und deren

Natriumsalz.
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Zur Gruppe e) der Diphenylcyanacrylate z&hlen beispielsweise Ethyl-2-cyan-3,3-
diphenylacrylat, das beispielswelse Im Handel unter dem Namen Uvinul® 3035 der Fa.
BASF AG, Ludwigshafen erhéltlich Ist, 2-Ethylhexyl-2-cyan-3,3-diphenylacrylat, das
beispielsweise im Handel als Uvinul® 3039 der Fa. BASF AG, Ludwigshafen, erhéitlich
ist und 1,3-Bis-[(2'-cyano-3',3"-diphenylacryloyl)oxy]-2,2-bis{[2'-cyano-3',3-diphenyl-
acryloyl)oxylmethyl}propan, das belspielsweise im Handel unter dem Namen Uvinul®
3030 der Fa. BASF AG, Ludwigshafen erhaltlich ist.

Zur Gruppe f) der Oxamide zahlen beisplelsweise 4,4"-Dioctyloxyoxanilid, 2,2'-Di-
ethoxyoxanilid, 2,2'-Dioctyloxy-5,5'-di-tert-butoxanilid, 2,2*-Didodecyloxy-5,5'-di-tert-
butoxanilid, 2-Ethoxy-2'-ethyloxanilid, N,N'-Bis(3-dimethylaminopropyl)oxamid, 2-
Ethoxy-5-tert-butyl-2'-ethoxanilid und dessen Mischung mit 2-Ethoxy-2"-ethyl-5,4"-di-
tert-butoxanilid sowle Mischungen von ortho-, para-Methoxy-disubstituierten Oxaniliden
und Mischungen von ortho- und para-Ethoxy disubstitulerten Oxaniliden.

Zur Gruppe g) der 2-Phenyl-1,3,5-trlazine zéhlen beispielsweise 2-(2-Hydroxyphenyt)-
1,3,5-triazine wie 2,4,6-Tris(2-hydroxy-4-octyloxyphenyl)-1,3,5-triazin, 2-(2-Hydroxy-4-
octyloxyphenyl)-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-trlazin, 2-(2,4-Dihydroxyphenyl)-4,6-
bis(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin, 2,4-Bis(2-hydroxy-4-propyloxyphenyl)-6-(2,4-
dimethylphenyl)-1,3,5-triazin, 2-(2-Hydroxy-4-octyloxyphenyl)-4,6-bis(4-methylphenyl)-
1,3,5-triazin, 2-(2-Hydroxy-4-dodecyloxyphenyl)-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-
triazin, 2-(2-Hydroxy-4-tridecyloxyphenyl)-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin, 2-
[2-Hydroxy-4-(2-hydraxy-3-butyloxy-propoxy)-phenyil-4,6-bis(2,4-dimethyl)-1,3,5-
triazin, 2-[2-Hydroxy-4-(2-hydroxy-3-octyloxy-propoxy)phenyi]-4,6-bis(2,4-dimethyl)-
1,3,5-triazin, 2-{4-(Dodecyloxy/iridecyloxy-2-hydroxypropoxy)-2-hydroxy-phenyi]-4,6-
bis(2,4-dimethyiphenyi)-1,3,5-triazin, 2-[2-Hydroxy-4-(2-hydroxy-3-dodecyloxy-
propoxy)phenyi]-4,6-bis-(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin, 2-(2-Hydroxy-4-
hexyloxyphenyl)-4,6-diphenyl-1,3,5-triazin, 2-(2-Hydroxy-4-methoxyphenyl)-4,6-
diphenyl-1,3,5-triazin, 2,4,6-Tris[2-hydroxy-4-(3-butoxy-2-hydroxy-propoxy)phenyi}-
1,3,5-triazin und 2-(2-Hydroxyphenyi)-4-(4-methoxyphenyl)-6-phenyl-1,3,5-triazin.

Neben den vorgenannten Bestandteilen kénnen die erfindungsgemafen wassrigen
Wirkstofizusammensetzungen auch konventionelle oberflachenaktive Substanzen und
sonstige Additive enthaiten. Zu den oberflachenaktiven Substanzen zahlen Tenside,
Dispergierhilfsmittel und Netzmittel. Zu den sonstigen Additiven zahlen insbesondere
Verdickungsmittel, Entschaumer, Konservierungsmittel, Frostschutzmittel Stabllisie-
rungsmittel, etc.
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Prinzipiell brauchbar sind anlonische, kationische, nichtionische und amphotere Tensi-
de, wobei Polymer-Tenside sowie Tenside mit Heteroatomen in der hydrophoben
Gruppe eingeschlossen sind.

Zu den anionischen Tensiden gehbdren belspielsweise Carboxylate, insbesondere Alka-
li-, Erdalkall- und Ammoniumsalze von Fetts8uren, z. B. Kaliumstearat, die tblicher-
weise auch als Seifen bezeichnet werden; Acylglutamate; Sarkosinate, z. B. Natrium-
lauroylsarkosinat; Taurate; Methylceliulosen; Alkylphosphate, insbesondere Mono- und
Diphosphors&urealkylester; Sulfate, insbesondere Alkylsulfate und Alkylethersuifate;
Sulfonate, weitere Alkyl- und Alkylarylsulfonate, insbesondere Alkali-, Erdalkali- und
Ammoniumsalze von Arylsulfonséuren sowie alkyisubstituierten Arylsulfonsauren, Al-
kylbenzolsulfonsauren, wie belspielsweise Lignin- und Phenolsulfonsaure, Naphthalin-
und Dibutylnaphthalinsulfonsauren, oder Dodecylbenzolsulfonate, Alkylnaphthalinsul-
fonate, Alkyimethylestersulfonate, Kondensationsprodukte von sutfoniertem Naphthalin
und Derivaten davon mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte von Naphthalinsulfon-
sauren, Phenol- und/oder Phenolsulfonsauren mit Formaldehyd oder mit Formaldehyl
und Hamstoff, Mono- ader Dialkylbernsteinsaureestersuifonate; sowle Eiweihydroly-
sate und Lignin-Sulfitablaugen. Die zuvor genannten Sulfonséuren werden vortellhaft-
erwelse in Form lhrer neutralen oder gegebenenfalls basischen Salze verwendet.

Zu den kationischen Tensiden gehoren belspielswelse quaternierte Ammoniumverbin-
dungen, insbesondere Alkyltrimethylammonium- und Dialkyldimethylammonium-
Halogenide und -alkylsulfate sowie Pyridin- und Imidazolin-Derivate, insbesondere Al-
kylpyridinium-Halogenide.

Zu den nichtionischen Tensiden gehéren beispielsweise:

- Fettalkohol-polyoxyethylen-ester, beisplelsweise Laurylalkohol-
polyoxyethylenetheracetat,

- Alkyl-Polyoxyethylen- und -polyoxypropylen-ether, z. B. von isc-Tridecylalkohol
und Fettalkohol-Polyoxyethylenether,

- Alkylarylalkohoal-Polyoxyethylenether, z. B. Octylphenol-Polyoxyethylenether,

- alkoxylierte tlerische und/oder pflanziiche Fette und/oder Ole, beispielsweise
Maistlethoxylate, Rizinustlethoxylate, Talgfettethoxylate,

- Glycerinester, wie beispielsweise Glycerinmonostearat,

- Fettalkoholalkoxylate und Oxoalkoholalkoxylate, insbesondere vom Typ
RO—(RmO)r(RmO)stp mit Ry und Ryg unabhéngig voneinander = C,H;, CsHg,
CsHs und Rz = H, oder C;-C,2-Alkyl, R = C3-C3o-Alkyl oder Cg-Cap-Alkenyl, rund s
unabhéngig voneinander 0 bis 50, wobel nicht beide fiir 0 stehen kénnen, wie
iso-Tridecylalkohol und Oleylalkohol-polyoxyethylenether,

¢~ 0
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- Alkylphenolalikoxylate, wle belspielswelse ethoxyliertes iso-Octyl-, Octyl- oder
Nonyl-phenol, Tributylphenol-polyoxyethylenether,
- Fettaminalkoxylate, Fettsaureamid- und Fettsaurediethanol-amidalkoxylate, ins-
besondere deren Ethoxylate,
- Zuckertenside, Sorbltester, wie beisplelsweise Sorbitanfettsaureester (Sorbitan-
monooleat, Sorbitantristearat), Polyoxy-ethylensorbitanfeftsureester, Alkylpo-
lyglycoside, N-Alkylgluconamide,
- Alkylmethylsulfoxide,
- Alkyldimethyiphosphinoxide, wie beispielswelse Tetradecyldimethylphosphinoxid.

Zu den amphoteren Tensiden gehdren beisplelswelse Suifobetalne, Carboxybetaine
und Alkyldimethylaminoxide, z. B. Tetradecyldimethylaminoxid.

Weitere Tenslide, die hier beispielhaft genannt werden sollen, sind Perfluortenside,
Silikontenside, Phospholipide, wie beispielsweise Lecithin oder chemisch madifizierte
Lecithine, Aminosauretenside, z. B. N-Lauroylgiutamat.

Sofern nicht spezifiziert, handelt es sich bel den Alkylketten der oben aufgefiihrien
Tenside um lineare oder verzweigte Reste mit (iblicherweise 8 bis 20 Kohlenstoffato-
men.

In einer Ausfihrungsform enthalten die erfindungsgeméafien wassrigen Wirkstoffzu-
sammensetzung nicht mehr als 10 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 5 Gew.-%
und insbesondere nicht mehr als 3 Gew.-%, z. B. 0,01 bis 5§ Gew.-% oder 0,1 bis

3 Gew.-% an konventionellen oberfidchenaktiven Substanzen, jeweils bezogen auf die
Gesamimenge an Wirkstoff und Polymerzusammensetzung. Die konventionellen ober-
flachenaktiven Substanzen machen dann vorzugsweise nicht mehr als 5 Gew.-% und
insbesondere nicht mehr als 3 Gew.-%, z. B. 0,01 bis 5 Gew.-% oder 0,1 bis 3 Gew.-%,
bezagen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung aus.

Je nach Anwendung kann es jedoch von Vorteil sein, wenn die erfindungsgeméfien
Wirkstoffzusammensetzungen mit oberflachenaktiven Substanzen formuliert werden,
Dann liegt der Antell an konventioneller oberflachenaktiver Substanz haufig im Bereich
von 0,5 bis 30 Gew.-%, insbesondere im Bereich von 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf
die Gesamtmenge an Wirkstoff und Polymerzusammensetzung, bzw. im Bereich von
0,2 bis 20 Gew.-% und Insbesondere im Bereich von 0,5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf
das Gesamtgewicht der formulierten Zusammensetzung.

Auch wenn ein Vorteil der erfindungsgemaBien Zusammensetzungen ihr geringer Ge-
halt an fiichtigen organischen Substanzen ist, kann es fiir einige Anwendungen er-
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wiinscht sein, dle erfindungsgeméfen Zusammensetzungen mit organischen La-
sungsmitteln, Olen und Fetten, vorzugsweise solchen Losungsmitteln oder Olen und
Fetten, die umweltvertréglich oder biokompatibel sind, z.B. die vorgenannten mit Was-
ser mischbaren Losungsmittel oder Lésungsmittel, Olen oder Fetten die mit Wasser
nicht oder nur sehr begrenzt mischbar sind, zu formulleren, z. B. mit einer oder mehre-
re der im Folgenden genannten Substanzen:

- Paraffinble, aromatische Kohlenwasserstoffe und aromatische Kohlenwasser-
stoffgemische, z. B Xylole, Solvesso 100, 150 oder 200, und dergleichen,

- Phenole und Alkylphenole, z.B. Phenol, Hydrachinon, Nonylphenol, etc.

- Ketone mit mehr als 4 C-Atomen wie Cyclohexanon, isophoron, Isopheron, Ace-
tophenon, Acetonaphthon,

- Alkohole mit mehr als 4 C-Atomen wie acetylierter Lanolinalkohol, Cetylalkohol,
1-Decanol, 1-Heptanol, 1-Hexanol, Isooctadecanol, Isopropylalkohol, Oleylalko-
hol, Benzylalkohol,

- Carbonséaureester, z.B. Adipinsauredialkylester wie Adipinsaurebis(2-
ethylhexyl)ester, Phthalsauredialkylester wie Phthals&urebis(2-ethylhexyl)ester,
Essigsaurealkylester (auch verzweigte Alkylgruppen) wie Ethylacetat und Ace-
toessigsaureethylester, Stearate wie Butylstearat, Glycerinmonostearat, Citrate
wie Acetyltributylcitrat, weiterhin Cetyloctanoat, Methyloleat, Methyl-p-
hydroxyvbenzoat, Methyltetradecanoat, Propyl-p-hydroxybenzoat, Methylbenzo-
at, Milchsaureester wir Isopropyllacttat, Butyllactat und 2-Ethylhexyllactat,

- Pflanzenéle wie Palmél, Rapsél, Rizinusél und Derivate davon wie z.B. oxydiert,
Kokusnussdl, Lebertran, Maiskeim&l, Sojabohnendl, Leinsamendl, Olivendl, Erd-
nussol, Farberdisteld!, Sesamsamendl, Grapeftuitdl, Basilikumal, Aprikosendl,
Ingwerdl, Geraniendl, Orangentl, Rosmariendl, Macadamiadl, Zwiebelbl, Manda-
rinendl, Kiefemdl, Sonnenblumendl,

- hydrogenierte Pflanzendle wie hydrogeniertes Paimd!, hydrogeniertes Rapsél,
hydrogeniertes Sojabohnendl,

- tierische Ole wie Schwelnefettd, Fischole,

- Dialkylamide mittel bis langkettiger Fettsauren z. B. Hallcomide sowie

- Pflanzendlester wie Rapstimethylester.

Geelgnete Verdicker sind Verbindungen, die der Formulierung ein pseudoplastisches
FlieRverhalten verleihen, d. h. hohe Viskositét im Ruhezustand und niedrige Viskositat
im bewegten Zustand. Hier sind beispielsweise Polysaccharide bzw. organische
Schichtmineralien wie Xanthan Gum® (Kelzan® der Fa. Kelca), Rhodopol® 23 (Rhone
Poulenc) oder Veegum® (Firma R.T. Vanderbilt) oder Attaclay® (Firma Engelhardt) zu
nennen, wobei Xanthan-Gum® bevorzugt verwendet wird.

(j“‘
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Als fUr die erfindungsgemé&Ren Dispersionen geeignete Antischaummittel kommen bel-
spielsweise Silikonemulsionen (wie z. B. Silikon® SRE, Firma Wacker oder Rhodorsil®
der Firma Rhodla), langkettige Alkohole, Fetis&uren, fluororganische Verbindungen
und deren Gemische In Betracht.

Bakterizide kdnnen zur Stabilisierung den erfindungsgemé&Ben Zusammensetzungen

gegen Befall mit Mikroorganismen zugesetzt werden. Geeignete Bakterizide sind bei-
splelsweise Proxel® der Fa, ICI oder Acticide® RS der Fa. Thor Chemie und Kathon®

MK der Firma Rohm & Haas.

Geeignete Frostschutzmitte] sind organische Polyole, z. B. Ethylenglycol, Propylengly-
col oder Glycerin. Diese werden lblicherweise in Mengen von nicht mehr als 10 Gew.-
%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Wirkstoffzusammensetzung eingesetzt um
den gewlinschten Gehalt an filichtigen Verbindungen nicht zu tiberschrelten. In einer
Ausfihrungsform der Erfindung betrdgt der Anteil hiervon verschiedener fliichtiger or-
ganischer Verbindungen vorzugsweise nicht mehr als 1 Gew.-%, insbesondere nicht

mehr als 1000 ppm.

Gegebenenfalls kbnnen die erfindungsgemafien wassrigen Wirkstoffzusammenset-
zungen 1 bis 5 Gew.-% Puffer bezogen auf die Gesamtmenge der hergesteliten For-
mulierung zur pH-Wert Regulation enthalten, wobel sich die Menge und Art des einge-
sefzten Puffers nach den chemischen Eigenschaften des Wirkstoffes bzw, der Wirk-
stoffe richtet. Beispiele fur Puffer sind Alkalisalze schwacher anorganischer oder orga-
nischer Sauren wie z. B. Phosphorsédure, Borsaure, Essigséure, Propionséure, Ciiro-
nensaure, Fumarsaure, Welnsaure, Oxalsaure und Bernstelnséure.

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin feste Wirkstoffzusammensetzung, umfassend
wenigstens eine amphiphile Polymerzusammensetzung wie hier beschrieben und we-
nigstens einen in der Polymerzusammensetzung fein verteilten Wirkstoff und/oder Ef-
fektstoff, der in Wasser bei 25 °C/1013 mbar eine Lslichkeit unterhalb 10 g/l aufweist
und der typischerweise unter den vorgenannten Wirkstoffen ausgewahit ist. Die erfin-
dungsgemaRen festen Wirkstoffzusammensetzungen kdnnen in Wasser dispergiert
werden und ergeben dann die erfindungsgemaBen wéassrigen Wirkstoffzusammenset-
zungen. Uberraschenderweise zeichnen sich die auf diese Weise erhaltenen wassri-
gen Wirkstoffzusammensetzungen ebenfalls durch sehr feine Verteilung der Wirkstoffe
in der kontinuierlichen wassrigen Phase auf, wobel die oben angegebenen Teilchen-
groflen erhalten und Im wesentlichen nicht Gberschritten werden.
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Die festen Wirkstoffzusammensetzungen enthalten den Wirkstoff und/oder Effekistoff
und die amphiphile Polymerzusammensetzung in der Regel in einem Gewichisverhalt-
nis von 1:10 bis 3:1 und Insbesondere im Berelch von 1:5 bis 2:1.

Dir erfindungsgemafen festen Wirkstoffzusammensetzung sind beispielsweise durch
Trocknen einer erfindungsgeméfien wéssrigen Wirkstoffzusammensetzung, durch L8-
sen des Wirkstoffs In elner Wirkstoffschmelze. oder durch Losen des Wirkstoffs und
der amphiphilen Polymerzusammensetzung in einem Lésungsmittel und Entfernen des

Lésungsmittels erhéltlich,

Bevorzugt sind erfindungsgemaBe festen Wirkstoffzusammensetzungen, die durch
Trocknen der wassrigen Wirkstoffzusammensetzungen erhalten werden. Hierbel han-
delt es sich um feste Materialien, die (iblicherweise in partikelfdrmig anfallen. Je nach
Art des Trocknungsverfahren erhalt man z.B. Pulver oder Granulate.

Zur Trocknung entfernt man die filichtigen Bestandteile, d.h.Wasser und etwaige L6-
sungsmittel ader flichtige Basen, nach tblichen Methoden. Zu nennen sind insbeson-
dere die konvektive Trocknungsmethoden wie die Sprihtrocknung, Spriihwirbelschicht-
trocknung, Stromtrocknung, Mahitrocknung, Bandtrocknung und Mischformen dieser
Trocknungsmethode, durch Kontakttrocknungsverfahren wie Walzentrocknung, Kam-
merirocknung, Dilnnschichttrocknung, Trocknung in einem Schaufeltrockner oder in
einem Trommeltrockner, Gefriertrocknung, und Strahlungstrocknung. Derartige Verfah-
ren sind dem Fachmann geléuflg, z.B. aus C. M. van't Land "Industrial Drying Equip-
ment” Marcel Decker, Inc. 1991; O. Krischer, W. Kast, K. Krbll, "Trocknungstechnlk”,
Bd. 1 bis 3, Springer-Verlag 1978, 1959 und 1989; K. Masters, Spraydrying Handbook
Longman Scientific and Technlcal;H. Uhimann/ Lothar Marl, Wirbelschicht/-
Sprithgranulat, Springerverlag 2000. Vorzugsweise erfolgt die Trocknung der wéassri-
gen Wirkstoffzusammensetzungen bei Temperaturen unterhalb des Glaspunktes des
Polymers und insbesondere im Bereich von —20°C bis 100°C.

Je nach Art des enthaltenen Wirkstoffs bzw. Effektstoffs kbnnen die erfindungsgema-
Ren Wirkstoff- bzw. Effektstoffzusammensetzungen in an sich vergleichbare Weise
konventionelle Formullerungen des jeweiligen Wirk- bzw. Effekistoffs eingesetzt wer-
den. Belsplelsweise koénnen Wirkstoffzusammensetzungen, die wenigstens einen in-
sektiziden, akarziden oder nematiziden Wirkstoff enthalten, zur Bekampfung von
schidlichen Insekten, Acariden, oder Nematoden eingesetzt werden. Wenn die erfin-
dungsgemafien Wirkstoffzusammensetzungen wenigstens einen fungiziden Wirkstoff
enthalten, kdnnen sie zur Bekampfung von Schadpilzen eingesetzt werden. Wenn die
erfindungsgemafen Wirkstoffzusammensetzungen einen herbiziden Wirkstoff enthal-
ten, kdnnen sie zur Bekampfung von Ungrésern und dergleichen eingesetzt werden.

L
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Je nach Art des Wirkstoffs werden die erfindungsgemafien Zusammensetzungen ins-
besondere zum Schutz von Pflanzen vor einem Befall mit Schadorganismen wie Insek-
ten, Acarina, Nematoden, oder zum Schutz vor einem Befall mit pflanzenpathogenen
Pilzen und dergleichen, oder bei der Saatgutbehandiung oder im Materialschutz einge-
setzt, beispielsweise zum Schutz von Lignocellulosematerialien wie Holz, vor einem
Befall mit Schadinsekten, wie holzzerstbrende Kafer, Termiten, Ameisen und derglei-
chen, oder vor einem Befall mit holzverfarbenden oder holzzerstorenden Pilzen.

Selbstverstandlich kdnnen die erfindungsgemaRen Zusammensetzungen auch in der
Kosmetik oder in der Medizin oder in technischen Anwendungen eingesetzt werden.

Die Erfindung soll nun anhand der folgenden Belispiele naher erlautert werden.

L

.1

Herstellung der Polymerzusammensetzung:

Herstellungsbeispiel 1:

a) 4000 g eines Methyl-terminierten Polyethylenoxids (zahlenmittleres Molekular-
gewicht 2000 Dalton, KOH-Zah! 33 mg/g Festsubstanz) und 573 g elnes han-
delsiiblichen Biurets des Hexamethylendiisocyanat (NCO-Gehalt von 22 %, Vis-
kositat bei 23 °C von 4,0 Pa.s) wurden In 4573 g Tetrahydrofuran gelost und die
Lésung auf 60 °C erhitzt. Man gab 0,08 g Dibutylzinndilaurat zu und riihrte die
Reaktionsmischung unter Belbehaltung der Temperatur so lange, bis der NCO-
Gehalt der Mischung auf 0,46 % gefallen ist.

b) 1500 g Tetrahydrofuran wurden unter Riickfluss erhitzt. Innerhalb von 2 Stun-
den, gab man gleichzeitig Zulauf 1a, bestehend aus 1400,1 g
2-(Dimethylaminoethyl)methacrylat, 850,6 g Methylmethacrylat und 632,3 g
n-Butylmethacrylat, sowle Zulauf 1b, bestehend aus 1500 g Tetrahydrofuran
(THF), 15,59 g Azobisisobutyronitril (AIBN) und 58,42 g Mercaptoethanol, zu und
hielt die Mischung so lange unter Riickfluss, bis die Monomermenge auf weniger
als 3 Gew.-% der urspringlich eingesetzten Menge abgesunken war (bestimmt
durch Gaschromatographie). Dann gab man 6859 der Reaktionsmischung aus
Stufe a zu und rithrte so lange bei 65 °C, bis der NCO-Gehalt auf 0 % abgesun-
ken war. Anschlieend verdiinnte man mit 8573 g Tetrahydrofuran.

c) Zu der Polymeridsung aus Schritt b. Dann gab man Innerhalb von 30 min
16 kg Wasser zu und destllilerte Tetrahydrofuran unter vermindertem Druck ab.
Auf diese Welse erhielt man eine 30 gew.-%ige wassrige Dispersion der Poly-

b
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merzusammensetzung mit einer mittleren TeilchengroRe von 244 nm (bestimmt
durch dynamische Lichtstreuung bei pH = 7).

Herstellungsbeispiel 2

a) 1500 g Tetrahydrofuran wurden unter Riickfluss erhitzt. Innerhalb von 2 Stun-
den, gab man gleichzeitlg Zulauf 1a, bestehend aus 1112 g 2-Vinylpyridin,
1059,1 g Methylmethacrylat und 751,9 g n-Butylmethacrylat, sowie Zulauf 1b,
bestehend aus 1500 g Tetrahydrofuran (THF), 18,59 g Azobisisobutyronitril
(AIBN) und 58,42 g Mercaptoethanol, zu und hielt die Mischung so lange unter
Ruckfluss, bls die Monomermenge auf weniger als 3 Gew.-% der urspriinglich
eingesetzten Menge abgesunken war (bestimmt durch Gaschromatographie).
Dann gab man 6859 der Reaktionsmischung aus Beispiel 1, Stufe a zu und rithr-
te so lange bei 65 °C, bis der NCO-Gehalt auf 0 % abgesunken war. Anschiie-
Rend verdnnte man mit 8573 g Tetrahydrofuran.

b) Zu der so erhaltenen Polymeritsung gab man Innerhalb von 30 min 15 kg
Wasser zu und destillierte Tetrahydrofuran unter vermindertemn Druck ab. Auf
diese Weise erhielt man eine 30 gew.-%ige wéssrige Dispersion der Polymerzu-
sammensetzung mit einer mittleren Teilchengréie von 196 nm (bestimmt durch
dynamische Lichtstreuung bei pH = 7).

Herstellungsbeispiel 3:

a) 1444 g Tetrahydrofuran (THF) wurden unter Rickfluss erhitzt. Innerhalb von
zwei Stunden wurde gleichzeitig Zulauf 1a, bestehend aus 1631,6 g 3-(N,N-
Dimethylamino)propylmethacrylat (DMAPMA), 719,8 g Methyimethacrylat (MMA)
und 460,7 g 2-Phenoxyethylacrylat (POEA), sowie Zulauf 1b, bestehend aus
1444 g THF, 18,57 g Azobisisobutyronitril (AIBN) und 58,36 g Mercaptoethanol
zugegeben und das Gemisch anschliefend so lange unter Riickfluss erhitzt, bis
die Monomermenge auf weniger als 3 Gew.-% der urspringlich eingesetzten
Menge abgesunken war (bestimmt durch Gaschromatographie). Dann wurden
6859 g der Reaktionsmischung aus Beisplel 1, Stufe a, hinzugeflgt und der An-
satz nachfolgend so lange auf 65 °C erhitzt, bis der Isocyanat-Gehalt auf 0 %
abgesunken war. SchlieBlich wurde das Reaktionsgemisch mit 7760 g THF ver-

diinnt.

Zu der so erhaitenen Polymerlsung wurden innerhalb von 30 Minuten 15 kg
Wasser zugegeben und das THF anschlieRend unter vermindertem Druck ab-
destilllert. Auf dlese Weise wurde eine 30 Gew.-%ige wassrige Dispersion der

Lt
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Polymerzusammensetzung mit elner mittleren TelichengréRe von <20 nm (laut

dynamischer Lichtstreuung bel pH = 7) erhalten.

Herstellung erfindungsgemifier wéssriger Wirkstoffzubereitungen
Analytik:

Die hier angegebenen Viskositaten wurden in elnem Rotationsviskosimeter nach
DIN 53019-2 bestimmt.

Die Bestimmung der mittleren Tellchendurchmesser erfolgte nach der Methode
der statischen Lichtstreuung an einer verdiinnten Probe der wassrigen Wirkstoff-
formulierung bei 20 °C.

2ur Prifung der Lagerungsstabilitét wurden die wassrigen Wirkstoffzusammen-
setzungen 2 Wochen bei Raumtemperatur 2 Wochen bej 54 °C und 2 Wochen
bei 5 °C gelagert. Aufierdem wurden die Wirkstoffzusammensetzungen eingefro-
ren und wieder aufgetaut. Lagerstabilitat ist dann gegeben, wenn unter diesen
Bedingungen weder Sedimentation noch ein Aufrahmen beobachtet wird.

H.2 Aligemeine Herstellungsvorschrifien:

1.  Solubilisierungsmethode (filissige Wirkstoffe und Wirkstoffschmelzen):
10 g Wirkstoff werden in 90 g einer wassrigen Dispersion einer Polymerzu-
sammensetzung, enthaltend 30 g Polymer, bel einer Temperatur einge-
rahrt, bel welcher der Wirkstoff als nledrigviskose Schmelze vorliegt (bei-
spielswelse bej 60 bis 80 °C). Je nach Viskositat von Polymeriésung und
Wirkstoffschmelze erfolgt das Einrlihren unter Verwendung eines
Magnetrlihrers oder eines Ultraturrax. Die erforderliche Zeit bis zum Solubl-
lisierungsglelchgewicht Ist abhangig von der Polymerzusammensetzung
und vom Wirkstoff und kann wenige Sekunden aber auch einige Stunden
dauern. Das Solubilisierungsgleichgewicht ist erreicht, wenn sich der Wirk-
stoff glelchm&Big in der Mischung vertellt hat und trotz weiterem Energle-
eintrag keine Anderung der Teilchengréfe beobachtet wird.

2. Phaseninversionsmethode:

13,33 g einer 15%Igen Losung des fliissigen oder festen Wirkstoffs in THF

werden mit 20 g der 30%igen Polymerigsung in Tetrahydrofuran vermischt,.

Dann wird unter Rihren Wasser zugegeben und anschlieRend wird das or-
ganische Ldsemittel destillativ entfernt. Es wird saviel Wasser zugegeben,
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dass die resultierende wassrige Formullerung 10 gew.-%lg an Wirkstoff und
30 gew.-%ig an Polymer ist.

3. Methode der fasten Lésung:
0, g der Polymerzusammensetzung (Polymergehalt > 95 Gew.-%) und
0,1 des Wirkstoffs werden in ca. 20 mi eines organischen Lésemittels (vor-
zugsweise Tetrahydrofuran, Dimethyifromamid) geldst. Anschliefend wird
das Losemittel volistandig entfernt (z. . am Rotationsverdampfer), so dass
eine feste Ldsung aus hydrophobem Wirkstoff und Polymerzusammenset-
zung zurOckbleibt, Eine gepufferte wassrige Lésung (100 ml, pH 6,8) wird
zugegeben und dle Mischung 24 Stunden geriihrt. Nach Filtrieren wird die
Lasung mittels HPLC (UV-Detektor) analysiert und die Konzentration des
Wirkstoffs bestimmt.

4,  Disenféllung:
Eine 30 %ige wassrige Polymerdispersion wird mit einer 40 %igen Wirk-
stoff/ THF-L&sung mittels zwel Pumpen in elner Mischvorrichtung Giber eine
Mischdise zusammengemischt. Der Durchsatz der Polymerdispersion be-
tragt 12 kg/h, der Durchsatz der THF-Ldsung betragt 3 kg/h, so dass der
Gesamtdurchsalz bel 15 kg/h liegt. Die Mischvorrichtung ist vergleichbar
mit der In ,Handbook of Industrial Crystallization” (A. S.Myerson, 1993 But-
terworth-Heinemann, Seite 139, ISBN 0-7506-9155-7) beschriebene Appa-
ratur, Man erhielt eine hellgelbe milchige Suspension mit 8 % Wirkstoff und
24 % Polymer. AnschileRend wird THF und ein Teil des Wassers destillativ
entfernt, so dass elne wéassrige nanopartikulare Formulierung mit 10 %
Wirkstoff und 30 % Polymer entsteht.

1.3 Formulierbeispiel 1: Solubilisierung von Pyraclostrabin mit Palymerzusammen-
setzung aus Herstelibeispiel 1b nach der Phaseninversionsmethode (allgemeine

Varschrift 2)

13,33 g einer 15%Igen L&sung von Pyraclostrobin In THF wurden mit 20 g Poly-
merlosung in THF (30%lg) aus Beispiel 1b vermischt. Dann gab man unter Ruh-
ren Wasser zu und entfemte das THF unter vermindertem Druck. Die Menge an
Wasser war so gewahlt, dass dle resultierende wassrige Formulierung 10 Gew.-
% Wirkstoff und 30 Gew.-% der Polymerzusammensetzung enthieit.

Die erhaltene Wirkstoffzusammensetzung war homagen, nahezu visuell transpa-
rent, und lie sich mit Wasser (sowohi mit vollentsalztem Wasser und Wasser

P
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10°dH) verdiinnen, ohne dass eine Sedimentation oder eine Kristallisation des
Wirkstoffs aufrat.

In analoger Weise kdnnen auch die anderen in Tabelle 1 angegebenen Wirkstof-
fe formuliert werden.

Tabelle 1

Wirkstoff Léslichkeit in destilliertem

Wasser [mg/l]

Epoxyconazol 6,63

Boscalid 4,6

Pyraclostrobin 24

Metconazol 15

alpha-Cypermethrin 0,01

Formulierbeispiel 2: Redispergierung einer festen Wirkstoff-Formulierung aus
Formulierbeispiel 1

Eine 40%Ige wassrige Fliissigformulierung mit Pyraclostrobin (Formulierungsbei-
splel 2) wurde gefriergetrocknet. Die erhaltene feste Formulierung st tber Mona-
te stabil (keine Wirkstoffkristalle optisch erkennbar) und liet sich mit Wasser
(sowohl! mit vollentsalztem Wasser und Wasser 10°dH) verdiinnen, ohne dass
eine Sedimentation oder eine Kristallisation des Wirkstoffs auftrat.

Formulierungsbeispiel 3: Solubilisierung von Pyraclostrobin mit Polymerzusam-
mensetzung aus Herstellbeispiel 1b nach der Methode der festen Losung (allge-
meine Vorschrift 3)

Pyraclostrobin wurde nach der Methode der festen Lésung mit Polymerzusam-
mensetzung aus Herstellbeisplel 1b formuliert. Die entstandene feste Lésung

ist mindestens mehrere Monate stabil (keine Wirkstoffkristalle optisch erkennbar)
und lieR sich mit Wasser (sowohi mit vollentsalztem Wasser und Wasser 10°dH)
verdiinnen, ohne dass eine Sedimentation oder eine Kristallisation des Wirkstoffs

auftrat.

Formulierbelspiel 4: Solubilisierung von Pyraclostrobin mit Polymerzusammen-
setzung aus Herstellbeispiel 1b nach der Solubilisierungsmethode (aligemeine

Vorschrift 1)
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Die erhaltene Wirkstoffzusammensetzung war homogen, nahezu visuell transpa-
rent, mindestens mehrere Monate sedimentationsstabil und fief} sich mit Wasser
(sowohl mit vollentsalztem Wasser und Wasser 10°dH) verdiinnen, ohne dass
eine Sedimentation oder eine Kristallisation des Wirkstoffs auftrat.

Formulierbeisple! 5: Solubilislerung von Metconazol mit Polymerzusammenset-
Zung aus Herstellbelspiel 2b nach der Phaseninversionsmethode (allgemeine

Vorschrift 2)

13,33 g einer 15%igen Losung von Metconazol in THF wurden zusammen mit 20
g 30%igen Polymerlésung in THF aus Beispiel 1b vermischt. Dann gab man un-
fer Riithren Wasser zu und entfernte das THF unter vermindertem Druck. Die
Menge an Wasser war so gewahit, dass die resultierende wéassrige Formullerung
10 Gew.-% Wirkstoff und 30 Gew.-% der Polymerzusammensetzung enthielt.

Die erhaltene Wirkstoffzusammensetzung war homogen, nahezu visuell transpa-
rent, und lieR} sich mit Wasser (sowohl mit volientsalzter Wasser und Wasser
10°dH) verdiinnen, ohne dass eine Sedimentation oder eine Kristallisation des

Wirkstoffs auftrat.

In analoger Weise kénnen auch die anderen in Tabelle 1 angegebenen Wirkstof-
fe formuliert werden .

Formulierbeispiel 6: Redispergierung einer festen Formulierung, die aus Formu-
lierungsbeispiel 5 hergestellt wurde

Eine 40%ige Fliissigformulierung mit Pyraclostrobin (Formulierungsbeispiel 5)
wurde gefriergetrocknet. Die erhaltene feste Formulierung ist Gber Monate stabil
und lle sich mit Wasser (sowohl mit vollentsalztem Wasser und Wasser 10°dH)
verdlnnen, ohne dass eine Sedimentation oder eine Kristallisation des Wirkstoifs

auftrat.

Formulierungsbeispiel 7: Solubllisierung von Pyraclostrobin mit Polymerzusam-
mensetzung aus Herstellbeisplel 2b nach der Methode der festen Ldsung (allge-

meine Vorschrift 3)

Pyraclostrobin wurde nach der Methode der festen Ldsung mit Polymerzusam-
mensetzung aus Herstellbeispiel 2b solubilisert. Die entstandene feste Losung

Al
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ist mindestens mehrere Monate stabil (kelne Wirkstoffkristalle optisch erkennbar)
und lieR sich mit Wasser (sowoh! mit vollentsalztem Wasser und Wasser 10°dH)
verdiinnen, ohne dass eine Sedimentation oder eine Kristallisation des Wirkstoffs
auftrat.

Formulierbelispiel 8: Solubilisierung von Pyraclostrobin mit Polymerzusammen-
setzung aus Herstellbelspiel 2b nach der Solubllislerungsmethode (allgemeine
Vorschrift 1)

Die erhaltene Wirkstoffzusammensetzung war homogen, nahezu visuell transpa-
rent, mindestens mehrere Monate sedimentationsstabll und lieB sich mit Wasser
(sowoh! mit vollentsalztem Wasser und Wasser 10°dH) verdtinnen, ohne dass
elne Sedimentation oder eine Kristallisation des Wirkstoffs auftrat. '

Formulierbeispiel 9: Solubllisierung von Metconazol mit Polymerzusammenset-
zung aus Herstellbeispiel 2b nach der Phaseninversionsmethode (allgemeine

Vorschrift 2)

13,33 g elner 15%igen Lésung von Metconazol in Tetrahydrofuran wurden zu-
sammen mit 20 g elner 30%Iigen Polymerldsung in Tetrahydrofuran aus Beispiel
1b und einem nichtioinischen Tensid (s. Tabelle 3) vermischt. Dann gab man un-
ter Rihren Wasser zu und entfernte Tetrahydrofuran unter vermindertem Druck.
Die Menge an Wasser war so gewahit, dass die resultierende wéssrige Formulie-
rung 10 Gew.-% Wirkstoff und 30 Gew.-% der Polymerzusammensetzung ent-

hielt.

Tabelle 3: Wirkstofformulierungen, die eine niedermolekulare Verbindung enthalt

Formulierung " Tensid Tensidmenge
[l
Sa A 1g
% A 859
9¢ B 19
od B 59

A: ethoxiliertes Isotridecanol mit einem Ethoxylierungsgrad von 8
B: ethoxiliertes Cy-Cy5-Alkanol mit einem Ethoxylierungsgrad von 3

Die erhaltenen Wirkstoffzusammensetzung waren homogen, nahezu visuell
transparent, und lieRen sich mit Wasser (sowohl mit vollentsalztem Wasser und
Wasser 10°dH) verdiinnen, ohne dass eine Sedimentation oder eine Kristallisati-
on des Wirkstoffs auftrat.
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Anwendungstechnische Priifung
Uberpriifung der funglziden Wirksamkeit

Die wéssrige Wirkstoffzusammensetzung aus Formulierungsbelspiel 5 (Metcona-
Zol) wurde mit einer kommerziellen Formulierung des gleichen Wirkstoffs Metco-
nazol beziglich ihrer Aktivitat gegen Braunrost (Puccinia recondita) an Weizen-
pflanzen im Gewachshaus gemaf folgender Vorschrift verglichen:

Kurative Wirksambkeit gegen Weizenbraunrost verursacht durch
Puccinia recondita

Der Wirkstoff Metconazol wurde als Stammidsung mit einer Konzentration von 64
ppm Wirkstoff aufbereitet und anschliessend mit Wasser zu der unten angege-
ben Wirkstoffkonzentration verdiinnt (Tabelle 4).

Blatter von in Topfen gewachsenen Weizensamlingen der Sorte "Kanzler" wur-
den mit einer Sporensuspension des Braunrostes (Puccinia recondiia) inokuliert.
Danach wurden die Topfe fiir 24 Stunden in eine Kammer mit hoher Luftfeuchtig-
keit (90 bis 95 %) und 20 bis 22° C gestelit. Wahrend dieser Zeit keimten die
Sporen aus und die Keimschiduche drangen in das Blatigewebe ein. Die infizier-
fen Pflanzen wurden am nachsten Tag mit einer wassrigen Suspension in der un-
ten angegebenen Wirkstoffkonzentration bis zur Tropfndsse bespriiht. Die Sus-
pension wurde wie gben beschrieben hergestelit. Nach dem Antrocknen des
Spritzbelages wurden die Versuchspflanzen im Gewachshaus bei Temperaturen
zwischen 20 und 22° C und 65 bis 70 % relativer Luftfeuchte fur 7 Tage kultiviert,
Dann wurde das AusmaB der Rostpilzentwicklung auf den Blattern ermittelt.

Die Ergebnisse der biologischen Priifung sind in Tabelle 4 zusammengefasst.
Die Ergebnisse zeigen, dass mit Polymeren stabilisierter Wirkstoff eine fungizide
Aktivitat auf dem Niveau kommerzieller Produkte aufweist.

Tabelle 4:
Befall [%] Befall [%] Befall {%] Befall [%]
Aufwandmenge |Formulier- | Formulier- |Formulier- konventionelle
[ppm] belspiel 5 | belsplel 9c |belspiel 9d Formulierung

64 0 0 0 0
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Patentanspriiche:

1.  Polymerzusammensetzung, erhaltich durch Umsetzung von

a) wenigstens einem Polymer P1, das gegenliber Isocyanatgruppen reaktive
funktionelle Gruppen R1 tragt und das aus ethylenisch ungesattigten Mo-
nomeren M1 aufgebaut ist, wobei die Monomere M1 mehr als 20 Gew.-%,
bezogen auf die Gesamitmenge der Monomere M1, Monomere M1a umfas-
sen, die wenigstens eine funktionelle Gruppe FG aufweisen, die unter terti-
dren Aminogruppen, Iminogruppen, Carboxyamidgruppen, Nitrilgruppen,
Lactamgruppen, Ketogruppen, Aldehydgruppen, Harnstoffgruppen, Poly-
ethergruppen, Carboxylgruppen, Sulfonylgruppen, Hydroxysulfonylgruppen
und Sulfonamidgruppen ausgewahlt ist,

b) wenigstens einem Poly-C,-C,-alkylenether P2, der gegeniiber Isocya-
natgruppen reaktive funktionelle Gruppen R2 tragt,

c¢) mit wenigstens einer Isocyanatgruppen enthaltenden Verbindung V, die
beziiglich der Isocyanatgruppen eine Funktionalitét von wenigstens 1,5 auf-
weist.

2. Polymerzusammensetzung nach Anspruch 1, worin das Polymer P1 bezlglich
der funktionellen Gruppen R1 eine Funktionalitét F1 im Bereich von 0,3 bis 3 be-
sitzt.

3. Polymerzusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, worin das Polymer P1:

al) > 20 bis 90 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomere M1,
monoethylenisch ungesattigte Monomere M1a;

a2) 10 bis < 80 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomere M1,
Monomere M1b, deren Wasserléslichkeit bei 25 °C weniger als 30 g/l be-
tragt die von den Monomeren M1a verschieden sind; und

a3) 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomere M1, ethy-
lenisch ungesittigte Monomeren M1c, die von den Monomeren M1a und
M1b verschieden sind, umfasst.

4. Polymerzusammensetzung nach Anspruch 3, worin die Monomere M1b ausge-
wahit sind unter Monomeren der allgemeinen Forme! |
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RaMX/R ()]
RZ
worin
X  fur Sauerstoff oder eine Gruppe N-R* steht;
R!  C-Cyr-Alkyl, Cs-C1o-Cycloalkyl, Phenyl, Phenyl-C-C,-alkyl oder Phenoxy-
C4-Co-alkyl steht;
R? Wasserstoff oder C;-C,-Alkyl bedeutet;
R® Wasserstoff oder C,-C,-Alkyl bedeutet; und
Ry Wasserstoff oder C-C;-Alkyl bedeutet.

5. Polymerzusammensetzung nach Anspruch 3 oder 4, worin die Monomere M1a
ausgewahit sind unter

Amiden und C4-C4-Alkyloxyalkylamiden monoethylenisch ungesattigter
Cs-Cg-Monocarbonséuren;

monoethylenisch ungeséttigten Nitrilen:

N-Vinylamiden aliphatischer, cycloaliphatischer oder aromatischer Carbon-
sauren;

N-Vinyllactamen mit 5 bis 7 Ringatomen;

vinyl-substituierten Stickstoffheteroaromaten;

mongoethylenisch ungeséttigten, Harnstoffgruppen tragende Monomeren;
Aldehyd- oder Ketogruppen aufweisenden, monoethylenisch ungesattigten
Monomeren; und

monoethylenisch ungeséttigten Monomeren mit einer priméren, sekundé-
ren oder tertidren Aminogruppe.

6. Polymerzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, worin
das Polymer P1 ein zahlenmittleres Molekulargewicht im Bereich von 500 bis
20000 Dalton aufweist.

7. Polymerzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriche, worin
der Poly-C,-C,-alkylenether P2 zu wenigstens 70 Gew.-% aus Ethylenoxid-
Gruppen aufgebaut ist.

8. Polymerzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, worin
der Poly-C,-C4-alkylenether P2 beziiglich der funktionellen Gruppen R2 eine
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Funktionalitat F2 im Bereich von 0,5 bis 3,0 besitzt.

Polymerzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, worin
der Poly-C»-C4-alkylenether P2 ein zahlenmittleres Molekulargewicht im Bereich
von 500 bis 20000 Dalton aufweist.

Polymerzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, worin
man das Polymer P1 und den Poly-C,-C,-alkylenether P2 in einem Gewichtsver-
haltnis P1:P2 im Bereich von 1:10 bis 10:1 einsetzt.

Verfahren zur Herstellung einer amphiphilen Polymerzusammensetzung nach
einem der vorhergehenden Anspriche, umfassend die Umsetzung

i) wenigstens eines Polymers P1 und

i)y  wenigstens einen Poly-C,-C4-alkylenether P2 mit

iy wenigstens einer Isocyanatgruppen enthalitenden Verbindung V, die beziig-
lich der Isocyanatgruppen eine Funktionalitat von wenigstens 1,5 aufweist.

Verfahren nach Anspruch 11, worin man das Polymer P1 und den Poly-C»-C4-
alkylenether P2 nacheinander mit der Verbindung V umsetzt.

Verfahren nach Anspruch 11, worin man das Polymer P1 und den Poly-C»-C,-
alkylenether P2 in einem Schritt mit der Verbindung V umseizt.

Verwendung einer Polymerzusammensetzung nach einem der Ansprache 1 bis
10 zur Stabilisierung von Wirkstoffen und/oder Effektstoffen, die in Wasser bei 25
°C/1013 mbar eine Loslichkeit unterhalb 10 g/l aufweisen, in einem wassrigen
Medium.

Verwendung einer Polymerzusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis
10 zur Herstellung von Formulierungen von Wirkstoffen und/oder Effektstoffen,
die in Wasser bei 25 °C/1013 mbar eine Laslichkeit unterhalb 10 g/l aufweisen.

Verwendung einer Polymerzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis
10 zur Herstellung wassriger Formulierungen von Wirkstoffen und Effektstoffen,
die in Wasser bei 25 °C/1013 mbar eine Léslichkeit unterhalb 10 g/l aufweisen.

Wirkstoffzusammensetzung, umfassend wenigstens einen Wirkstoff und/oder
Effektstoff, der in Wasser bei 25 °C/1013 mbar eine Ldslichkeit unterhalb 10 g/l
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aufweist, und wenigstens eine Polymerzusammensetzung nach einem der An-
spriiche 1 bis 10.

Widssrige Wirkstoffzusammensetzung, umfassend ein wassriges Medium als
kontinuierliche Phase, wenigstens einen in der kontinuierlichen Phase solubuili-
sierten oder dispergierten Wirkstoff und/oder Effektstoff, der in Wasser bei 25
°C/1013 mbar eine Léslichkeit unterhalb 10 g/l aufweist, und wenigstens eine
amphiphile Polymerzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 10.

Wirkstoffzusammensetzung nach Anspruch 18, wobel die in der wassrigen Pha-
se enthaltenen Wirk- und Effekistoffe Aggregate oder Partikel bilden, deren mitt-
lere TeilchengroBe, bestimmt mittels dynamischer Lichtstreuung, einen Wert von
300 nm nicht Gberschreiten.

Wirkstoffzusammensetzung nach Anspruch 17 bis 19, enthaltend den Wirkstoff
und/ocder Effektstoff und die Polymerzusammensetzung in einem Gewichtsver-
héiltnis von 1:10 bis 3:1.

Wirkstoffzusammensetzung nach einem der Ansprache 17 bis 20, mit einem Ge-
halt an flichtigen organischen Verbindungen von weniger als 10 Gew.-%, bezo-
gen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung.

Verfahren zur Herstellung einer Wirkstoffzusammensetzung nach einem der An-
sprilche 17 bis 21, umfassend die Herstellung einer homogenen, nichtwéssrigen
Mischung, umfassend die amphiphile Polymerzusammensetzung und wenigstens
einen Wirkstoff und/oder Effekistoff.

Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Wirkstoffzusammensetzung nach ei-
nem der Anspriiche 18 bis 20, umfassend:

a) Herstellung einer homogenen, nichtwéssrigen Mischung, bestehend aus
amphiphiler Polymerzusammensetzung und Wirkstoff und/oder Effektstoff,
und

b) Dispergieren der so erhaltenen Mischung mit Wasser.

Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Wirkstoffzusammensetzung nach ei-
nem der Anspriche 18 bis 20, umfassend:
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a) Herstellung einer LOsung von Wirkstoff und/oder Effektstoff und gegebe-
nenfalls amphiphiler Polymerzusammensetzung in einem organischen L&-
sungsmittel, das einen Siedepunkt unter dem von Wasser aufweist und

b) Vermischen der Losung des Wirkstoffs und/oder Effektstoffs mit Wasser
oder einer wassrigen Ldsung des amphiphilen Copolymeren und

c) Entfernen des organischen Lésungsmittels.

Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Wirkstoffzusammensetzung nach ei-
nem der Anspriiche 18 bis 21, umfassend das Einarbeiten des Wirkstoffs
und/oder des Eifekistoffs in eine wassrige Losung der amphiphilen Polymerzu-
sammensetzung bei einer Temperatur oberhalb der Schmelztemperatur des
Wirkstoffs.

Feste Wirkstoffzusammensetzung, umfassend wenigstens eine amphiphile Po-
lymerzusammensetzung nach einem der Ansprtche 1 bis 10 und wenigstens ei-
nen in der Polymerzusammensetzung fein verteilten Wirkstoff und/oder Effek-
stoff, der in Wasser bei 25 °C/1013 mbar eine Léslichkeit unterhalb 10 g/l auf-
weist.

Feste Wirkstoffzusammensetzung nach Anspruch 26, enthaltend den Wirkstoff
und/oder Effektstoff und die amphiphile Polymerzusammensetzung in einem
Gewichtsverhéltnis von 1:10 bis 3:1.

Feste Wirkstoffzusammensetzung, erhéltlich durch Trocknen einer fllissigen, ins-
besondere einer Wirkstofizusammensetzung nach einem der Anspriche 17 bis
21.
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COMPOSICIONES POLIMERICAS Y SU USO PARA LA PREPARACION DE
COMPOSICIONES DE PRINCIPIOS ACTIVOS O COMPUESTOS EFICACES

Descripcion

La presente invencion se refiere a composiciones poliméricas novedosas, a un
procedimiento para su preparacion, asi como a su empleo con el fin de estabilizar
principios activos o compuestos eficaces insolubles o mal solubles en agua en una
fase acuosa, asi como con el fin de preparar composiciones de principios activos o
compuestos eficaces insolubles en agua, en particular, de principios activos
fitoprotectores.

Los principios activos, es decir las sustancias que pueden desarrollar un efecto
fisiolégico aln hallandose en concentracion baja, son formulados o aplicados a
menudo en forma de composiciones acuosas. Asi por ejemplo, en la fitoproteccion se
formulan y se venden con frecuencia los principios activos que se aplican para
combatir agentes daiiinos, por ejemplo insecticidas, funguicidas y herbicidas, pero
también reguladores del crecimiento, en forma de concentrados, por ejemplo,
concentrados acuosos tales como suspensiones o emulsiones, pero también en forma
de concentrados sélidos, tales como polvos, polvillos o granulados, a los cuales se los
diluye, antes de su aplicacion, adicionandoles una gran cantidad de agua, hasta que
alcancen la concentracion deseada para aplicarlos (el llamado “caldo para
pulverizacion”). Las composiciones acuosas de principios activos han probado su
eficacia también en el caso de sustancias activas farmacéuticas y cosméticas, asi
como en el caso de suplementos alimentarios, por ejemplo, vitaminas, provitaminas,
etc. Lo mismo cabe decir de la formulacion de compuestos eficaces, es decir, de los
compuestos de bajo peso molecular, los cuales tienen un efecto técnico definido adn
cuando la cantidad que se aplique sea exigua, por ejemplo, colorantes vy
estabilizadores frente a luz UV.

Un problema fundamental en las composiciones acuosas de principios activos,
es la normalmente escasa solubilidad en agua de esos principios, que asciende con
frecuencia a menos de 10 g/l a 23° C /1013 milibares. Las formulaciones acuosas de
tales principios activos y asimismo, las preparaciones acuosas listas para ser usadas,
son por consiguiente sistemas heterogéneos, en los cuales el principio activo esta
dado en forma de fase emulsionada o, en su caso, dispersa, en una fase acuosa

continua. Al efecto de estabilizar esos sistemas que son, en si, metaestables, se



aplican por lo comin emulgentes o agentes coadyuvantes de dispersion. El efecto
estabilizador de éstos , empero, a menudo no resulta ser satisfactorio, de modo tal que
puede presentarse una separacion del principio activo, por ejemplo, la formacién de
una capa superficial o una sedimentacion de éste, en particular, cuando la formulacién
acuosa se almacena durante un tiempo prolongado a temperatura elevada y/o a
temperaturas fuertemente cambiantes, o en la cercania del punto de congelacién. Ese
problema se manifiesta en forma particularmente pronunciada, cuando el principio
activo propende a cristalizarse. Con frecuencia, la separacion de particulas sélidas del
principio activo se produce también cuando una formulacién que contiene el principio
activo en forma concentrada, es diluida con agua.

Frecuentemente, se aplican disolventes organicos para preparar formulaciones
de principios activos no hidrosolubles. Asi por ejemplo, se emplean con frecuencia
como intermediarios de solubilidad disolventes miscibles con agua, es decir, con el fin
de aumentar la solubilidad del principio activo 0, en su caso, del compuesto eficaz, en
la fase acuosa. Disolventes no miscibles con agua sirven a su vez para llevar un
principio activo que a temperatura de aplicacion es sélido, a una fase liquida, que
luego puede emulsionarse con mas facilidad. A diferencia de las suspensiones del
principio activo sdlido, en las emulsiones, el principio activo esta disuelto en forma
molecular en las gotitas del disolvente; por consiguiente, en el momento de Ila
aplicacion esta mas disponible y es por ende mas eficaz. Sin embargo, la aplicaciéon de
cantidades mayores de disolventes organicos no es deseable por razén de la conocida
problematica de los VOC (compuestos organicos volatiles), por razones de higiene
laboral, ambientales y en parte también toxicolégicas.

Otra desventaja de las composiciones acuosas convencionales de principios
activos es el tamafio comparativamente grande de las particulas o, en su caso, gotitas
del principio activo, que estan suspendidas o, en su caso, emulsionadas en la fase
acuosa, tamano que de ordinario es de varios ym. Son empero deseables las
formulaciones acuosas en las cuales el principio activo se encuentra en una forma en
lo posible finamente distribuida o es transformado en una forma de distribucién fina
cuando se lo diluye con agua, con el fin, por un lado, de garantizar que la formulacion
esté distribuida uniformemente y por ende sea mas manuable y dosificable y, al mismo
tiempo, de aumentar la biodisponibilidad del principio activo en la formulacién o, en su
caso, en la composicion lista para ser usada. Bueno es aspirar a lograr formulaciones
que, al diluirselas con agua, proporcionen una composicién de principios activos, en

las cuales la fase que contiene el principio activo presente magnitudes medias de las
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particulas que estén por debajo de 500 nm y en particular, por debajo de 300 nm.

En diversas ocasiones, se propuso emplear copolimeros en blogue anfifilicos
en un vehiculo acuoso con el fin de solubilizar principios activos que son insolubles en
agua. El concepto de “solubilizacion” designa una distribucion uniforme estable del
principio activo o, en su caso, compuesto eficaz, insoluble en agua, lograda por medio
del empleo de sustancias (coadyuvantes) intermediarias de la solubilidad, en la fase
acuosa, siendo las particulas de la fase dispersa del principio activo con frecuencia tan
pequefias, que apenas dispersan la luz visible y la mezcla parece, en mayor o menor
grado, ser transparente. Los copolimeros en bloque anfifilicos presentan normalmente
por lo menos un bloque polimérico hidréfilo y por lo menos un bloque polimérico
hidréfobo.

Asi por ejemplo, la US 2003/0009004 propone a tal fin copolimeros en bloque
anfifilicos que comprendan un blogue hidréfilo de polietilenimina y un bloque hidréfobo
consistente en un poliéster alifatico biodegradable. Es inconveniente, empero, que se
necesiten, en comparacion, grandes cantidades de polimero con referencia al principio
activo, a fin de obtener composiciones acuosas de principio activo que sean estables.

La solicitud US 2003/0157170 describe composiciones de principio activo
exentas de agua, que contienen un copolimero anfifilico en dibloque con un poliéster
como componente hidrofobo, y un aditivo. Al diluirselas con agua, las composiciones
forman micelas que contienen el principio activo. También aqui se presenta el
inconveniente de que para estabilizar el principio activo en la fase acuosa se necesitan
cantidades relativamente grandes de polimero.

La solicitud WO 02/82900 describe el empleo de copolimeros en bloque
anfifilicos para a la preparacion de suspensiones acuosas de principios activos
fitoprotectores insolubles en agua. Los copolimeros en bloque que se aplican son
preparados por medio de la copolimerizacion en bloque por radicales “viviente” o, en
su caso, “controlada” de monémeros etilénicamente insaturados. Aun prescindiendo
de que esos procedimientos sean relativamente costosos, las formulaciones acuosas
de principios activos contienen cantidades considerables de disolventes organicos
hidrosolubles. Ademas, ese procedimiento requiere la aplicaciéon de catalizadores de
metales de transicion que son toxicos y quedan en el producto. Los copolimeros en
blogque tienden también a cobrar un tinte pardo.

En resumen, puede decirse que, pese a las ventajas que tienen en principio los
copolimeros en bloque para la formulacion de principios activos y compuestos eficaces

insolubles en agua, los copolimeros en bloque que se conocen del estado de la
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técnica no son enteramente satisfactorios, ya sea, porque su preparacion resulta muy
compleja, o porque no es satisfactoria la estabilidad de las formulaciones acuosas o,
en su caso, de las preparaciones de los principios activos, porque se ejerce una
influencia negativa sobre la accion de los principios activos, o por las grandes
cantidades de polimero que son necesarias para estabilizar el principio activo en la
fase acuosa, lo cual, a mas de los mayores costos que origina, puede también causar
inconvenientes en el empleo de esas preparaciones.

La presente invencion tiene pues por objetivo, proporcionar sustancias que
posibiliten una solubilizacion efectiva de principios activos no hidrosolubles en un
medio acuoso. Esas sustancias deberian ser aptas para preparar formulaciones que
permitan una estabilizacién eficaz del principio activo en la fase acuosa. En particular,
esas sustancias deberian ser aptas también para proporcionar composiciones acuosas
de principios activos no hidrosolubles, que no presenten, o presenten sélo un
contenido exiguo de sustancias organicas volatiles. Asimismo, es deseable un alto
grado de estabilidad en las composiciones acuosas de principios activos preparados
haciendo uso de esas sustancias, teniendo en mira los procesos de separacion de
mezclas que se dan en caso de almacenamiento prolongado, por la adicion de
electrolitos y de dilucion con agua.

Este problema es resuelto sorprendentemente por una composicion polimérica
que puede obtenerse transformando
a) por lo menos un polimero P1, que con respecto a los grupos isocianato porta

grupos funcionales reactivos R1 y que esta sintetizado a base de monémeros

M1 etilénicamente insaturados . comprendiendo los monémeros M1 mas del

20% en peso referido a la cantidad total de monémeros M1, monémeros M1a,

que presenten por lo menos un grupo funcional FG, seleccionado de entre

grupos amino terciarios, grupos imino, grupos carboxiamida, grupos nitrilo,
grupos lactama, grupo ceto, grupos aldehido, grupos urea, grupos poliéter,
grupos carboxilo, grupos sulfonilo, grupos hidroxisulfonilo y grupos
sulfonamida;

b) por lo menos un éter P2 Poli-C,-C,4-alquilénico, que con respecto a los grupos
isocianato porta grupos funcionales reactivos R2;

c) con por lo menos un compuesto V que contiene grupos isocianato, que,
tomando como referencia a los grupos isocianato, presenta una funcionalidad

de por lo menos 1,5.

La invencion se refiere pues a las composiciones polimétricas que aqui se

4




describen, asi como al procedimiento para su preparacion.

Las composiciones poliméricas conformes a la invencién son ventajosamente
aptas para estabilizar en fase acuosa principios activos y compuestos eficaces que
son poco solubles o incluso insolubles en agua, y posibilitar asi la preparacion de
formulaciones acuosas de principios activos y compuestos eficaces de esa indole, asi
como la preparacion de formulaciones no acuosas que, al diluirselas con agua,
conducen a una distribucion extremadamente fina del principio activo o, en su caso,
del compuesto eficaz en la fase acuosa. A diferencia de los copolimeros en bloque
descritos en el estado de la técnica, con ellos pueden solubilizarse de manera estable
en la fase acuosa granes cantidades del principio activo, referido al polimero.

Objeto de 1la presente invencibn es pues también el empleo de las
composiciones poliméricas que se describen aqui y en lo que sigue, destinadas a
estabilizar en un medio acuoso los principios activos y/o los compuestos eficaces poco
solubles o insolubles en agua.

Objeto de la presente invencién es igualmente el empleo de las composiciones
poliméricas aqui descritas con el fin de preparar formulaciones de principios activos y
compuestos eficaces insolubles o poco solubles en agua. Solubilidad baja es, en este
contexto, una solubilidad en agua del principio activo 0 compuesto eficaz que esta por
debajo de los 10 g/l, frecuentemente por debajo de los 5 g/l y en particular por debajo
de 1 g/l y especialmente por debajo de 0,1 g/l a 25° C y 1013 miilibares.

Objeto de la invencién son asimismo las composiciones de principios activos o,
en su caso, de compuestos eficaces que contienen por lo menos un principio activo y/o
un compuesto eficaz poco soluble o, en su caso, insoluble en agua y por lo menos una
composicién polimérica conforme a la invencion tal como se la describe aqui y en lo
que sigue.

Las composiciones de principios activos o, en su caso, de compuestos eficaces
conformes a la invencion, pueden ser sélidas o liquidas. Una forma de realizacion
preferida de composicion de esa indole se refiere a una composicion de principio
activo acuosa, es decir liquida, que presenta como medio acuosa una fase continua y
por lo menos una fase dispersa, conteniendo la fase dispersa por lo menos un
principio activo y/o compuesto eficaz que presente en agua a 25° C y 1013 milibares
una solubilidad inferior a 10 g/l, y por lo menos una composicion polimérica conforme a
la invencion.

Las composiciones acuosas preparadas empleando las composiciones

poliméricas conformes a la invencién, de principios activos o, en su caso, de
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compuestos eficaces insolubles en agua, comprenden, aparte de un medio acuoso
como fase continua, por o menos una fase que contiene un principio activo o de
efecto, en la que el principio activo o, en su caso, el compuesto eficaz y la composicién
polimérica anfifilica estan dados en forma de agregados consistentes en principio
activo o, en su caso, compuesto eficaz y los componentes poliméricos de la
composicion polimérica conforme a la invenciéon. Esa fase que contiene un principio
activo o, en su caso, un compuesto eficaz constituye pues una fase dispersa, que
contiene el principio activo 0, en su caso, el compuesto eficaz y por lo menos una
composicion polimérica de efecto.

El principio activo esta dado en la fase acuosa continua en forma de particulas
extremadamente finas hasta el punto de estar disuelto en forma molecular. Se supone
que, en la fase acuosa, el principio activo forma agregados con la composicion
polimérica anfifilica conforme a la invencion. Esos agregados presentan de ordinario
tamanos de particulas medianos, por debajo de 1 ym, frecuentemente por debajo de
los 500 nm, en particular por debajo de los 400 nm, especialmente por debajo de los
300 nm y muy especialmente por debajo de los 200 nm. Segln la especie de los
polimeros y del principio activo o, en su caso, del compuesto eficaz, asi como segun
las condiciones de concentracion, los agregados pueden también llegar a ser tan
pequeiios, que ya no estén dados en forma de particulas discretas, verificables, sino
en forma de disolucién (tamario de las particulas < 20 nm 6 < 5 nm). En cuanto los
agregados estén dados en forma de particulas discretas, el tamafio medio de las
particulas esta con frecuencia en el intervalo de 5 a 400 nm, preferentemente en el
intervalo de 10 a 300 nm y, de manera particularmente preferida, en el intervalo de 20
a 200 nm.

Otra forma de realizacion preferida de la invencion se refiere a una
composicion de principio activo no acuosa, de ordinario sélida o semisdlida, que
contiene por lo menos un principio activo y/o un compuesto eficaz que presente en
agua, a 25° C y 1013 milibares, una solubilidad inferior a 10 g/l, y por lo menos una
composicion polimérica anfifilica, y que no contiene sustancialmente agua o Ia
contiene s6lo en cantidades exiguas, es decir < 10% en peso. Otros componentes de
esas composiciones pueden ser agentes coadyuvantes y aditivos tipicos para la
finalidad del caso.

Las composiciones conformes a la invencidn, es decir tanto las composiciones
acuosas como las no acuosas, proporcionan, cuando se las diluye, preparaciones
acuosas del principio activo o, en su caso, del compuesto eficaz, que comprenden una
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fase acuosa continua y por lo menos una fase que contiene un principio activo o, en su
caso, un compuesto eficaz, con tamarios medios de particulas que estan nitidamente
por debajo de 1 um, tipicamente no superan los 500 nm, con frecuencia no son
superiores a los 300 nm, en particular no superiores a los 200 6 150 nm vy
especialmente no superiores a los 100 nm, por ejemplo en el intervalo de 10 a 300 nm,
preferentemente en el intervalo de 10 a 250 nm, en particular en el intervalo de 20 a
200 nm 6 de 20 a 150 nm y, de manera particularmente preferida, en el intervalo de 30
a 100 nm.

Los tamafios de particulas que aqui se indican son tamariios de peso medio, tal
como puede determinarselos mediante dispersion dinamica de la luz. Para el
especialista en la materia, los procedimientos para lograr esto son de uso corriente,
véase por ejemplo H. Wiese en D. Distler, Wéssrige Polymerdispersionen, Wiley-VCH
1999, capitulo 4.2.1, pp. 40 y ss. y la bibliografia alli citada asi como H. Auweter, D.
Horn, J. Colloid Interf. Sci. 105 (1985) 399, D.Lilge, D. Horn, Colloid Polym. Sci. 269
(1991) 704 o bien H. Wiese, D. Hom, J. Chem. Phys. 94 (1991) 6429.

Los conceptos de “medio acuoso” y de “fase acuosa” comprenden aquiyen lo
que sigue agua, mezclas acuosas de agua con hasta 10% en peso, tomando como
referencia a la mezcla, en disolventes organicos miscibles con agua, y disolventes de
solidos en agua o en mezclas acuosas. Ejemplos de los disolventes miscibles con
agua comprenden las cetonas-C;-C,,tales como la acetona y la metiletilcetona, éteres
ciclicos tales como el dioxano y el tetrahidrofurano, alcanoles-C,-C, tales como el
metanol, el etanol, el n-propanol, el isopropanol, el n-butanol, el ter-butanol, los
polioles y sus éteres monometilicos y dimetilicos tales como el glicol, el propandiol, el
éter dimetilico de etilenglicol, el dietilenglicol, el éter monometilico de dietilenglicol, el
éter dietilenglicoldimetilico, la glicerina, como asimismo los nitrilos-C,-C3, tales como el
acetonitrilo y el propionitrilo, el dimetilsulfoxido, la dimetilformamida, la formamida, la
acetamida, la dimetilacetamida, la butirolactona, la 2-pirrolidona y la N-metilpirrolidina.

El concepto de “funcionalidad” representa aqui y en lo que sigue el nimero
medio de los correspondientes grupos funcionales R1 o, en su caso, R2 por molécula
0, en su caso, por cadena polimérica.

El concepto de composicion de principios activos se emplea aqui y en lo que
sigue como sin6nimo del concepto de formulacién y preparacion, es decir en el sentido
de una composicion que contiene el principio activo en forma concentrada y que, dado
el caso, es diluida hasta alcanzar la concentracion deseada para su aplicacién con

agua o con liquidos acuosos.
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Las composiciones acuosas de principios activos conformes a la invencion,
pero también las preparaciones de principio activo obtenidas por dilucién con agua de
una composicion de principio activo acuosa o no acuosa, se destacan por un grado de
estabilidad extremadamente alto frente a las separaciones de mezclas. Se las puede
almacenar, sin separar las mezclas, por un periodo prolongado de hasta varios meses,
aun a temperatura elevada y/o a temperaturas que sufren fuertes oscilaciones.
Asimismo, las preparaciones mas concentradas pueden ser diluidas con agua sin
problemas, sin que se produzcan fendmenos propios de la separacion de mezclas
tales como la coagulacién, la cristalizacion, la floculacion o la sedimentacion. Ademas,
las composiciones presentan un alto grado de tolerancia frente a los electrolitos. A ello
se afiade que por causa de la distribucion extremadamente fina, aparece aumentada,
en comparacion con las formulaciones convencionales, la accién de los principios
activos o, en su caso, el efecto de los compuestos eficaces, conforme al muy bajo
diametro aparente de las particulas de los agregados del principio activo / compuesto
eficaz. Otra ventaja estd en que las composiciones de principio activo conforme a la
invencién pueden formularse también con pocos disolventes (contenido de disolventes
volatiles < 10 % en peso, tomando como referencia el peso de la composicion de
principio activo) o aun sin disolventes (contenido de disolventes volatiles < 1% en
peso, tomando como referencia al peso de la composicion de principio activo).

Otra ventaja de las composiciones poliméricas de principios activos esta en que
los principios activos pueden formularse en forma sélida. Asi por ejemplo, las
composiciones liquidas de principios activos conformes a la invencion, por ejemplo
composiciones acuosas de principios activos, pero también soluciones del principio
activo o, en su caso, del compuesto eficaz y de la composicion polimérica, pueden
secarse en un disolvente organico para convertirlo en un material sélido redispersable,
como por ejemplo polvos o granulados. Esto quiere decir que por eliminacion de la
fase acuosa o, en su caso, del disolvente organico durante el secado, se obtiene,
segun las condiciones del secado, polvos en forma de particulas finas, o bien
granulados en forma de particulas gruesas, que pueden disolverse o dispersarse sin
mas en agua, sin que el tamafio de las particulas aumente de alguna manera digna de
mencion.

Hay que considerar como otra ventaja de los polimeros anfifilicos el que, segun
la configuracién de la composicién polimérica, se puedan manejar las cualidades
solubilizantes a través del valor pH. Si, por ejemplo, el polimero P1 presenta grupos
carboxilo, se puede reducir el efecto solubilizante aumentando el valor pH, con lo cual
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se logra una liberacion espontanea del principio activo. A la inversa, por medio de
grupos basicos en el polimero se puede lograr que la solubilizacion se reduzca
reduciendo el valor pH.

Los polimeros P1 como también los éteres polialquilénicos-C,-C; P2, que se
aplican para la preparacion de la composicion polimérica conforme a la invencion
presentan, frente a grupos isocianato, grupos funcionales reactivos R1 o, en su caso,
R2, que reaccionan con el compuesto V del grupo isocianato, con formaciéon de
enlace. Ejemplos de grupos funcionales apropiados son grupos hidroxilo, grupos
mercapto (SH) asi como grupos amino primarios y secundarios. Ejemplos funcionales
preferidos son los grupos hidroxilo, en particular grupos hidroxilo ligados a un atomo
de carbono alifatico o cicloalifatico.

Puesto que el compuesto V que contiene grupos isocianato presenta en
promedio por molécula por lo menos 1,5 grupos isocianato, al transformarse el
compuesto V con los polimero P1 y el éter polialquilénico-C,-C, P2, se forman al
menos en parte copolimeros en bloque, que presentan tanto por lo menos un bloque
polimérico derivado del polimero P1, como también por lo menos un bloque polimérico
distinto de éste, hidrofilo, derivado del éter polialquilénico-C,-C, P2. A diferencia de los
copolimeros en bloque anfifilicos del estado de la técnica, los bloques no estan
enlazados directamente entre si, sino a través de un enlace que presenta por lo menos
dos grupos uretano y/o urea. A diferencia de copolimeros en bloque del estado de la
técnica, las composiciones poliméricas obtenidas presentan de ordinario todavia en
medida subordinada polimeros P1 y/o P2 no transformados, asi como productos de
transformacién simétricos, que presentan o bien exclusivamente bloques poliméricos
derivados de polimeros P1, o bien exclusivamente bloques poliméricos derivados de
éteres polialquilénicos-C,-C, P2. Pese a ello, las cualidades ventajosas de la
composicion polimérica se conservan.

Se supone que, en las composiciones poliméricas conformes a la invencion, los
copolimeros en bloque forman, en la fase acuosa, agregados con los principios
activos, sobre la base de la afinidad que tienen los grupos funcionales FG existentes
en los bloques poliméricos P1 con los principios activos o0, en su caso, los compuestos
eficaces. Se supone igualmente que los bloques poliméricos P1 forman junto con los
principios activos el meollo de esos agregados, mientras que las cadenas polietéricas
hidrofilas P2 forman las zonas extemas de los agregados, estabilizando asi los
agregados en el medio acuoso. La afinidad de los grupos funcionales FD con el
principio activo a formular puede deberse por ejemplo a interacciones idnicas, a
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interacciones dipolar-dipolar no i6nicas, a enlaces por puentes de hidrégeno, a
interacciones de sistemas 1 o también a formas mixtas de esas interacciones.

Como polimeros P1 entran en cuenta en principio todos los polimeros
sintetizados a base de monémeros M1 etilénicamente no saturados, que presentan el
numero requerido de grupos reactivos R1 y cuyos monémeros constituyentes M1
comprenden mas del 20% en peso, en particular por lo menos 25% en peso, de
manera particularmente preferida por lo menos 30% en peso y de manera muy
particularmente preferida por lo menos 35% en peso de monémeros funcionalizados
M1a. La proporcion de los monémeros M1a en los monémeros M1 pueden llegar a ser
de hasta el 100% en peso y es ventajoso que esté en el intervalo de 25 a 90% en
peso, en particular en el intervalo de 30 a 80% en peso, de manera particularmente
preferida en el intervalo de 30 a 70% en peso y, de manera muy particularmente
preferida, en el intervalo de 35 a 60% en peso.

De acuerdo con la invencion, los monémeros M1a poseen, por ejemplo, a mas
del doble enlace etilénico no saturado, uno o mas grupos funcionales FG. Esto les
confiere a los monémeros M1a, de ordinario, una mayor hidrosolubilidad. La
hidrosolubilidad de los monémeros M1a es, por consiguiente, a menudo de por lo
menos 50 g/l y en particular de por lo menos 80 g/l a 25° C y 1013 milibares.

Los monémeros M1a pueden ser tanto 4cidos o, en su caso, aniénicos, como
también basicos o neutros.

En una primera forma de realizacion preferida, los mondémeros Mi1a
comprenden, en lo esencial, solo monémeros M1a neutros.

En una segunda forma de realizacién preferida, los mondémeros Mia
comprenden, en lo esencial, s6lo monémeros M1a basicos.

En una tercera forma de realizacién preferida, los monémeros Mia
comprenden, en lo esencial, s6lo monémeros M1a acidos.

En una cuarta forma de realizacion preferida, los mondémeros Mia
comprenden, en lo esencial, una mezcla de monémeros M1a neutros y basicos. En
esa forma de realizacion la relacion ponderal entre mondémeros neutros y basicos esta
preferentemente en el intervalo de 1:10 a 10:1 y particularmente en el intervalo de 5:1
a1:2.

En una quinta forma de realizacion preferida, los monémeros M1a comprenden,
en lo esencial, una mezcla de monémeros M1a neutros y acidos. En esa forma de
realizacion, la relacion ponderal entre monémeros neutros y acidos esta
preferentemente en el intervalo de 1:10 a 10:1 y particularmente en el intervalo de 5:1
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a1:2.

De las formas de realizacion 1 a 5, son particularmente preferidas las formas 1,
2y4.

“En lo esencial” significa aqui por lo menos 90% en peso y en particular por lo
menos 95% en peso, tomando como referencia el peso de los monémeros M1a.

Entre los monémeros M1a neutros se cuentan, por ejemplo:

- amidas y alquiloxi-C;-Cs-alquilamidas de acidos monocarboxilicos-C3-Cs
monoetilénicamente no saturados tales como acrilamida, metacrilamida, N-
(metoximetil)(met)acerilamida, N-(etoximetil)(met)acerilamida, N-(2-
metoximetil)(met)acerilamida, N-(2-etoximetil)(met)acerilamida y similares;

- nitrilos etilénicamente no saturados tales como acrilnitrilo y metacrilnitrilo;

- N-vinilamidas de acidos carboxilicos alifaticos, cicloalifaticos o aromaticos, en
particular N-vinilamidas de acidos carboxilicos alifaticos con 1 a 4 atomos de
carbono tales como N-vinilformamida, N-vinilacetamida, amida de acido N-
vinilpropiénico y N-vinilbutiramida;

- N-vinillactamas con 5 a 7 atomos anulares, por ejemplo N-vinilpirrolidina, N-
vinilpiperidona, N-vinilmorfolinona y N-vinilcaprolactama;

- Monomeros monoetilénicamente insaturados portadores de grupos urea tales
como la urea N-vinilica y la urea N-alilica asi como derivados de la
imidazolidin-2-ona, por ejemplo,

N-vinil- y N-alilimidazolidin-2-ona;
N-viniloxietilimidazolidin-2-ona;
N-aliloxietilimidazolidin-2-ona;
N-(2-acrilamidoetil)imidazolidin-2-ona;
N-(2-acriloxietil)imidazolidin-2-ona;
N-(2-metacrilamidoetil)imidazolidin-2-ona;
N-(2-metacriloxietil)imidazolidin-2-ona (=metacrilato de urea);
N-[2-(acriloxiacetamido)etil] imidazolidin-2-ona;
N-[2-(2-acriloxiacetamido)etilJimidazolidin-2-ona;
N-[2-2-metacriloxiacetamido)etillimidazolidin-2-ona;

- Monémeros monoetilénicamente insaturados que presentan grupos aldehido o
ceto tales como 3-(acrilamido)-3-metilbutan-2-ona (diacetonacrilamida), 3-
(metacrilamido)-3-metilbutan-2-ona, 2,4-dioxapentilacrilato y 2,4-
dioxapentilmetacrilato.

Son monoémeros neutros preferidos las N-vinillactamas, en particular la N-
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vinilpirrolidona, asi como monémeros portadores de grupos urea, en particular N-(2-

acrilamidoetil)-imidazolin-2-ona y N-(2-metacrilamidoetil)-imidazolin-2-ona.

Entre los monémeros M1a basicos se cuentan, por ejemplo:

compuestos heteroaromaticos nitrogenados sustituidos por vinilo, asi como 2-,

3- y 4- vinilpiridina, N-vinilimidazol; y

- mondmeros monoetilénicamente insaturados con un grupo amino primario,
secundario o terciario, en particular monémeros de la formula general |

0]
R'
R““\/U\X—A—N: )
R R'®
en la que
X representa oxigeno o un grupo N-R*?;
A representa alquileno-C,-Cs, por ejemplo 1,2-etandiilo, 1-, 2- 6 3-

propandiilo; 1,4-butandiilo o 2-metil-1,2-propandiilo, que, dado el caso,
es interrumpido por 1, 2 6 3 atomos de oxigeno no vecinales, como en
el 3-oxapentan-1,5-diilo;

R12, R1° representan, independientemente el uno del otro, hidrégeno, alquilo-
Ci-Cyo, cicloalquilo-Cs-C,o, fenilo o fenilalquilo-C;-C,, y en particular
ambos significan en cada caso alquilo-C-Cy,

R*  significa hidrégeno o alquilo-C4-C,, en particular hidrogeno o metilo;

R®  significa hidrogeno o alquilo-C;-C4y en particular hidrogeno; y

R*  significa hidrogeno o alquilo-C;-C,, y en particular hidrogeno.

Ejemplos de monémeros de la formula | son el acrilato de 2-(N,N-

dimetilamino)etilo, metacrilato de  2-(N,N-dimetilamino)etilo,  2-(N,N-

dimetilamino)etilacrilamida, acrilato de 3-(N,N-dimetilamino)propilo, metacrilato

de 3-(N,N-dimetilamino)propilo, 3-(N,N-dimetilamino)propilacrilamida, 3-(N,N-

dimetilamino)propilmetacrilamida vy 2-(N,N-dimetilamino)etilmetacrilamida,

siendo particularmente preferido el metacrilato de 3~(N,N-dimetilamino)propilo.

Son monémeros M1a basicos preferidos los monémeros de la formula general

Entre los monoémero M1a se cuentan asimismo mondmeros
monoetilénicamente insaturados anidnicos o, en su caso, acidos. Ejemplos de ello son:
- monémeros monoetilénicamente insaturados que presentan un grupo acido
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sulfénico, asi como sales de esos monomeros, en particular las sales de

metales alcalinos, por ejemplo las sales de sodio o de potasio asi como las

sales de amonio. Entre éstas se cuentan las sales sulfénicas

monoetilénicamente insaturadas, en particular acido vinilsulfonico, acido 2-

acrilamido-2-metilpropansulfénico, acido 2-acriloxietansulfénico y &acido 2-

metacriloxietansulfénico, acido 3-acriloxi- y 3-metacriloxipropansulfénico, acido

vinilbencensulfénico y sus sales; y
- acidos fosfénicos etilénicamente insaturados, tales como el acido vinilfosfonico

y dimetiléster de acido vinilfosfonico y sus sales; y
- monémeros monoetilénicamente insaturados que portan uno o dos grupos

carboxilicos, por ejemplo acidos monocarboxilicos-C3-Cg y dicarboxilicos-C,-Cyg

a, B-etilénicamente insaturados, en particular el acido acrilido, el acido

metacrilico, el acido crotdnico, el acido maleico, el acido fumarico y el acido

itaconico.

Son mondmeros M1a acidos preferidos los mondmeros antedichos
monoetilénicamente insaturados con uno o dos grupos carboxilicos.

Junto a los monémeros M1a, el polimero puede contener también hasta < 80%
en peso de monémeros etilénicamente insaturados introducidos por polimerizacion,
que son diferentes de los monémeros M1a. Preferentemente se trata aqui de
mondémeros M1b neutros, monoetilénicamente insaturados, que presentan una
solubilidad limitada en agua con preferentemente no mas de 30 g/l y en particular no
mas de 20 g/l a 25° y 1 bar. Se supone que estos monémeros promueven la
formacién de agregados de principio activo y polimero por causa de las interacciones
hidro6fobas. Por lo tanto, los polimeros P1 contienen, tomando como referencia al peso
total de los monémeros M1, preferentemente hasta 10 a 75% en peso, en particular
hasta 20 a 70% en peso, de manera particularmente preferida 30 a 70% en peso y
especialmente 40 a 65% en peso de monoémeros M1b, introducidos por polimerizacion.

Entre los monémeros M1b se cuentan en particular monémeros de la férmula

general Il
1
RN x’R ()

en la que
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X representa oxigeno o un grupo N-R*;
R' representa alquilo-C;-Cy, cicloalquilo-Cs-C,o, fenilo, fenilalquilo-C4-C, o fenoxi-
alquilo-C4-C,,

R? significa hidrégeno o alquilo-C;-Cy;
R® significa hidrégeno o alquilo-C;-C;; y
R significa hidrogeno o alquilo-C4-C,.

Son monémeros preferidos de la formula general |l aquellos en los cuales R®
representa hidrogeno en la formula Il. En la féormula 1l R? representa preferentemente
hidrogeno o metilo, X representa en la formula Il preferentemente O, NH, NCH; y
NCH;Hs y, de manera particularmente preferida, O.

R’ representa en la férmula 11 preferentemente
- alquilo-C4-Cz, particularmente alquilo-C4-C4o, tal como etilo, n-propilo,
isopropilo, n-butilo, 2-butilo, isobutilo, terbutilo, 1-pentilo, 2-pentilo, neopentilo,

n-hexilo, 2-hexilo, n-octilo, 2-etilhexilo, 2-propilheptilo, n-decilo, laurilo o

estearilo,

- cicloalquilo-Cs-C,, tal como ciclopentilo, ciclohexilo o metilciclohexilo,
- fenilalquilo-C,-C,, tal como bencilo, 1- 6 2-feniletilo, 1-,2- 6 3-fenilpropilo, o bien
- fenoxialquilo-C,-C,, tal como 2-fenoxietilo.

En particular, R representa alquilo-C,-C,,. De manera igualmente preferida, R’
representa metilo o 2-fenoxietilo.

Son monémeros particularmente preferidos de la formula Il los ésteres del
acido acrilico con alcanoles—C,-C,, (= acrilatos de alquilo-C,-C,) tales como el acrilato
de etilo, el acrilato de n-butilo, el acrilato de isobutilo, el acrilato de ter-butilo, el acrilato
de n-hexilo, el acrilato de 2-etilhexilo y el acrilato de 3-propilheptilo, los ésteres del
acido metacrilico con alcanoles-C,-Cy,, tales como el metacrilato de metilo, el
metacrilto de etilo, el metacrilato de n-butilo, el metacrilato de isobutilo, el metacrilato
de ter-butilo y el metacrilato de n-hexilmetilo. Son ademas monémeros M1b preferidos
los ésteres del acido acrilico y del acido metacrilico con 2-fenoxietanol, tal como el
acrilato de 2-fenoxietilo. Son asimismo monémeros M1b preferidos las N-(alquil-C,-
Cio)amidas del acido acrilico y del acido metacrilico, por ejemplo la N-etilacrilamida, Ia
N,N-dietilacrilamida, la N-butilacrilamida, Ia N-metil-N-propilacrilamida, la N-(n-
hexil)acrilamida, la N-(n-octilacrilamida) y las metacrilamidas correspondientes. En
particular, los monémeros M1b comprenden por lo menos 50% en peso, en particular
por lo menos 70% en peso con referencia a la cantidad total de los monémeros M1a
de por lo menos un metacrilato de alquilo-C;-C, (R' = alquilo-C,-C,, R? = CHs y R® = H)
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y siendo, entre éstos, particularmente preferidos el metacrilato de metilo y el

metacrilato de ter-butilo.

Entre los monémeros M1b se cuentan igualmente

monoémeros vinilaromaticos como el estireno, el a-metilestireno, el viniltolueno,

etc.,

- olefinas con 2 a 20 atomos de carbono, preferentemente a-olefinas con 3 a 10
atomos de carbono, tales como el propeno, el 1-buteno, el 1-penteno, el 1-
hexeno, el 1-octeno, el diisobuteno y el 1-deceno;

- vinilésteres de acidos carboxilicos alifaticos, tales como el acetato de vinilo, el
propionato de vinilo, el laurato de vinilo, el nonanoato de vinilo, el decanoato de
vinilo, el laurato de vinilo y el estearato de vinilo,

- olefinas halogenadas tales como el cloruro de vinilo,

- ésteres de alquilo-C44-Cx de Aacidos monocarboxilicos monoetilénicamente
insaturados con preferentemente 3 a 6 atomos de carbono, por ejemplo,
acrilatos de alquilo-C,4-Cz, Yy metacrilatos de alquilo-C;4-C5, tales como el
acrilato de laurilo, el metacrilato de laurilo, el acrilato de isotridecilo, el
metacrilato de isotridecilo, el acrilato de estearilo, el metacrilato de estearilo,

- ésteres de dialquilo-C4-C,, de acidos dicarboxilicos etillénicamente insaturados
con preferentemente 4 a 8 atomos de carbono, por ejemplo ésteres de
dialquilo-C,-Cy de acido fumarico y de acido maleico, tales como el fumarato
de dimetilo, el maleato de dimetilo, el fumarato de dibutilo y el m aleato de
dibutilo,

- ésteres glicidilicos de acidos monocarboxilicos monoetilénicamente insaturados
con preferentemente 3 a 6 atomos de carbono, tales como el acrilato de
glicidilo y el metacrilato de glicidilo.

Son monomeros preferidos M1b los mondmeros de la formula general Il asi
como mondmeros vinilaromaticos, entre ellos particularmente el estireno. Son también
mondmeros M1b preferidos las mezclas de los antedichos monémeros M1b, que
comprenden preponderantemente, en particular por lo menos 60% en peso y, de
manera particularmente preferida, 70% en peso, por ejemplo 60 a 99% en peso 6 70 a
99% en peso, tomando como referencia la cantidad total de monémeros M1b,
monoémeros de la formula general 1l o una mezcla de los mondomeros I con estireno,
asi como por lo menos un monémero M1b diverso de aquéllos.

Junto a los monémeros M1a y M1b, los polimeros P1 pueden contener,
introducidos por polimerizacién, hasta un 20% en peso, en particular no mas de un
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10% en peso, con referencia a la canidad total de monémeros M1, mondmeros M1ic

etilénicamente insaturados, diversos de los monémeros M1a y M1b.

Entre los mondmeros M1c¢c se cuentan monémeros M1c.k monoetilénicamente
insaturados que presentan por lo menos un grupo catiénico. Entre los monoémeros
M1c.k se cuentan en particular aquellos que presentan un grupo amonio cuaternario o
un grupo imino cuaternarizado. Ejemplos de mondmeros con un grupo imino
cuaternarizado son las sales de N-alquilvinilpiridinio y sales de N-alquil-N'-
vinilimidazolinio tales como el cloruro de N-metil-N'-vinilimidazolinio o el metosulfato.
Entre los monémeros M1c.k se prefieren en particular los monémeros de la formula

generat Il

6

y_ ¥
SA—N—R’ 7 (1)
||28

0

I +

en la que
R® representa hidrégeno o alquilo-C;-C,. en particular hidrégeno o metilo;
R®°, R" y R® representan, independientemente el uno del otro, alquilo-C,-C,. en
particular metilo, y
Y representa oxigeno, NH o NR® con R® = alquilo-C,-Cy;
A representa alquileno-C,-Cs, por ejemplo 1,2-etandiilo, 1,2- 6 1,3-propandilo,
1,4-butandiilo o 2-metil-1,2-propandiilo que, dado el caso, es interrumpido por
1, 2 6 3 atomos de oxigeno no vecinales, como en el 3-oxapentan-1,5-diilo, y
z representa un equivalente de aniones, por ejemplo CI, HSO,, % SO,* o
CH3;0S0;", etc.
Ejemplos de monémeros M1c.k de esa indole son
cloruro de acrilato de 2-(N.N.N-trimetilamonio)etilo,
cloruro de metacrilato de 2-(N.N.N-trimetilamonio)etilo,
cloruro de 2-(N.N.N-trimetilamonio)etilmetacrilamida,
cloruro de acrilato de 2-(N.N.N-trimetilamonio)propilo,
cloruro de metacrilato de 2-(N.N.N-trimetilamonio)propilo,
cloruro de 2-(N.N.N-trimetilamonio)propil-acrilamida,
cloruro de 2-(N.N.N-trimetilamonio)propil-metalcrilamida,
cloruro de  2-(N.N.N-trimetilamonio)etilacrilamida, asi como los
correspondientes metosulfatos y sulfatos.
16
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La participaciéon de los monémeros M1c.k en los monémeros M1 es, y ello es
una ventaja, de no mas del 20% en peso, por ejemplo 0,1 a 20 % en peso, en
particular 0,5 a 15% en peso y especialmente 1 a 10% en peso. En una forma de
realizacion preferida, el polimero P1 no contiene monémeros o no contiene mas de
0,1% en peso, introducidos por poilimerizacion.

Entre los monémeros M1c se cuentan también los monémeros M1c.v, que
presentan dos o mas enlaces dobles insaturados etilénicamente no conjugados. La
participacion de esos monémeros M1c.v no sera de ordinario mayor del 2% en peso y
en particular no mayor del 0,5% en peso, tomando como referencia la cantidad total
de monémeros M1. Ejemplos de esto son los ésteres vinilicos y alilicos de acidos
carboxilicos monoetilénicamente insaturados tales como el acrilato de alilo y el
metacrilato de alilo, los di- y poliacrilatos de di- o polioles tales como el diacrilato de
etilenglicol, el dimetacrilato de etilenglicol, el diacrilato de butandiol, el dimetacrilato de
butandiol, el diacrilato de hexandiol, el dimetacrilato de hexandiol, el diacrilato de
trietilenglicol, el trimetacrilato de ftrietilenglicol, el triacrilato y el trimetacrilato de
tris(hidroximetil)etano, el triacrilato y el trimetacrilato de pentaeritrito, asi como los
ésteres alilicos y metalilicos de acidos carboxilicos polifuncionales, tales como el
maleato de dialilo, el fumarato de dialilo, el ftalato de dialilo. Monémeros M1c.3 tipicos
son también compuestos tales como el divinilbenceno, la divinilurea, la dialilurea, el
cianurato de ftrialilo, la N,N'-divinil- y la N,N’-dialilimidazolidin-2-ona, asi como la
metilenbisacrilamida y la metilenbismetacrilamida.

En una forma de realizacion particularmente preferida 2a, el polimero P1
contiene, tomando como referencia la cantidad total de monémeros M1,

20 a 80% en peso, en particular 25 a 60% en peso, de monémeros basicos M1a, y 20
a 80% en peso, en particular 40 a 75% en peso, de monémeros M1b, introducidos por
polimerizacion.

En la forma de realizacion 2a, los monémeros M1a preferidos son compuestos
heteroaromaticos nitrogenados sustituidos con vinilo, especialmente las antedichas
vinilpiridinas y los mondmeros de la formula I. Son monémeros M1a particularmente
preferidos los monémeros de la formula I.

En la forma de realizacion 2a, son monémeros M1b preferidos los monémeros
de la férmula general I, asi como también mondmeros vinilaromaticos y entre ellos
particularmente el estireno. Son también monémeros M1b preferidos las mezclas de
los antedichos monémeros M1b, que comprenden preponderante mente - en particular
por lo menos 60% en peso y, de manera particularmente preferida, 70% en peso, por

17



ejemplo 60 a 99% en peso 6 70 a 99% en peso, tomando como referencia la cantidad
total de monémeros M1b, mondmeros de la formula general Il o una mezcla de los
monomeros |l con estireno, asi como por lo menos un monémero M1b distinto de
aquéllos. En particular, los monémeros M1b comprenden exclusivamente o casi
exclusivamente (> 95% en peso) de mondmeros de la formula general Il y
especialmente una mezcla de dos o mas ésteres de acido acrilico o de acido
metacrilico (R = H o metilo, R* = Hy X = Q).

En una forma de realizacién preferida, los monémeros M1b son una mezcla de
un metacrilato de alquilo-C;-C, tales como el metacrilato de metilo con un (met)acrilato
de fenilalquilo-C;-C; o (met)acrilato de fenoxi alquilo-C-C4, por ejemplo con
metacrilato de 2-fenoxietilo.

En otra forma de realizacion preferida 3a, el polimero P1, tomando como
referencia la cantidad total de los monémeros M1, contiene:

20 a 80% en peso, particularmente 25 a 60% en peso de monémeros M1a que portan
grupos carboxilicos, y 20 a 80% en peso, particularmente 40 a 75% en peso, de
monémeros M1b, introducidos por polimerizacion.

En la forma de realizacion 3a, son monomeros M1a preferidos los acidos
mono- Yy dicarboxilicos monoetilénicamente insaturados, especialmente el acido
acrilico, el acido metacrilico, el acido itaconico, el acido maleico y el acido fumarico.

En la forma de realizacion 3a, son mondémeros M1b preferidos los monémeros
de la formula general Il, las olefinas-C,-C,, y los compuestos aromaticos vinilicos, en
particular el estireno, los metacrilatos de alquilo-C;-Cs, tales como el metacrilato de
metilo, el metacrilato de n-butilo, elmetacrilato de ter-butilo, el metacrilato de n-hexilo y
el metacrilato de 2-etilhexilo.

De acuerdo con la invencion, los polimeros P1 portan grupos funcionales
reactivos R1, que se hacen reaccionar con grupos de isocianato con formacion de
enlaces. La cantidad media de esos grupos por molécula de polimero (funcionalidad)
es de ordinario no mayor de 3, frecuentemente no mayor de 2 y esta por ejemplo en el
intervalo de 0,3 a 3, con frecuencia en el intervalo de 0,5 a 2, o preferentemente en el
intervalo de 0,3 a 1,8, en particular en el intervalo de 0,5 a 1,5 y especialmente en el
intervalo de 0,6 a 1,4. El grupo funcional R1 puede estar dispuesto en la cadena
polimérica y se halla preferentemente al final de la cadena polimérica.

En lo que toca al empleo de la composicion polimérica conforme a la invencion
para la formulacion de principios activos, el polimero hidréfobo P1 presenta

preferentemente un peso molecular promedio que esta en el intervalo de 500 a 20.000
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daltonios y particularmente en el intervalo de 1500 a 15.000 daltonios.

Los polimeros P1 son, en principio, conocidos en el estado de la técnica, por
ejemplo por la US 5,556,918 y EP-A 742 238. Su preparacion se lleva a cabo por lo
comin mediante una polimerizacion de solucion radicalmente iniciada de los
monémeros M1 en presencia de un iniciador y, dado el caso, de un regulador, en la
inteligencia de que el iniciador, en el caso de descomposicion, genera un radical
hidroxilo (radical OH) o un fragmento que presente un grupo OH, y/o el regulador
contiene un grupo OH o un grupo NH,. Iniciadores apropiados son los peroxidos de
hidrébgeno organicos tales como el hidroperoxido de ter-butilo, el hidroperdxido de
tetrahidrofurano, el hidroperéxido de cumeno o iniciadores de azo que portan grupos
OH tales como la 2,2'-azobis(2-metil-N-(2-hidroxietil)propionamida. Son reguladores
apropiados los aminoalcoholes, los aminomercaptanos, los aminofenoles y
particularmente los tioalcanoles asi como el 3-hidroxipropiantol, el éster de acido 2-
hidroxietil-3-mercaptopropiénico y sobre todo el 2-hidroxietantiol (mercaptoetanol) y la
mercaptoglicerina, pero también aminomercaptanos tales como la cisteamina (= 2-
aminoetantiol). En cuanto se aplique un regulador de esa indole, la polimerizacion
puede llevarse a cabo también en presencia de un iniciador convencional, por ejemplo
de un iniciador convencional azo o de un perdxido organico tal como azobis-
(isobutironitrilo), di-(ter-butil)peroxido, peréxido de didecanoilo, perdxido de dibenzoilo,
éster ter-butilico de acido peracético o éster ter-butilico de acido 2-metilperpropionico.
En cuanto la polimerizacion se lleve a cabo en presencia de uno de los reguladores
antedichos, el regulador se aplicara por lo comin en una cantidad de 0,1 a 5% en
peso, frecuentemente 0,2 a 4% en peso y particularmente 0,5 a 3% en peso, tomando
como referencia la cantidad total de los monémeros M1. Los iniciadores se aplican de
ordinario en una cantidad de 0,05 a 5% en peso, frecuentemente de 0,1 a 4% en peso
y, de manera particularmente preferida, en una cantidad de 0,2 a 3% en peso,
tomando como referencia los monémeros M1 que han de polimerizarse.

Ejemplos de disolventes apropiados para la polimerizacion de los mondomeros
M1 son alcanoles tales como el metanol, el etanol, el n-propanol y el uisopropanol, las
cetonas alifaticas tales como la acetona, la metiletilcetona, la ciclohexanona, los
ésteres alquilicos de acidos carboxilicos alifaticos tales como el acetato de metilo, el
acetato de etilo, el propionato de metilo, el propionato de etilo, el acetato de n-butilo,
éteres aliciclicos y ciclicos tales como el éter dietilico, el éter diisopropilico, el éter
metil-ter-butilico, el tetrahidrofurano, los hidrocarburos aromaticos, alifaticos y
aliciclicos tales como el tolueno, los xilenos, el hexano, el ciclohexano, los nitrilos tales
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como el acetonitrilo asi como las N-alquillactamas tales como la N-metilpirrolidona, la

N-etilpirrolidona y mezclas de esos disolventes.

Para ver mayores detalles, se remite en particular a la pagina 3 de la EP 742
238, a cuyas revelaciones se hace referencia.

En los polimeros P2 se trata, de acuerdo con la invencion, de éteres
polialquilénicos-C,-C,4, lineales o ramificados, o sea de polimeros que estan
sintetizado esencialmente, es decir en por lo menos 90% en peso, tomando como
referencia el peso de los polimeros P2, a unidades repetitivas de la formula IV

A-O} (V)

en donde A representa un grupo alquileno-C,-C,, tal como el etan-1,2-diilo, el propan-

1,2-diilo, el propan-1,3-diilo, el butan-1,2-dilo o el butan-1,3-dilo. De entre los

polimeros P2 se prefieren aquellos que estan sintetizados en por lo menos 50% en
peso, ventajosamente en por lo menos 70% en peso, particularmente por lo menos en

80% en peso y especialmente en por lo menos 90% en peso a base de una unidad de

etilenoxido, es decir a base de grupos de la formula IV, en la que A representa el 1,2-

etandiilo. A mas de esto, los poliéteres alifaticos pueden presentar unidades

estructurales derivadas de alquilenéxidos-C;-C,.

De entre los polimeros P2 se prefieren particularmente aquellos que presentan,
con respecto a los grupos funcionales R2 una funcionalidad F2 que estéa en el intervalo
de 0,5 a 3 y particularmente en el intervalo de 0,6 a 2,5.

El peso molecular medio de los polimeros P2, determinado por medio de GPC
segin métodos usuales, esta preferentemente en el intervalo de 500 a 20.000
daltonios y particularmente en el intervalo de 800 a 15.000 daltonios.

Son poliéteres P2 particularmente preferidos los de la férmula general V

R2-X-(CHRP-CH,-0O),-H V)

en la que

R? representa hidrégeno, alquilo-C4-C5, 0 bencilo,

X significa hidrogeno o NH,

R® significa hidrogeno o metilo, representando por lo menos 50% en moles, en
particular por lo menos 70% en moles y preferentemente por lo menos 90% en
moles de los grupos R® representan hidrégeno,

P significa un nimero entero, cuyo valor medio esta en el intervalo de 10 a 500,
preferentemente 20 a 250 y particularmente 25 a 100 (promedio).

El especialista conoce poliéteres P2 apropiados, que en su mayor parte pueden

adquirirse en el comercio, bajo los denominaciones comerciales Pluriol® y Pluronic®
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(poliéteres de la BASF Aktiengesellschaft).
La participacion total de los polimeros P1 en la composicion polimérica

conforme a la invencion, es decir la cantidad total del polimero P1, transformado y no
transformado, es preferentemente de 9 a 90 y particularmente de 20 a 68% en peso
del peso total del polimero P1, del poliéter P2 y del compuesto V.

La proporci6n total del poliéter P2 en la composicion polimérica conforme a la
invencion, es decir la cantidad total de poliéter P2 transformado y no transformado es
preferentemente de 9 a 90 y particularmente de 30 a 78% en peso del peso total del
polimero P1, del poliéter P2 y del compuesto V.

La proporcion total del compuesto V en la composicion polimérica conforme a
la invencién, es decir la cantidad total del compuesto V aplicado, es preferentemente
de 1 a 20 y particularmente de 2 a 15% en peso del peso total del polimero P1, del
poliéter P2 y del compuesto V.

La relacién ponderal del polimero P1 respecto al poliéter P2 en la composicion
polimérica conforme a la invencién, siempre computada como la cantidad total de los
polimeros aplicados para la preparacion, esta preferentemente en el intervalo de 1:10
a 10:1 y particularmente en el intervalo de 1:4 a 2,2:1.

Los compuestos V apropiados que posean una funcionalidad en cuanto a los
grupos isocianato de por lo menos 1,5 particularmente 1,5 a 4,5 y especialmente de
1,8 a 3,5, comprenden di- y poliisocianatos alifaticos, cicloalifaticos y aromaticos, asi
como isocianuratos, alofabatos, uretdionas y biuretes de diisocianatos alifaticos,
cicloalifaticos y aromaticos.

Preferentemente, los compuestos V presentan en promedio 1,8 a 3,5 grupos
isocianato por molécula. Ejemplos de compuestos V apropiados son los diisocianatos
aromaticos tales como el tolueno-2,4-diisocianato, tolueno-2,6-diisocianato, mezclas

adquiribles en el comercio de tolueno-2,4-diisocianato y de tolueno-2,8-diisocianatoi

(TDV), n-fenilenodiisocianato, 3,3'-difenil-4,4’-bifenilenodiisocianato, 4.,4'-
bifenilenodiisocianato, 4,4’-difenilenometanodiisocianato, 3,3'-dicloro-4,4'-
bifenilenodiisocianatoi, cumen-2,4-diisocianato, 1,5-naftalenodiisocianato, p-

xililenodiisocianato,  p-xililenodiisocianato, p-fenilenodiisocianato,  4-metoxi-1,3-
fenilenodiisocianato, 4-cloro-1,3-fenilenodiisocianato, 4-etoxi-1,3-fenilenodiisocianato,
2,4-dimetileno-1,3-fenilenodiisocianato, 5,6-dimetil-1,3-fenilenodiisocianato, éter 2,4-
diisocianatodifenilico, diisocianatos alifaticos, tales como el etilenodiisocianato, el
etilidenodiisocianato, el propileno-1,2-diisocianato, el 1,6-hexametilenodiisocianato,
1,4-tetrametilenodiisocianato, 1,10-decametlilenodiisocianato y diisocianatos alifaticos,
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tales como el isoforondiisocianato (IPDIl), el ciclohexileno-1,2-diisocianato, el
ciclohexileno-1,4-diisocianato y el bis(4,4-isocianatociclohexil)metano, De entre los
diisocianatos se da preferencia a aquellos cuyos grupos isocianato se distinguen en
cuanto a su reactividad, tales como el tolueno-2,4-diisocianato, el tolueno-2,6-
diisocianato, las mezclas de éstos, y el cis- y el trans-isoforondiisocianato.

En una forma de realizacion preferida de la invencién, se aplican, para la
preparacion de una composicion polimérica conforme a la invencién un biuret y un
isocianurato de un compuesto alifatico o cicloalifatico de diisocianato, por ejemplo el
cianurato de tetrametilenodiisocianato o de hexametilenodiisocianato.

Con el fin de preparar la composicion polimérica conforme a la invencién, se
transforman, sucesiva o simultaneamente, el polimero hidréfobo P1 y el poliéter
hidréfilo P2 con el compuesto V, bajo condiciones de reaccién en las cuales los grupos
R1 o, en su caso, R2 reaccionan con los grupos isocianato formando enlaces.

La transformacion puede llevarse a cabo en ausencia o en presencia de
pequeiias cantidades de catalizadores usuales para estos fines, que favorecen la
formacioén de uretanos o, en su caso, de ureas. Son catalizadores apropiados, a guisa
de ejemplo, las aminas terciarias, por ejemplo la trietilamina, la tri-n-propilamina, la N-
metilpirrolidina, 1a N-metilpiperidina y el diazabiciclooctano (DABCO), compuestos
organico-estafiosos, en particular las sales de estafo dialquilico(lV) de acidos
carboxilicos alifaticos tales como dilaurato de dibutil-estafio y dioctoato de dibutil-
estafio, dialcanoatos de estaio(ll) como el dioctoato de estafio, ortotitanatos de
tretraalquilo como el ortotitanato de tetrabutilo, asi como sales de cesio como el
acetato de cesio. En cuanto se lo desee, se aplicara el catalizador en una cantidad de
no mas de 0,1% en peso, tomando como referencia el compuesto V, por ejemplo en
una cantidad de 0,01 a 0,1% en peso, en particular de hasta 0,05% en peso.

Las temperaturas de reaccibn necesarias dependen naturalmente de la
reactividad del grupo funcional R1 o, en su caso, R2 asi como del compuesto V de
isocianato y, en cuanto se lo aplique, de la especie y cantidad del catalizador
empleado. La temperatura estard de ordinario en el intervalo de 10 a 120° C y
particularmente en el intervalo de 15 a 85° C.

Se entiende por si solo que la transformacién de los polimeros P1 y P2 se lleva
a cabo con el compuesto V de isocianato en ausencia de humedad (contenido de
agua: preferentemente < 10.000 ppm y particularmente < 2.000 ppm).

La transformacion de P1 y P2 con el compuesto V puede llevarse a cabo en la

sustancia o en un disolvente organico que sea inerte frente a los grupos isocianato del
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compuesto V. Ejemplos de disolventes apropiados son las cetonas alifaticas como la
acetona, la metiletilcetona, la ciclohexanona, ésteres alquilicos de acidos carboxilicos
alifaticos tales como el acetato de metilo, el acetato de etilo, el propionato de metilo, el
propionato de etilo, el acetato de n-butilo, éteres aliciclicos y ciclicos tales como el éter
dietilico, el éter diisopropilico, el éter metil-ter-butilico, el tetrahidrofurano,
hidrocarburos aromaticos, alifaticos y aliciclicos tales como el tolueno, los xilenos, el
hexano, el ciclohexano, nitrilos tales como el acetonitrilo asi como N-alquillavctamas
tales como la N-metilpirrolidona, la N-etilpirrolidona y mezclas de esos disolventes.

La transformacion del polimero P1 y del polimero P2 con el compuesto V
puede llevarse a cabo sucesiva o simultaneamente, es decir el polimero P1 y el
polimero P2 pueden ser transformados sucesivamente o al mismo tiempo con el
compuesto V.

En cuanto los polimeros P1 y P2 se transformen sucesivamente con el
compuesto V, se puede tanto transformar primeramente el polimero P1 con el
compuesto V y seguidamente el poliéter P2 con el compuesto V, o proceder también a
la inversa.

En cuanto se transformen los polimeros P1 y P2 con el compuesto V de
manera sucesiva, la transformacion se lleva a cabo preferentemente de modo tal de
que cuando se haya terminado la transformacion con el primer polimero P1 o P2, se
hayan hecho reaccionar por lo menos 10% en moles a 90% en moles, en particular
20% en moles a 80% en moles de los grupos isocianato en V con los grupos
funcionales R' o, en su caso, R® y aln estén dados 10 a 90% en moles,
particularmente 20 a 80% en moles de los grupos isocianato. Seguidamente se lleva a
cabo entonces la transformacion con el segundo polimero, sea P1 o P2.
Preferentemente se aplica por ende el primer polimero P1 o P2 en una cantidad de
que la relacidn molar de los grupos reactivos R1 o, en su caso, R2 respecto al nimero
de grupos isocianato por molécula V esté en el intervalo de 0,1:1 a 0,9:1 y
particularmente en el intervalo de 0,2:1 a 0,8:1. A continuacion, se aplica el producto
asi obtenido con el segundo polimero, aplicando preferentemente el segundo polimero
P1 o P2 en una cantidad tal que la cantidad total de grupos reactivos R1+R2
corresponda por lo menos al nimero de grupos isocianato del compuesto V. Se
prefiere que la relacion R1 + R2 respecto a la cantidad total de grupos isocianato no
supere el valor de 1,2:1.

En tanto que los polimeros P1 y P2 se transformen simultaneamente con el

compuesto de isocianato V preferentemente se aplicaran los polimeros P1y P2 en una
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cantidad, que contenga la relacion molar de grupos reactivos R1+R2 a al menos 1:1
de los grupos de isocianato. Es aconsejable que no se supere la relaciéon R1+R2 a la
cantidad total de grupos de isocianatos en un valor de 1,2:1.

En la transformacion, el compuesto de isocianato V puede aplicarse como tal.
Es posible también, sin embargo, aplicar el compuesto de isocianato V en una forma
en la que una parte de los grupos isocianato quede bloqueado de manera reversible
por un grupo protector. Compuestos que bloquean los grupos isocianato (tapando o
protegiéndolos), han sido descritos en muchas oportunidades en la literatura
especializada (cfr. por ejemplo Z. W. Wicks, Prog. Org. Coat. 3 (1975) 73-99 asi como
9(1981) 3-28 o Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, tomo XIV/2, pp. 61
y ss., Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963). Como agentes de bloqueo de grupos
isocianato cabe mencionar por ejemplo los fenoles, la caprolactama, el imidazol, los
pirazoles, las pirazolinonas, 1,2,4-triazoles, diquetopiperazinas, el éster de Aacido
malonico y las oximas. Para lograr el resultado conforme a la invencion no es empero
necesario aplicar isocianatos bloqueados de manera parcialmente reversible.

En una forma de realizacion particularmente preferida de la invencion, se
genera, en un primer paso de la reaccion, el polimero hidrofobo P1 mediante
polimerizacion radical de disolventes de la manera descrita supra, y luego se lleva a
cabo, en la mezcla de reaccion liquida asi obtenida, la transformaciéon con el
isocianato V de la manera que se describe aqui, sin aislar previamente el polimero P1.
A continuacion, se procede a transformar la mezcla de reaccién asi obtenida con el
polimero P2, preferentemente un poliéter. Como alternativa, se puede adicionar la
cantidad deseada de poliéter 2 al polimero P1 asi producido, y luego llevar a cabo la
transformacion con el compuesto V.

Para la preparacion de formulaciones acuosas del principio activo, la
composicion polimérica preparada de acuerdo con la invencién puede aislarse de la
mezcla de reaccion. Pero es posible también aplicar la mezcla de reaccion como tal.

En una forma de realizacion preferida de la invencion, el disolvente aplicado
para preparar la composicion polimérica es reemplazado total o parcialmente por
agua, obteniéndose asi una dispersion acuosa de la composicién polimérica. Esto
puede lograrse, a guisa de ejemplo, separando primeramente el disolvente por
destilacion y dispersando a continuacion el residuo en agua o en un medio acuoso.
También puede afiadirse agua a la solucion de la composicion polimérica y eliminar el
disolvente luego de haberse adicionado el agua o paralelamente a ese afadido.

La preparacion de la composiciéon de principio activo conforme a la invencion
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puede llevarse a cabo de maneras diversas. Tipicamente, la preparacién de la
composicion conforme a la invencion del principio activo o del compuesto eficaz,
comprende preparar 0, en su caso, proporcionar una mezcla homogénea no acuosa
que comprenda la composicion polimérica conforme a la invencion y por lo menos un
principio activo y/o compuesto eficaz.

En una primera forma de realizacion de la presente invencion, se prepara la
composiciébn acuosa del principio activo, preparando primeramente una mezcla
homogénea, no acuosa, consistente en la composiciéon polimérica y el principio activo
y/o el compuesto eficaz y dispersando luego la mezcla asi obtenida en agua o en un
medio acuoso. Para preparar la mezcla homogénea no acuosa, se procedera de
ordinario a introducir el principio activo en una forma liquida de la composicién
polimérica, por ejemplo una colada o caldo de fusion, o preferentemente una solucion,
en un disolvente organico. En cuanto se haga uso de un disolvente, se procedera
luego a eliminarlo, en lo posible en gran medida y preferentemente por completo,
obteniéndose asi una solucion sélida del principio activo en la composicion polimérica.
Disolventes apropiados para tal fin son en principio aquellos que pueden disolver tanto
el principio activo como también el polimero, a guisa de ejemplo nitrilos alifaticos como
el acetonitrilo y el propionitrilo, N,N-dialquilamidas de acidos carboxilicos alifaticos
tales como la dimetifformamida y la dimetilacetamida, N-alquillactamas tales como Ia
N-metilpirrolidona, los éteres alifaticos y aliciclicos antedichos, a guisa de ejemplo el
tetrahidorfurano, hidrocarburos halogenados tales como el diclorometano, el
dicloroetano y mezclas de los disolventes antedichos. Con el fin de preparar la
composicion acuosa conforme a la invencion, se dispersara seguidamente la solucién
solida del principio activo asi obtenida en la composicién polimérica, por agitacion en
un medio acuoso. La agitacion puede llevarse a cabo a temperaturas dentro del ambito
de la temperatura ambiente como también a temperaturas mas elevadas, por ejemplo
a una temperatura en el intervalo de 10 a 80° C y particularmente en el intervalo de 20
a 50°C.

En una segunda forma de realizacion de la presente invencion, la preparacion
de la composicién acuosa del principio activo se lleva a cabo introduciendo el principio
activo y/o el compuesto eficaz en una solucion acuosa / dispersion de la composicién
polimérica. A tal fin se procede por lo comin de tal manera que esa introduccion se
lleve a cabo a una temperatura que esté por encima de la temperatura de fusién del
principio activo o, en su caso, del compuesto eficaz, y preferentemente a una
temperatura a la que el principio activo o, en su caso, el compuesto eficaz, sea de
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viscosidad baja, es decir una viscosidad en el intervalo de 1 a 1000 mPa.s (segin DIN

53019-2 a 25° C). Preferentemente, la introduccion se efectia aplicando potentes

cargas de cizallamiento, por ejemplo en un Ultraturrax.

En una tercera forma de realizacion de la invencion, la preparacion de la
composicion acuosa del principio activo se lleva a cabo mediante un procedimiento
que comprende los siguientes pasos de (a) a (c):

a) Preparacion de una solucion del principio activo y/o del compuesto eficaz vy,
dado el caso, de la composicion polimérica en un disolvente organico que
presente un punto de ebullicion inferior al del agua, y

b) mezcla de la solucion del principio activo y/o compuesto eficaz con agua o con
una solucion acuosa del copolimero anfifilico y

c) eliminacion del disolvente.

Como alternativa, puede procederse también de manera tal que la solucién del
principio activo contenga la composicion polimérica y que esa solucion sea mezclada
con agua, o que la solucion del principio activo contenga sdlo una parte de la
composicién polimérica o nada de ella, y que esa solucion sea mezclada con una
solucién acuosa o dispersion de la composicion polimérica. La mezcla puede llevarse
a cabo en vasos de agitacion apropiados, tanto colocandose primeramente el agua o
la solucion acuosa de la composicion polimérica y adicionando la solucion del
principio activo y/o compuesto eficaz, o bien, alternativamente, poniendo primeramente
la solucién del principio activo o compuesto eficaz y adicionando a ésta el agua o, en
su caso, la solucién acuosa de la composicion polimérica. Seguidamente se elimina el
disolvente orgénico, por ejemplo por destilacion, anadiéndosele eventualmente agua.

En una variante preferida de esta forma de realizacion, la solucién del principio
activo y el agua o, en su caso, la solucion acuosa de la composicién polimérica, se
pone de manera continuada en una zona de mezclado y se saca de manera
continuada de ésta la mezcla, de la cual se elimina luego el disolvente. La zona de
mezclado puede configurarse a discrecion. En principio, son aptos para esto todos los
aparatos que permiten una mezcla continua de corrientes de liquidos. Aparatos de esa
indole son conocidos, por ejemplo por Continuous Mixing of Fluids (J.-H. Henzler) en
Ullmanns Enciclopedia, 5° edicion, en CD-ROM, wiley-VCH. Las zonas de mezclado
pueden tener la forma de mezcladoras estaticas o dinamicas, o ser formas mixtas de
éstas. Como zonas de mezclado entran también en cuenta en particular los
mezcladores a chorro o mezcladoras similares con toberas. En una configuracion
preferida, la zona de mezclado es el aparato descrito en el “Handbook of Industrial
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Crystallization” (A. S. Myerson, 1993 Butterworth-Heinemann, pag. 139, ISBN 0-7506-
9155-7) u otros similares.

La relacion de volumen de la solucion del principio activo respecto al agua o, en
su caso, la solucidn acuosa de la composicion polimérica conforme a la invencién
puede variarse en amplios intervalos y esta preferentemente en el intervalo de 10:1 a
1:20 y particularmente en el intervalo de 5:1 a 1:10.

Por naturaleza, el disolvente deberia ser apto para disolver la composicién
polimérica conforme a la invencibn y el principio activo en las proporciones
cuantitativas que se deseen. El especialista puede determinar cuéles son los
disolventes apropiados mediante experimentos de rutina. Ejemplos de disolventes
apropiados son los alcanoles-C,-C,, tales como el etanol, el n-propanol, el n-butanol,
el isobutanol, los antedichos éteres alifaticos y aliciclicos tales como el éter dietilico, el
éter diisopropilico, el éter metil-ter-butilico, el dioxano, el tetrahidrofurano, cetonas
tales como la acetona, la metiletilcetona, lactonas tales como la gamma-butirolactona;
carbonatos tales como el carbonato de dietilo, el carbonato de etileno, el carbonato de
propileno, lactamas como la pirrolidona, la N-metilpirrolidona, la N-etilpirrolidona, la
caprolactama; amidas de acidos carboxilicos alifaticos como la cetamida, la N,N-
dimetilacetamida, la N,N-dimetilfformamida, nitrilos tales como el acetonitrilo y el
propionitrilo y similares.

En otra forma de realizacion de la presente invencion, se prepara una
composicién no acuosa del principio activo, preparando una mezcla homogénea no
acuosa de la composicion polimérica conforme a la invencién y del principio activo y/o
compuesto eficaz. Esa composicion, si no contiene componentes liquidos, es de
ordinario sdlida. En cuanto a la preparacibn de esas composiciones vale
analogamente lo dicho anteriormente en conexién con la primera forma de realizacion
para la preparaciéon de una mezcla homogénea no acuosa, compuesta de composicion
polimérica anfifilica y principio activo y/o compuesto eficaz, pero en este lugar pueden
eventualmente introducirse en el procesamiento de la composicion aditivos y
coadyuvantes deseados de manera en si conocida. Esa variante se presta en
particular para preparar composiciones no acuosas, exentas de disolventes, pero
también para preparar formulaciones que los contienen.

En las composiciones de principios activos conformes a la invencion, ha
probado ser conveniente que la relacion ponderal de principio activo y/o compuesto
eficaz respecto a la composicion polimérica esté dentro del intervalo de 1:10a 3:1 yen

particular dentro del intervalo de 1:5 a 2:1.
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El contenido de principio activo y/o compuesto eficaz puede variarse en
amplios intervalos. En particular, las composiciones poliméricas posibilitan la
preparaciéon de los llamados concentrados de principio activo, que contienen el
principio activo en una cantidad de por lo menos 5% en peso, por ejemplo en una
cantidad de 5 a 50% en peso y en particular en una cantidad de 5 a 20% en peso
tomando como referencia el peso total de la composicion.

Resulta conveniente que las composiciones conformes a la invencién, en
particular las composiciones acuosas de principios activos, sean formuladas sin
disolventes, o con pocos disolventes, o sea que la proporcion de componentes
volatiles en la composicién de principios activos sea con frecuencia de no mas de 10%
en peso, en particular no mas del 5% en peso y en especial no mas del 1% en peso
respecto al peso total de la composicién. Los componentes volatiles son en esos
casos aquellos que bajo presion normal presentan un punto de ebullicion inferior a los
200° C.

En las composiciones conformes a la invencion se pueden formular una
pluralidad de principios activos y compuestos eficaces diversos. En particular, las
composiciones poliméricas conformes a la invencion se prestan para las formulaciones
de principios activos organicos, en particular de principios activos de bajo peso
molecular, inferior a los 500 daltonios Una forma de realizaciéon particular de la
invencion se refiere a la formulaciéon de principios activos para la fitoproteccion, es
decir de herbicidas, fungicidas, nematicidas, acaricidas, insecticidas asi como a
principios activos que reguian el crecimiento de las plantas.

Ejemplos de principios activos fungicidas que pueden formularse como
composicion de principios activos conforme a la invencion comprenden los siguientes
compuestos organicos:

° Acilalaninas como benalaxyl, metalaxyl, ofurace, oxadixyl;

° Derivados de amina como aldimorph, dodine, dodemorph, fenpropimorph,
fenpropidin, guazatine, iminodactine, spiroxamin, tridemorph;

° anilopirimidinas como pyrimethanil, mepanipyrim o cyrodinyl;

° antibioticos como cicloheximida, griseofulvina, kasugamicina, natamicina,

polioxina, estreptomicina y validamicina A;

. azoles como bitertanol, bromuconazol, cyazofamid, cyproconazole,
difenoconazol, dinitroconazol, epoxiconazol, etridazole, fenbuconazol,
fluquinconazol, flusinazol, flutriafol, fuberidazol, hexaconazol, hymexazol,

imazalil, ipconazol, imibidenconazol, metconazole, myclobutanil, penconazol,
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perfuazorate, propiconazole, prochloraz, prothioconazol, simeconazol,
tebuconazol, tetraconazol, thiabendazol, triadimefon, triadimenol, triflumizol,
triticonazol, 2-butoxi-6-iodo-3-propilcromen-4-ona, dimetilamida de acido 3-(3-
bromo-6-fluoro-2-metilindol-1-sulfonil)-[1,2,4]triazol-1-sulfonico;
2-metoxibenzofenonas, tal como se las describe en EP-A 897904 mediante la
formula general |, por ejemplo metrafenona;

dicarboximidas como iprodion, myclozolin, procymidone, vinclozolin;
ditiocarbamatos como ferbam, nabam, maneb, mancozeb, metm, metiram,
propineb, policarbamato, thiram, ziram, zineb;

compuestos heterociclicos como anilazine, benomyl, boscalid, carbendazim,
carboxina, oxicarboxina, cyazofamid, dazomet, dithianon, ethirimol,
dimethirimol, famoxadon, fenamidon, fenamirol, fuberidazole, flutolanil,
furametpyr, isoprothiolane, mepronil, nuarimol, octhilinone, picobezamid,
probenazole, proquinazid, pyrifenox, pyroquilon, quinoxyfen, silthiofam;
thiabendazole, thifluzamid, tiofanato-metilo, tiadinil, tricyclazole, triforine, 3-[5-
(4-clorofenil)-2,3-dimetil-isoxazolidin-3-il]-piridinas, y bupirimate;

derivados de nitrofenilo como binapacryl, dinocap, dinobuton, nitroftal-
isopropilo;

fenilpirroles como fenpiclonil asi como fludioxonil;

fungicidas no clasificados como acibenzolar-S-metilo, benthiavalicarb,
carpropamid, chlorothalonil, cyflufenamid, cymoxanil, diclomezin, diclocymet,
diethofencarb, edifenphos, ethaboxam, fenhexamida, fentin-acetato, fenoxanil,
ferimzone, fluazinam, fosetyl, fosetyl-aluminio, iprovalicarb, hexaclorobenceno,
metrafenona, pencycuron, propamocarb, ftalidas, toloclofos-metilo, quintozene,
zoxamid, isoprothiolan, fluopicolide (picobenzamid); carpropamid,
mandipropamid, N-(2-{4-[3-(4-clorofenil)-prop-2-iniloxi]-3-metoxifenil}etil)-2-
metanosulfonilamino-3-metil-butiramida, N-(2-{4-[3-(4-clorofenil)-prop-2-iniloxi]-
3-metoxifenil}etil)-2-etanosulfonilamino-3-metil-butiramida, furametpyr,
thifluzamide, penthipyrad, fenhexamid, (2-ciano-fenil)-amidas de acido 3-4-
dicloroisotiazol-5-carboxilico, flubenthiavalicarb, éster metilico de acido 3-(4-
clorofenil)-3-(2-isopropoxicarbonilamino-3-metil-butirilamino)-propionico, éster
metilico de acido{2-cloro-5-[1-6-metilpiridin-2-ilmetoxiimino)-etil]-bencil}-
carbaminico, éster metilico de acido {2-cloro-5-[1-(3-metilbenciloximino)-etil]-

bencil}-carbaminico, flusulfamidas, amidas de la formula
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o)
R1, R?

X representa CHF; o CH3; y
R', R? representan, independientemente el uno del orto, halégeno, metilo o

en la que

halogenometilo, por ejemplo CF3;

estrobilurinas tal como se las describe en WO 03/075663 mediante la formula
general |, por ejemplo azoxystrobina, dimoxistrobina, fluoxastrobina, kresoxima-
metilo, metominostrobina, orysastrobina, picoxystrobina, pyraclostrobina asi
como trifloxystrobina;

derivados de é&cido sulfénico como captafol, captan, dichlofluanid, folpet,
tolyifluanid;

amidas de &cido cinamico y analogos como dimethomorph, flumetover, flumorp;
6-aril-[1,2,4]triazol[1,5-a]pirimidinas como se las describe por ejemplo en WO
98/46608, WO 99,41255 6 WO 03/004465 siempre mediante la formula general
I, por ejemplo 5-cloro-7-(4-metilpiperidin-1-il)-6-(2,4.6-trifluorofenil)-
[1,2,4]triazol[1,5-a]pirimidina;

fungicidas  amidicas como cyclofenamid asi como  (Z)-N-[a-
(ciclopropilmetoxiimino)-2,3-difluoro-6-(difluorometoxi)bencil]-3-fenilacetamida.
Ejemplos de herbicidas que pueden formularse como composicién de principios

activos conforme a la invencion comprenden:

1,3,4-tiadiazoles como buthidazole y cyprazole;

amidas como allidochlor, benzoilpropetilo, bromobutie, chlorthiamid,
dimepiperate, dimethenamid, diphenamid, etobenzanid, flampropmethtl,
fosamin, isoxaben, metazachlor, monalide, naptalam, pronamid, propanil;
acidos aminofosforicos como bilanafos, buminafos, glufosinateamonio,
glyphosate, sulfosate;

aminotriazoles como amitrol;

anilidas como anilofos, mefenacet;

acido ariloxialcano como 2,4-D, 2,4-DB, clomeprop, dichlorprop, dichlorprop-P,
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fenoprop, fluroxypyr, MCPA, MCPB, mecoprop, mecoprop-P, napropamide,
napropanilide, triclopyr;

acidos benzoicos como chloramben, dicamba;

benzotiadiazinonas como bentazon;

blanqueadores como clomazone, diflufenican, fluorocloridonas, flupoxam,
fluridone, pirazolate, sulcotrione;

carbamatos como carbetamid, chlorbufam, chlorpropham, desmedipham,
phenmedipham, vernolate;

acidos quinolinicos como quinclorac, quinmerac;

acidos dicloropropi6 nicos como dalapon;

dihidrobenzofuranos como ethofumesate;

dihidrofuran-3-ona como flurtamone;

dinitroanilinas como benefin, butralin, dinitramin, ethalfluralin, fluchloralin,
isopropalin, nitralin, oryzalin, pendimethalin, prodiamine, profiuralin, trifluralin,
dinitrofenoles como bromofenoxim, dinoseb, dinoseb-acetato, dinoterb, DNOC,
minoterb-acetato;

éteres difenilicos como acifluorfen-sodio, aclonifen, binefox, chlornitrofen,
difenoxuron, ethoxyfen, fluorodifen, fluoroglycofen-etilo, formesafen,
furyloxyfen, lacofen, nitrofen, nitrofluorfen, oxyfluorfen;

dipiridilos como cyperquat, difenzoquat-metilsulfato, diquat, paraquat-dicloruro;
imidazoles como isocarbamid;

imidazolinonas como imazamethapyr, imazapyr, imazaquin, imazethabenz-
metilo, imazethapyr, imazapic, imazamox;

oxadiazoles como methzole, oxadiargyl, oxadiazon;

oxiranos como tridiphane;

fenoles como bromoxynil, ioxynil;

ésteres de acido fenoxifenoxipropionico como clodinafop, cyhalofop-butilo,
diclofop-metilo, fenoxaprop-etilo, fenoxaprop-p-etilo, fenthiapropethyl, fluazifop-
butilo, fluazifop-p-butilo, haloxyfop-etoxi-etilo, haloxyfop-metilo, haloxyfop-p-
metilo, isoxapyrifop, propaquizafop, quizalofop-etilo, quizalofop-p-etilo,
quizalofop-tefurilo;

acidos fenilacéticos como chlofenac;

acidos fenilpropidnicos como chlorophenprop-metilo;

principios activos ppi como benzofenap, flumiclorac-pentilo, flumioxazin,

flumipropyn, fluopropacil, pyrazoxyfen, sulfentrazone, thidiazimin;
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pirazoles como nipyraclofen;

piridazinas como chloridazon, hidrazidas maleicas, norflurazon, pyridate;

acidos piridincarboxilicos como clopyralid, dithiopyr, picloram, thiazopyr,;

éteres pirimidilicos como acido piritiobac, pyrithiobac-sodio, KIH-2023, KIH-
6127,

sulfonamidas como flumetsulam, metosulam;

triazolcarboxamidas como triazofenamid;

uracilos como bromacil, lenacil, terbacil;

asimismo benazolin, benfuresate, bensulide, benzofluor, bentazon, butamifos,
cafenstrole, chlorthal-dimetilo, cinmethylin, dichlobenil, endothall, fluorbentranil ,
mefluidide, perfluidone, piperophos, topramezone y prohexadion-calcio;

ureas sulfonilicas coini anidosulfuron, azimsulfuron, bensulfuron-metilo,
chlorimuron-etilo, chlorsulfuron, cinosulfuron, cyclosulfamuron,
ethametsulfuron-metilo, flazasulfuron, halosulfuron-metilo, imazosulfuron,
metsulfuron-metilo, nicosulfuron, primisulfuron, prosulfuron, pyrazosulfuron-
etilo, rimsulfuron, sulfometuron-metilo, thifensulfuron-metilo, triasulfuron,
tribenuron-metilo, triaflusuifuron-metilo, tritosuifuron;

principios activos fitoprotectores del tipo ciclohexenona como alloxydim,
clethodim, cloproxydim, cycloxydim, sethoxydim, y tralkoxydim. Principios
activos preferidos de una manera muy especial del tipo ciclohexenona son:
tepraloxydim (cfr. AGROW, N° 243, 3.11.95, pag. 21, caloxydim) y 2-(1-[2-{4-
clorofenoxi}propil-oximino]butil)-3-hidroxi-5-(2H.tetrahidrotiopiran-3-il)-2-
ciclohexen-1-ona y del tipo urea sulfonilica: N-(((54-metoxi-6-[trifluorometil]-
1,3,5-triazin-2-il)amino)carbo-nil)-2 -(trifluorometil)-benceno-sul fonamida.
Ejemplos de insecticidas que pueden formularse como composicién de

principios activos conforme a la invencién comprenden:

Organo(tio)fosfatos como acephate, azamethiphos, azinphos-metilo,
chlorpyrifos, chlorpyrifos-metilo, chlorfenvinphos, diazinon, dichlorphos,
dimethylvinphos, dioxabenzofos, dicrotophos, dimethoate, disuifoton, ethion,
EPN, fenitrothion, fenthion, isoxathion, malathion, methamidophos,
methidathion, metilo-parathion, mevinphos, monocrotophos, oxymedeton-
metilo, paraoxon, parathion, phenthoate, phosalone, phosmet, phosphamidon,
phorate, phoxim, primimiphos-metilo, profenofos, prothiofos, pirimiphos-etilo,
pyraclofos, pyridaphenthion, sulprophos, triazophos, trichlorfon;
tetraclorovinphos, vamidothion;
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carbamatos como alanycarb, benfuracarb, bendiocarb, carbaruyl, carbofuran,
carbosulfan, fenoxycarb, furathiocarb, indoxacarb, methiocarb, methomyil,
oxamyl, pirimicarb, propoxur, thiodicarb, triazamate;

piretroides como allethrin, bifenthrin, cyfluthrin, cyphenothrin, cycloprothrin,
cypermethrin, deltamethrin, esfenvalerate, ethonfenprox, fenpropathrin,
fenvalerate, cyhalothrin, lambda-cyhalothrin, imoprothrin, permethrin,
prallethrin, pyrethrin 1, pyrethrin I, silafluofen, tau-fluvalinate, teflutrhin,
tralomethrin, transfluthrin, alpha-cypermethrin, zeta-cypermethrin, permethrin;
reguladores del crecimiento de artrépodos: a) inhibores de la sintesis de la
quitina, porejemplo ureas benzoilicas como chlorfluazuron, cyromacin,
diflubenzuron, flucycloxuron, flufenoxuron, hexaflumuron, lufenuron, novaluron,
teflubenzuron, trifumuron; buprofezin, diofenolan, hexythiazox, etoxazole,
clofentazine;, b) antagonistas de ecdysone como halofenozide,
methoxyfenozide, tebufenozide; <c¢) jouvenoides como  pyriproxyfen,
methoprene. Fenoxycarb; d) inhibidores de la biosintesis de lipidos como
spirodiclofen;

neonicotinoides como flonicamid, clothianidin, dinotefuran, imidacloprid,
thiamethoxam, nitenpyram, nithiazin, acetamiprid, thiacloprid;

otros insecticidas no clasificados como abamectin, cequinocyl, acetamiprid,
amitraz, azadirachtin, bensultap, Dbifenazate, cartap, chlorfenapyr,
chlordimeform, cyromazine, diafenthurion, dinetofuran, diofenolan, emamectin,
endosulfan, ethiprole, fenazaquin, fipronil, formetanate, hidrocloruro de
formetanate, hydramethylnon gamma-HCH, imidacloprid, inodxacarb,
isoprocarb, metolcarb, pyridaben, pymetrozine, spinosad, tebufenpyrad,
thiamethoxam, thiocyclam, pyridalyl, flonicamid, fluacypyrim, milbemectin,
spiromesifen, flupyrazofos, NC 512, tolfenpyrad, flubendiamine, bistrifluron,
benclothiaz, pyrafluprole, pyriprole, amidoflumet, flufenerim, cyflumetofen,
acequinocyl, lepimectin, profiuthrin, dimefluthrin, amidrazone, metaflumizone,
N-R’-2,2-dihalo-1-R "-ciclopropanocarbox amid-2-(2,6-dicloro-a,a,a-tri-fluoro-p-
tolil)hidrazona, N-R’-etil-2,2-di(R'")propionamid-2-(2,6-dicloro- a,a,a -tri-fluoro-p-
tolil)hidrazona, en las cuales férmulas “halo” representa cloro o bromo, R’
representa metilo o etilo, R” representa hidrogeno o metilo y R™ representa

metilo o etilo, XMC y xylylcarb asi como compuestos de la siguiente férmula
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R" O V),

en la que R" y R'" representan, independientemente el uno del otro,

hidrogeno, halégeno, CN, alquilo-C4-C,, alcoxi-C4-Cy, haloalquilo-C4-C4, 0 bien

haloalcoxi-C;-Cs, y R'® representa alcoxi-C-Cy, haloalquilo-C4-C4, 0 haloalcoxi-

C,-C., por ejemplo, compuesto IV, en el que R'' representa 3-CF; y R™

representa 4-CN, y R" significa 4-OCF; ( metaflumizone).

Son reguladores de crecimiento utilizables: por ejemplo, chlormequat-cloruro,
mepiquat-cloruro, prohexadion-calcio o bien los del grupo de las giberelinas. A éstos
pertenecen por ejemplo las giberelinas GA;, GA;,GA,, GAs y GAy, efc. y las
correspondientes exo- 16,17-dihidrogiberelinas asi como derivados de eéstas, por
ejemplo los ésteres con acidos carboxilicos-C4-C,4. De acuerdo con la invencion, se
prefiere el exo- 16,17-dihidro-GA5-13-acetato, e igualmente la 1-naftilacetamida, el
acido 1-naftilacético, el acido 2-naftiloxiacético, 3-CPA, 4-CPA, ancymidol,
anthrachinon, BAP, butifos; tribufos, butralin, chlorflurenol, clofencet, cyclanilide,
daminozide, dicamba, dikegulac sodio, dimethipin, chlorfenethol, etacelasil, ethephon,
ethychlozate, fenoprop, 2,4,5-TP, fluoridamid, flurprimidol, flutriafol, guazatin, imazalil,
acido indolibutirico, acido indoliacético, karetazan, kinetin, lactidichlor-etilo, hidracida
maleica, mefluidide, naptalam, paclobutrazole, quinmerac, sintofen, tetcyclacis,
thidiazuron, acido trilodobenzoico, triapenthenol, triazethan, tribufos, trinexapc-etilo y
uniconazole.

Una forma de realizacion preferida de la invencion se refiere al empleo de
composiciones poliméricas conformes a la invencion para preparar composiciones de
principios activos, en particular composiciones acuosas de principios activos de
fungicidas, en particular estrobilurinas, azoles y 6-ariltriazol[1,5a]pirimidinas, tal como
se los describe por ejemplo en WO 98/46608, WO 99/41255 o WO 03/004465 siempre
por medio de la féormula general |, en particular en lo que toca a los principios activos

de la formula general VI
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en la que

(L)

R*  representa un gupo NR“R', o bien alquilo-C,-C, lineal o ramificado,

eventualmente sustituido por halégeno, OH, alcoxi-C4-C,, fenilo o cicloalquilo-

C3-Ce, alquenilo-C,-Cs, cicloalquilo-C3-Cg, cicloalquenilo-Cs-Cg, fenilo o naftilo,

pudiendo los cuatro dltimos restos mencionados presentar 1, 2, 3 6 4

sustituyentes, seleccionados de enre haldégeno, OH, alquilo-C,-C,, haloalcoxi-

C,-C,, alcoxi-C4-C, y haloalquilo-C,-C,;

R'", R" representan, independientemente el uno del otro, hidrégeno, alquilo-

C;-Cs, haloalquilo-C;-Cs, cicloalquilo-C3-C,, halocicloalquilo-C3-Cs,
alquenilo-C,-Cg, alcadienilo-C4-C4o, haloalquenilo-C,-Cs, cicloalquenilo-
C3-Cs, halocicloalquenilo-C,-C,, alquinilo-C,-Cs, haloalquinilo-C,-Cs 0
cicloalquinilo-C;-Cg,

R™ y R", junto con el atomo de nitrogeno al cual estan ligados,
contienen heterociclilo de cinco a ocho miembros, ligado a través de N y
uno, dos o tres otros heteroatomos del grupo O, N y S como miembros
del anillo y/o pueden portar uno o mas sustituyentes del grupo
halégeno, alquilo-C4-Cs, haloalquilo-C;-Cs, alquenilo-C,-Cg,
haloalquenilo-C,-Cg, alcoxi-C4-Cs, haloalcoxi-C,-Cg, alquenil-C;-Cg-0xi,
haloalquenil-C3-Cs-0xi, (exo)-alquileno-C;-C; y oxi-alquilen-C;-C,-oxi;

L esta seleccionado de entre halégeno, ciano, alquilo-C;-Cs, haloalquilo-C,-C,,
alcoxi-C,-Cs, haloalcoxi-C4-C, y alcoxi-C,-Cg-carbonilo;

L significa alquilo-C,-Cs, 0 bien haloalquilo-C;-Cg, y en particular flior o cloro;

Y representa halbgeno, alquilo-C,-C,, ciano, alcoxi-C;-C, o bien haloalquilo-C,-C,

y preferentemente halégeno o metilo y significa en particular cloro.

Son ejemplos de compuestos de la féormula VI:
5-cloro-7-(4-metilpiperidin-1-il)-6-(2,4,6-triflucrofenil)-[1,2,4]triazol[ 1, 5a]pirimidina,
5-cloro-7-(4-metilpiperazin-1-il)-6-(2,4,6-trifluorofenil)-[1,2,4]triazol[1,5a]pirimidina,
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5-cloro-7-(morfolin-1-il)-6-(2,4,6-trifluorofenil)-[1,2,4]triazol[1,5a]pirimidina,
5-cloro-7-piperidin-1-il)-6-(2,4,6-trifluorofenil)-{1,2,4]triazol[1,5a]pirimidina,
5-cloro-7-(morfolin-1-il)-6-(2,4,6-trifluorofenil)-[1,2,4]triazol[1,5a]pirimidina,
5-cloro-7-(isopropilamino)-6-(2,4,6-trifluorofenil)-[1,2,4]triazol[1,5a]pirimidina,
5-cloro-7-(ciclopentilamino)-6-(2,4,6-trifluorofenil)-[1,2,4[Jtriazol[1,4a]pirimidina,
5-cloro-7-(2,2,2-trifluoroetilamino)-6-(2,4,6-trifluorofenil)-[1,2,4]triazol[1,5a]pirimidina,
5-cloro-7-(1,1,1-trifluoropropan-2-ilamino)-6-(2,4,6-trifluorofenil)-
[1,2,4]triazol[1,5a]pirimidina,
5-cloro-7-(3,3-dimetilbutan-2-ilamino)-6-(2,4,6-triftuorofenil)-[1,2,4]triazol[1,5a]pirimidina,
5-cloro-7-(ciclohexilmetil)-6-(2,4,6-trifluorofenil)-[1,2,4]triazol[1,5a]pirimidina,
5-cloro-7-(ciclohexil)-6-(2,4,6-trifluorofenil)-[1,2,4ltriazol[1,5a]pirimidina,
5-cloro-7-(2-metilbutan-3-il)-6-(2,4,6-trifluorofenil)-[1,2,4]triazol[1,5a]pirimidina,
5-clorg-7-(3-metilpropan-1-il)-6-(2,4,6-trifluorofenil)-[1,2,4]triazol[1,5a]pirimidina,
5-cloro-7-(4-metilciclohexan-1-il)-6-(2,4,6-trifluorofenil)-[1,2,4}triazol{1,5a]pirimidina,
5-cloro-7-(hexan-3-il)-6-(2,4,6-trifluorofenil)-[1,2,4]triazol[1,5a]pirimidina,
5-cloro-7-(2-metilbutan-1-il)-6-(2,4,6-trifluorofenil)-[1,2,4]triazol[1,5a]pirimidina,
5-cloro-7-(3-metilbutan-1-il)-6-(2,4,6-trifuorofenil)-[1,2,4ltriazol[1,5a]pirimidina,
5-cloro-7-(1-metilpropan-1-il)-6-(2,4,6-trifluorofenil)-[1,2,4]triazol[1,5a]pirimidina,
5-metil-7-(4-metilpiperidin-1-il)-6-(2,4,6-trifluorofenil)-[1,2,4}triazol[1,5a]pirimidina,
5-metil-7-(4-metilpiperazin-1-il)-6-(2,4,6-trifluorofenil)-[1,2,4]triazol[1,5a]pirimidina,
5-metil-7-(morfolin-1-il)-6-(2,4,6-trifluorofenil)-[1,2,4]triazol[1,5a]pirimidina,
5-metil-7-(piperidin-1-il}-6-(2,4,6-trifluorofenil)-[1,2,4}triazol[1,5a]pirimidina,
5-metil-7-(morfolin-1-il}-6-(2,4,6-trifluorofenil)-[1,2,4}triazol[1,5a]pirimidina,
5-metil-7-(isopropilamino)-6-(2,4,6-trifluorofenil)-[1,2,4]triazol[1,5a]pirimidina,
5-metil-7-(ciclopentilamino)-6-(2,4,6-trifluorofenil)-{1,2,4]triazol[1,5a]pirimidina,
5-metil-7-(2,2,2-trifluoroetilamino)-6-(2,4,6-trifluorofenil)-[1,2,4}triazol[1,5a]pirimidina,
5-metil-7-(1,1, 1-trifluoropropan-2-ilamino)-6-(2,4,6-trifluorofenil)-
[1,2,4]triazol[1,5a]pirimidina,
5-metil-7-(3,3-dimetilbutan-2-ilamino)-6-(2,4,6-trifluorofenil)-{1,2,4ltriazol[1,5a]pirimidina,
5-metil-7-(ciclohexilmetil)-6-(2,4,6-trifluorofenil)-{1,2,4]triazol[1,5a]pirimidina,
5-metil-7-(ciclohexil)-6-(2,4,6-trifluorofenil)-[1,2,4]triazol[1,5a]pirimidina,
5-metil-7-(2-metilbutan-3-il)-6-(2,4,6-trifluorofenil)-[1,2,4ltriazol[1,5a]pirimidina,
5-metil-7-(3-metilpropan-1-il)-6-(2,4,6-trifluorofenil)-[1,2,4]triazol[1,5a]pirimidina,
5-metil-7-(4-metilciclohexan-1-il)-6-(2,4,6-trifluorofenil)-{1,2,4]triazol[1,5a]pirimidina,
5-metil-7-(hexan-3-il)-6-(2,4,6-trifluorofenil)-[1,2,4]triazol[1,5a]pirimidina,
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S-metil-7-(2-metilbutan-1-il)-6-(2,4,6-trifluorofenil)-[1,2,4]triazol[1,5a]pirimidina,
5-metil-7-(3-metilbutan-1-il)-6-(2,4,6-trifluorofenil)-[1,2,4]triazol[1,5a]pirimidina, y
5-metil-7-(1-metilpropan-1-il)-6-(2,4,6-trifluorofenil)-{1,2,4]triazol[1,5a]pirimidina.

Un forma de realizacion preferida de la invencion se refiere por consiguiente al
uso de las composiciones poliméricas conformes a la invencién, con el fin de
estabilizar o, en su caso, solubilizar los fungicidas, en particular la estrobilurinas, los
azoles y las 6-ariltriazol[1,5a]pirimidinas

Otra realizacion preferida de la invencion se refiere al uso de las composiciones
poliméricas conforme a la invencién para la preparacion de composiciones de principio
activo, en particular, de composiciones de principio acuosas de insecticidas, en
particular, de arilpirroles como clorfenapir, de piretroides, como bifentrina, ciflutrina,
cicloprotrina, cipermetrina, deltametrina, esfenvalerato, etofenprox, fenpropatrina,
fenvalerato, cihalotrina, lambda-cihalotrina, permetrina, silafluofen, tau-fluvalinato,
teflutrina, tralometrina, alfa-cipermetrina, zeta-cipermetrina y permetrina, de
neonicotinoides y de semicarbazonas de la formula V.

Una forma de realizacion preferida de la invencién se refiere por consiguiente
también al uso de composiciones poliméricas conformes a la invencion con el fin de
estabilizar o, en su caso, solubilizar insecticidas, en particular arilpirroles, piretroides,
neonicotinoides y semicarbazonas de la formula general V, en fase acuosa.

Ademas, las composiciones poliméricas conforme a la invenciéon son apropiadas
para la preparacion de composiciones acuosas de principio activo, de principios activos
farmacéuticos y de profarmacos. A éstos pertenecen benzodiazepinas,
antihipertensivos, vitaminas, citostaticos - en particular, taxol, anestésicos,
neurolépticos, antidepresivos, antibidticos, antimicéticos, fungicidas, quimioterapicos,
agentes terapéuticos urologicos, inhibidores de la agregacién de trombocitos,
sulfonamidas, espasmoliticos, hormonas, inmunoglobulinas, sueros, agentes
terapéuticos de la glandula tiroides, psicofarmacos, agentes antiparkinsonianos, y otros
antihipercinéticos, oftalmicos, preparados para neuropatias, reguladores del
metabolismo del calcio, relajantes musculares, narcéticos, antilipemiantes,
hepatoterapicos, agentes terapéuticos coronarios, agentes terapéuticos cardiacos,
inmunoterapicos, péptidos reguladores y sus inhibidores, hipnéticos, sedantes, principios
activos ginecoldgicos, agentes antigotosos, fibrinoliticos, preparados de enzimas y
proteinas transportadoras, inhibidores de enzimas, eméticos, agentes promotores de la
irrigacion sanguinea, diuréticos, agentes de diagndstico, corticoides, colinérgicos,
agentes terapéuticos de las vias biliares, antiasmaticos, broncoliticos, bloqueadores de
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receptores beta, antagonistas del calcio, inhibidores de ACE, agentes
antiarterioescleréticos, antiflogisticos, anticoagulantes, antihipotonicos,
antihipoglicémicos, antihipertonicos, antifibrinoliticos, antiepilépticos, antieméticos,
antidotos, antidiabéticos, antiarritmicos, antianémicos, antialérgicos, antihelminticos,
analgeésicos, analépticos, antagonistas de la aldosterona, agentes adelgazantes. En
particular, los principios activos citados en los parrafos 0105 a 0131 del documento US
2003/0157170 son ejemplos de principios activos farmacéuticos apropiados.

Ademas, las composiciones poliméricas conforme a la invencién son
apropiadas para preparar formulaciones, en particular formulaciones acuosas de
principios activos cosméticos, en particular, de aceites y grasas cosméticos, como
aceite de mani, aceite de jojoba, aceite de coco, aceite de almendras, aceite de oliva,
aceite de palma, aceite de ricino, aceite de soja o0 aceite de germen de trigo, aceites
etéreos, como aceite de pino carrasco, aceite de lavanda, aceite de romero, aceite de
hojas de abeto, aceite de hojas de pino, aceite de eucalipto, aceite de menta, aceite
de salvia, aceite de bergamota, aceite de trementina, aceite de melisa, aceite de
enebro, aceite de limoén, aceite de anis, aceite de cardamomo, aceite de alcanfor, etc.,
0 para mezclas de esos aceites.

Ademas, las composiciones poliméricas conforme a la invenciéon son
apropiadas para preparar formulaciones, en particular, de preparaciones acuosas de
suplementos alimentarios como vitaminas y provitaminas hidrosolubles, como vitamina
A, acetato de vitamina A, vitamina D, vitamina E, derivados de tocoferol como acetato
de tocoferol y vitamina K.

Conforme a esto, las composiciones poliméricas conformes a la invencion son
aptas también para estabilizar los antedichos principios activos en fase acuosa.

Ejemplos de compuestos eficaces que pueden formularse como composicion
de principio activo conforme a la invencién, son:

Colorantes: por ejemplo, los colorantes descritos en el documento DE-A 10245209, asi
como los compuestos descritos en el Colour-index como colorantes dispersos y
colorantes en disolvente, que también pueden denominarse colorantes de dispersion.
Una composicion de colorantes de dispersion apropiados se encuentra, por ejemplo,
en Ullmanns Enzyclop&die der technischen Chemie, 4% edicion, tomo 10, pags. 155-
165 (véanse también el tomo 7, pags. 585 y sigs.-Anthrachinonfarbstoffe; tomo 8,
pags. 244 y sigs.- Azofarbstoffe; tomo 9, pags. 313 y sigs.- Chinophthalonfarbstoffe) .
De esta manera, a estos lugares de la bibliografia y los compuestos nombrados alli se
hace expresa referencia. Los colorantes de dispersion y colorantes de disolvente
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apropiados conforme a la invencion comprenden las mas diversas clases de
colorantes con cromoéforos diferentes, por ejemplo, colorantes antraquindnicos,
monoazo- y diazo-colorantes, quinoftalonas, colorantes de metino y azametino,
colorantes de naftalimida, colorantes naftoquinénicos, y nitrocolorantes. Ejemplos de
colorantes de dispersion apropiados conformes a la invencion, son los colorantes de
dispersion de la siguiente lista del Colour-Index: C. |. amarillo disperso 1-228, C. I.
anaranjado disperso 1-148, C. I. rojo disperso 1-349, C |. violeta disperso 1-97, C. |.
azul disperso 1-349, C. I. verde disperso 1-9, C. |. pardo disperso 1-21, C. |. negro
disperso 1-36. Ejemplos de colorantes de disolvente apropiados conforme a la
invencion son los compuestos de la siguiente lista del Colour Index: C. |. amarillo de
solvente 2-191, anaranjado de solvente 1-113, C. |. rojo de solvente 1-248, C. I. violeta
de solvente 2-61, C. |. azul de solvente 2-143, C. I. verde de solvente 1-35, C. |. pardo
de solvente 1-63, C. I. negro de solvente 3-50. Ademas son colorantes apropiados
conforme a la invencion derivados del naftaleno, del antraceno, del perileno, del
terileno, del cuarterileno, asi como colorantes de dicetopirrolopirrol, colorantes de
perinona, colorantes de cumarina, colorantes de isoindolina e isoindolinona, colorantes
de porfirina, colorantes de ftalocianina y naftalocianina; y
Absorbentes _de la luz UV: en particular, compuestos de los grupos a a g, citados a
continuacion:
a) 4 4-diarilbutadienos,
b) ésteres del acido cinamico,
c) benzotriazoles,
d) hidroxibenzofenonas,
e) cianoacrilatos de difenilo,
f) oxamidas,
g) 2-fenil-1,3,5-triazinas;

Al grupo a), de los diarilbutadienos, por ejemplo, pertenecen compuestos de

O COOR,,
= (A)

= COOR,,

O H

formula A.
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Se conocen los compuestos del documento EP-A-916335. Los sustituyentes
R0 y/o Ry, preferentemente significan alquilo-C4-Cs y cicloalquilo-Cs-Cs.

Al grupo b), de los ésteres de acido cinamico, por ejemplo, pertenecen éster 2-
isoamilico de acido 4-metoxicinamico, éster 2-etilhexilico de acido 2-metoxicinamico,
cinamato de metil-a-metoxicarbonilo, p-metoxicinamato de metil-a-ciano-B-metilo, p-
metoxicinamato de butil-a-ciano-p-metilo y p-metoxicinamato de metil-a-
metoxicarbonilo.

Al grupo c), de los benzotriazoles, por ejemplo, pertenecen 2-(2'-hidroxifenil)-
benzotriazoles, como 2-(2'-hidroxi-5’-metilfenil)-benzotriazol, 2-(3',5'-di-terbutil-2'-
hidroxifenil)benzotriazol,  2-(5'-terbutil-2’-hidroxifenil)-benzotriazol,  2-(2'-hidroxi-5'-
(1,1,3,3-tetrametilbutil)fenit)benzotriazol, 2-(3’,5'-di-ter-butil-2'-hidroxifenil)-5-cloro-
benzotriazol, 2-(3'-ter-butil-2'-hidroxi-5’-metilfenil)-5-cloro-benzotriazol, 2-(3'-sec-butil-
5'-ter-butil-2'-hidroxifenil)-benzotriazol, 2-(2'-hidroxi-4’-octiloxifenil)-benzotriazol, 2-
(3',5-di-ter-amil-2’-hidroxifenil)-benzotriazol, 2-(3',5'-bis-(a,a-dimetilbencil)-2'-
hidroxifenil)-benzotriazol, 2-(3'-ter-butil-2'-hidroxi-5'-(2-octiloxicarboniletil)fenil)-5-cloro-
benzotriazol, 2-(3'-ter-butil-5’-[2-(2-etilhexiloxi)-carboniletil] -2’ -hidroxifenil)-5-cloro-
benzotriazol, 2-(3'-ter-butil-2'-hidroxi-5'-(2-metoxicarboniletil)fenil)-5-cloro-benzotriazol,

2-(3'-ter-butil-2'-hidroxi-5'-(2-metoxicarboniletil)fenil)}-benzotriazol, 2-(3'-ter-butil-2’-
hidroxi-5'-(2-octiloxicarboniletil)fenil)-benzotriazol, 2-(3'-ter-butil-5’-[2-(2-
etilhexiloxi)carboniletil]-2’ -hidroxifenil)-benzotriazol, 2-(3’-dodecil-2'-hidroxi-5'-
metilfenil)-benzotriazol y 2-(3'-ter-butil-2’-hidroxi-5'-(2-isooctiloxicarboniletil)-

fenilbenzotriazol, 2,2'-(metilen-bis[4-(1,1,3,3-tetrametilbutil)-6-benzotriazol-2-il-fenol]; el
producto de la esterificacion de 2-(3'-ter-butil-5'-(2-metoxicarboniletil)-2'-hidroxifenil)-
2H-benzotriazol con polietilenglicol 300; [R-CH,CH,-COO(CH);),, con R = 3'-ter-butil-
4’-hidroxi-5'-2H-benzotriazol-2-il-fenil, y mezclas de éstos.

En el grupo d) de las hidroxibenzofenonas se cuentan por ejemplo:

2-hidroxibenzofenonas, tales como la 2-hidroxi-4-metoxibenzofenona, la 2,2’
dihidroxi-4-metoxibenzofenona, la  2,4-dihidroxi-benzofenona, la 22,44-
tetrahidroxibenzofenona, la 2,2'-dihidroxi-4,4'-dimetoxibenzofenona, la 2-hidroxi-4-(2-
etilhexiloxi)benzofenona, la 2-hidroxi-4-(n-octiloxi)benzofenona, la 2-hidroxi-4-metoxi-
4’-metilbenzofenona, la 2-hidroxi-3-carboxibenzofenona, la 2-hidroxi-4-
metoxibenzofenona, el acido 2-hidroxi-4-metoxibenzofenon-5-sulfénico y la sal sodica
de éste, el acido 2,2'-dihidroxi-4,4'-dimetoxibenzofenon-5,5"-bisulfénico y la sal sédica
de éste.

En el grupo e) de los cianoacrilatos de difenilo se cuentan por ejemplo:
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El acrilato de etil-2-ciano-3,3-difenilo, que puede adquirirse por ejemplo en el
comercio bajo el nombre de Uvinul® 3035 de la fima BASF AG, Ludwigshafen, el
acrilato de 2-etilhexil-2-ciano-3,3-difenilo, que puede adquirirse por ejemplo en el
comercio bajo el nombre de Uvinul® 3039 de la firma BASF AG, Ludwigshafen, y el
1,3-bis-[(2’-ciano-3’,3'-difenilacroil)oxi]-2,2-bis{[2'-ciano-3’, 3'-difenilacriloilJoxijmetil}-
propano, que puede adquirirse por ejemplo en el comercio bajo el nombre de Uvinul®
3030 de la firma BASF AG, Ludwigshafen.

En el grupo f) de las oxamidas se cuentan por ejemplo:

La 4,4'-dioctiloxioxanilida, la 2,2'-dietoxioxanilida, la 2,2'-dioctiloxi-5,5'-di-ter-
butoxanilida, la 2,2’-didodeciloxi-5,5'-di-ter-butoxanilida, la 2-etoxi-2'-etiloxanilida, la
N,N’'-bis(3-dimetilaminopropil)oxamida, la 2-etoxi-5-ter-butil-2’-etoxanilida y su mezcia
con la 2-etoxi-2'-etil-5,4'-di-ter-butoxanilida, asi como mezclas de oxanilidas orto-,
para-metoxi-disustituidas, y mezclas de oxanilidas orto- y para-etoxi-disustituidas.

En el grupo g) de las 2-fenil-1,3,5-triazinas se cuentan por ejemplo:

las 2-(2-hidroxifenil)-1,3,5-triazinas, como la 2,4,6-tris(2-hidroxi-<4-octiloxifenil)-
1,3,5-triazina, la 2-(2-hidroxi-4-octiloxifenil)-4,6-bis(2,4-dimetilfenil)-1,3,5-triazina, la 2-
(2,4-dihidroxifenil)-4,6-bis(2,4-dimetilfenil)-1, 3,5-triazina, la 2,4-bis(2-hidroxi-4-
propiloxifenil)-6-(2,4-dimetilfenil)-1,3,5-triazina, la 2-(2-hidroxi<4-octiloxifenil)-4,6-bis (4-
metilfenil)-1,3,5-triazina, la 2-(2-hidroxi-4-dodeciloxifenil)-4,6-bis(2,4-dimetilfenil)-1,3,5-
triazina, la 2-(2-hidroxi-4-trideciloxifenil)-4,6-bis(2,4-dimetilfenil)-1,3,5-triazina, la 2-[2-
hidroxi-4-(2-hidroxi-3-butiloxi-propoxi)-fenil]-4,6-bis(2,4-dimetil)-1,3,5-triazina, la 2-[2-
hidroxi-4-(2-hidroxi-3-octiloxi-propoxi)fenil]-4,6-bis(2,4-dimetil)-1,3,5-triazina, la 2-[4-
(dodeciloxi/trideciloxi-2-hidroxipropoxi)-2 -hidroxi-fenil]-4,6-bis(2,4-dimetilfenil)-1,3,5-
triazina, la 2-[2-hidroxi-4-(2-hidroxi-3-dodeciloxi-propoxi)fenil}-4,6-bis(2,4-dimetilfenil)-
1,3,5-triazina, la 2-(2-hidroxi-4-hexiloxifenil)-4,6-difenil-1,3,5-triazina, la 2-(2-hidroxi-4-
metoxifenil)-4, 6-difenil-1,3,5-triazina, la 2,4,6-tris[2-hidroxi-4-(3-butoxi-2-hidroxi-
propoxi) fenil]-1,3,5-triazina, y la 2-(2-hidroxifenil)-4-(4-metoxifenil)-6-fenil-1,3,5-
triazina.

A mas de los componentes antedichos, las composiciones acuosas de
principios activos conforme a la invencion pueden contener también sustancias
superficieactivas convencionales y otros aditivos. Entre las sustancias que actGan
como agentes de superficie se cuentan los tensioactivos, los agentes dispersantes y
los agentes humectantes. Entre los demas aditivos se cuentan en particular los
espesantes, los desespumantes, los conservantes, los agentes de proteccion contra la

helada, los agentes de estabilizacion.

42



v

Son dtiles, en principio, los tensioactivos ani6nicos, catiénicos, no i6nicos y
anféteros, estando los tensioactivos poliméricos asi como los tensioactivos con
heteroatomos, incluidos en el grupo hidréfobo.

Entre los tensioactivos anibnicos se cuentan, a modo de ejemplo, los
carboxilatos, en particular las sales alcalinas, alcalinotérreas y amoénicas de acidos
grasos, por ejemplo los estearatos de potasio, que habitualmente son llamados
jabones; los acilglutamatos; los sarcosinatos, por ejemplo el lauroilsarcosinato de
sodio; los tauratos; las metilcelulosas; los fosfatos de alquilo, en particular, los ésteres
de alquilo de los acidos mono- y difosforico; los sulfatos, en particular, los sulfatos de
alquilo y los sulfatos de éter alquilico; los sulfonatos, otros sulfonatos de alquilo y de
alquilarilo, en particular, las sales alcalinas, alcalinotérreas y amoénicas de acidos
arilsulfénicos, asi como acidos arilsulfénicos sustituidos por alquilo, acidos
alquilbencenosulfénicos, como por ejemplo el acido lignisulfonico y el acido
fenolsulfénico, los acidos naftalenosulfonicos vy dibutilnaftalenosulfénicos, o
dodecilbencenosulfonatos, alquilnaftalenosulfonatos, sulfonatos de  ésteres
alquilmetilicos, productos de condensacion de naftaleno sulfonado y derivados de
éste, con formaldehido, productos de condensacion con acidos naftalenosulfénicos,
acidos fenélicos y/o fenolsulfonicos con formaldehido o con formaldehilo y urea,
sulfonatos de ésteres de acido monoalquilsuccinico y dialquilsuccinico, asi como
hidrolizados de proteina y lejias residuales de ligninsulfito. Es conveniente emplear los
acidos sulfénicos antedichos en forma de sus sales neutras o eventualmente basicas.

A modo de ejemplo, pertenecen a los tensioactivos cationicos los compuestos
amonicos cuaternarizados, en particular los haluros vy alquilsulfatos de
alquiltrimetilamonio y de dialquildimetilamonio, asi como los derivados de la piridina y
la imidazolina, en particular, los haluros de alquilpiridinio.

Pertenecen a los tensioactivos no iénicos, por ejemplo:

- Los ésteres polioxietilénicos de alcoholes grasos, por ejemplo el acetato de éter
polioxietilénico de alcohol laurilico;

- Los éteres polioxietilénicos y poliopxipropilénicos de alquilo, por ejemplo de
alcohol isotridecilico y el éter polioxietilénico de alcoholes grasos;

- Eteres polioxietilénicos de alcoholes alquilarilicos, por ejemplo el éter
polioxietilénico de octilfenol;

- Grasas y/o aceites animales y/o vegetales alcoxilados, por ejemplo etoxilados
de aceite de maiz, etoxilados de aceite de ricino, etoxilados de grasas de sebo;

- Esteres de glicerina, como por ejemplo el monoestearatos de glicerina;

43

<

/
o
=



- Alcoxilatos de alcoholes grasos y alcoxilatos de oxoalcoholes, en particular del
tipo RO-(R;30)(R10)sRz0, siendo Ris y Rye, independientemente el uno del
otro, = CyH,s, CsHs, CsHs ¥ Ry = H, 0 alquilo-C4-Cy,, R = alquilo-Cs-C;q 0
alquenilo-Cg-Casq, ry s, independientemente el uno del otro, 0 a 50. no pudiendo
los dos representar 0, como el alcohol isotridecilico o el éter polioxietilénico del
alcohol oleilico;

- Alcoxilatos de alquilfenoles, como por ejemplo isooctilfenol, octilfenol o
nonilfenol, éter polioxietilénico de tributilfenol;

- Alcoxilatos de aminas grasas, amidoalcoxilatos de amidas de acidos grasos y
acido graso-dietanol, en particular, sus etoxilatos,

- Tensioactivos de azlcares, ésteres de sorbitol como, por ejemplo, ésteres de
acidos grasos con sorbitan (monooleato de sorbitan, triestearato de sorbitan),
ésteres de acidos grasos con polioxietilensorbitan, alquilpoliglicésidos, N- '
alquilgluconamidas,

- Alquilmetilsulféxidos,

- Alquil-dimetiifosfin6xidos como, por ejemplo, tetradecildimetilfosfinéxido.

Entre los tensioactivos anfoteros se hallan por ejemplo las sulfobetainas, las
carboxibetainas y los aminéxidos alquildimetilicos, por ejemplo el amindxido
tetradecildimetilico.

Otros tensioactivos, que aqui se mencionan a guisa de ejemplo, son los
tensioactivos perfluorados, los tensioactivos siliconicos, los fosfolipidos, como por
ejemplo la lecitina o las lecitinas quimicamente modificadas, los tensioactivos
aminoacidos, por ejemplo el glutamato lauroilico.

En cuanto no se lo especifique, las cadenas alquilicas de los tensioactivos
antedichos son restos lineales o ramificados que cuentan por lo comdn con 8 a 20
atomos de carbono.

En una forma de realizacién, las composiciones acuosas de principios activos
conformes a la invencion no contienen mas de 10% en peso, preferentemente no mas
del 5% en peso y en particular no mas de 3% en peso, por ejemplo 0,01 a 5% en peso
0 0,1 a 3% en peso de agentes de superficie convencionales, siempre tomando como
referencia la cantidad total de principio activo y composicion polimérica. Las sustancias
superficieactivas convencionales ascienden en tales casos preferentemente a no mas
del 5% en peso y en particular a no mas del 3% en pso, por ejemplo 0,01 a 5% en
peso, tomando como referencia el peso total de la composicion.

Segin la aplicacion que se les dé, puede empero ser conveniente que las
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composiciones de principios activos conformes a la invencion sean formuladas con

sustancias superficieactivas. En tales casos, la proporcion de sustancia

superficieactiva convencional oscila con frecuencia entre 0,5 y 30% en peso, en
particular dentro del intervalo de 1 a 20% en peso respecto a la cantidad total de

principio activo y composicion polimérica, por ejemplo dentro del intervalo de 0,2 a

20% en peso y particularmente del intervalo de 0,5 a 15% en peso, tomando como

referencia el peso total de la composicion formulada.

Aun cuando una de las ventajas de las composiciones conformes a la invencion
sea su escaso contenido de sustancias organicas volatiles, en el caso de algunas
aplicaciones puede ser deseable mezclar las composiciones conformes a la invencién
con disolventes organicos, aceites o grasas que sean compatibles con el
medioambiente o biocompatibles, por ejemplo los antedichos disolventes miscibles con
agua, o disolventes, aceites o grasas no miscibles con agua, o miscibles con agua soélo
de una manera muy limitada, por ejemplo con una o mas de las sustancias que se
mencionan a continuacion:

- aceites de parafina, hidrocarburos aromaticos y mezclas de hidrocarburos
aromaticos, por ejemplo xilenos, Soivesso 100, 150 6 200, y similares;

- fenoles y alquilofenoles, por ejemplo fenol, hidroquinona, nonilfenol, etc.

- cetonas con mas de 4 atomos de carbono, como la ciclohexanona, la isoforona,
la isoferona, la acetofenona, la acetonaftona;

- alcoholes con mas de 4 atomos de carbono, tales como el alcohol lanolinico
acetilado, el alcohol cetilico, el 1-decanol, el 1-heptanol, el 1-hexanol, el
isooctadecanol, el alcohol isopropilico, el alcohol oléilico, el alcohol bencilico;

- ésteres de acido carboxilico, por ejemplo ésteres dialquilicos de acido adipico,
como el éster bis(2-etilhexilico) de acido adipico, ésteres dialquilicos de acido
ftalico como el éster bis(2-etilhexilico) de acido ftalico, el éster alquilico de
acido acético (también grupos alquilo ramificados) copmo el acetato de etilo y
el éster etilico de acido acetilacético, estearatos como el estearato de butilo, el
monoestearato de glicerina, citrato como el ftributilcitrato de acetilo, e
igualmente el octanoato de cetilo, el oleato de metilo, el benzoato de metit-p-
hidroxilo, el tetradecanoato de metilo, el benzoato de propil-p-hidroxilo, el
benzoato de metilo; ésteres de acido lactico como el lactato de isopropilo, el
lactato de butilo y el lactato de 2-etilhexilo;

- aceites vegetales tales como el aceite de palma, el aceite de colza, el aceite de

ricino y derivados de éste como por ejemplo por oxidacion, aceite de coco,
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aceite de higado de pescado, el aceite de germen de maiz, el aceite de soya,

el aceite de lino, el aceite de oliva, el aceite de mani, el aceite de cartamo, el

aceite de semilla de sésamo, el aceite de pomelo, el aceite de albahaca, el
aceite de damasco, el aceite de jengibre, el aceite de geranios, el aceite de
naranja, el aceite de romero, el aceite de macadamia, el aceite de cebolla, el
aceite de mandarina, el aceite de pino, el aceite de girasol;

- aceites vegetales hidrogenados como el aceite hidrogenado de palma, el aceite
hidrogenado de colza, el aceite hidrogenado de soya;

- aceites animales como el aceite de grasa porcina, los aceites de pescado;

- las dialquilamidas de acidos grasos de cadena mediana a larga, por ejemplo
las halcomidas asi como

- ésteres de aceites vegetales tales como el ester metilico de aceite de colza.

Son espesantes apropiados los compuestos que otorgan a la formulacion un
comportamiento de caida seudoplastico, es decir una alta viscosidad en estado de
reposo y baja viscosidad en el movimiento. Aqui cabe mencionar por ejemplo los
polisacaridos o, en su caso, los minerales de capas organicos, como la goma xantano®
(Kelzan® de la firma Kelco), rhodopol® 23 (Rhéne Poulenc) o Veegum® (firma R.T.
Vanderbilt) o Attaclay® (firma Engelhardt), prefiriéndose aplicar la goma xantano®.

Como agentes antiespumantes apropiados para las dispersiones conformes a
la invencion, entran en cuenta por ejemplo las emulsiones de silicona (como por
ejemplo Silikon® SER, firma Wacker, o Rhodorsit® de la firma Rhodia), alcoholes de
cadena larga, acidos grasos, compuestos fluoroorganicos o mezclas de éstos.

A los efectos de dar estabilidad a las composiciones conformes a la invencion,
se les pueden aiadir bactericidas contra la infestacion por microorganismos.
Bactericidas apropiados son por ejemplo Proxel® de la firma ICI, o Acticide® RS de la
firma Thor Chemie, y Kathon® MK de la firma Rohm & Haas.

Son agentes apropiados de proteccion contra las heladas los polioles
organicos, por ejemplo el etilenglicol, el propilenglicol o la glicerina. Estos se aplican
habitualmente en cantidades no mayores del 10% en peso tomando como referencia
el peso total de la composicion de principios activos, a fin de no sobrepasar el
contenido deseado de compuestos volatiles. En una forma de realizacién de la
invencion, la proporcion de diversos compuestos organicos volatiles preferentemente
no es mayor del 1% en peso, en particular no mayor del 1000 ppm.

Dado el caso, las composiciones de principios activos conformes a la invencion
pueden contener 1 a 5% en peso de tampones respecto a la cantidad total de la
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formulacion preparada con el fin de regular el valor pH, dependiendo la cantidad y la
especie del tampon que se aplique de las cualidades quimicas del principio activo o de
los principios activos. Son ejemplos de tampones las sales alcalinas de acidos
inorganicos u organicos débiles, como por ejemplo el acido fosforico, el acido borico, el
acido acético, el acido propidnico, el acido citrico, el acido fumarico, el acido tartarico,
el acido oxalico y el acido succinico.

Objeto de la invencion son asimismo composiciones soélidas de principios
activos, que comprenden por lo menos una composicion polimérica anfifilica tal como
se la describe aqui y por lo menos un principio activo y/o compuesto eficaz, finamente
distribuido en la composiciéon polimérica, que presenta en el agua, a 25° C / 1013
milibares, una solubilidad inferior a los 10 g/l y que esta seleccionado tipicamente de
entre los principios activos antedichos. Las composiciones solidas de principios activos
conformes a la invenciéon pueden dispersarse en agua y dan entonces por resultado
las composiciones acuosas de principios activos conformes a la invencion.
Sorprendentemente, las composiciones acuosas de principios activos obtenidas de
esta manera se distinguen igualmente por una distribucion muy fina de los principios
activos en la fase acuosa continua, mientras que los tamafios de particulas
anteriormente indicados se conservan y, en lo esencial, no son sobrepasados.

Las composiciones sélidas de principios activos contienen el principio activo y/o
el compuesto eficaz y la composicion polimérica anfifilica por lo comin en una relacién
ponderal de 1:10 a 3:1 y en particular en el intervalo de 1:5 a 2:1.

Las composiciones solidas de principios activos conformes a la invencion se
obtienen, por ejemplo, mediante secado de una composicién de principio activo
acuosa conforme a la invencion, mediante disolucion del principio activo en un caldo
de fusion, o disolviendo el principio activo y la composicion polimérica anfifilica en un
disolvente y eliminando luego ese disolvente.

Se prefiere a aquellas composiciones sélidas de principio activo conformes a la
invencion que se obtienen por secado de composiciones acuosas de principios
activos. Se trata aqui de materiales sélidas que normalmente se dan en forma de
particulas. Segun el procedimiento de secado que se aplique, se obtendran por
ejemplo polvos o granulados.

Al efecto de lograr el secado, se eliminan los componentes volétiles, es decir el
agua y eventuales disolventes o bases volatiles, siguiendo métodos usuales. Cabe
mencionar en particular los métodos de secado convectivos, tales como el secado por

pulverizacion, el secado por lecho fluidizado, el secado por suspension en aire
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caliente, el secado en molino, el desecador continuo y formas mixtas de estos
meétodos, mediante procedimientos de secado por puesta en contacto, el secado en
cilindros, el secado en camaras, el secado en capa fina, secado por paletas o en
tambor, secado por congelacion y secado por radiaciéon. Esos procedimientos son
corrientes para el entendido en la materia, por ejemplo de C. M. van't Land, “Industrial
Drying Equipment’, Marcel Decker, Inc. 1991; O. Krischer, W. Kast, K. Kréll,
“Trockungstechnik”, tomo 1 a 3, Springer-Verlag 1978, 1959 y 1989; K. Masters,
Spraydrying Handbook Longman Scientific and Technical; H. Uhimann / Lother Mérl,
Wirbelschicht / Sprihgranulat, Springer-Verlag 2000. El secado de las composiciones
acuosas de principio activo se lleva a cabo preferentemente a temperaturas inferiores
a la temperatura de transicion vitrea del polimero y en particular dentro del intervalo de
—20°C a 100° C.

Segin la especie del principio activo o compuesto eficaz obtenido, las
composiciones conformes a la invencion de principios activos 0 compuestos eficaces
pueden aplicarse en formulaciones convencionales en si comparables del principio
activo compuesto eficaz en cuestion. Por ejemplo, se pueden aplicar composiciones
de principios activos que contengan por lo menos un principio activo insecticida,
acaricida o nematicida al efecto de combatir insectos, acaros o nematodos
perjudiciales. Cuando las composiciones de principios activos conformes a la
invencion contienen por 1o menos un principio activo fungicida, puede aplicarselas para
combatir hongos nocivos. Cuando las composiciones de principios activos conformes a
la invencion contienen un agente herbicida, puede aplicarselas para combatir malezas
y otras malas hierbas similares.

Seglin la especie del principio activo, las composiciones conformes a la
invencion son aplicadas en particular para proteger plantas contra una infestacion por
organismos nocivos como insectos, acaros, nematodos, o bien contra una infestacion
por hongos fitopatdgenos, o bien para el tratamiento de simientes o la proteccién de
materiales, por ejemplo para proteger materiales de lignocelulosa como la madera,
contra una infestacion por accion de insectos perjudiciales, tales como coledpteros,
termitas y hormigas que destruyen la madera, o contra una infestacion por accioén de
hongos que descoloran o destruyen la madera.

Va de suyo que las composiciones conformes a la invencion pueden aplicarse
también en el campo de la cosmética o en medicina, o para usos técnicos.

Seguidamente, la invencion sera explicada con mas detalle con el auxilio de los

siguientes ejemplos:
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Preparacion de la composicién polimérica:

Ejemplo de preparacion 1

a) Se procedié a disolver en 4573 g de tetrahidrofurano: 4000 gramos de un
6xido de polietileno terminado en metilo (peso molecular medio: 2600 daltonios;
nimero KOH: 33 mg/g de sustancia sélida) y 573 gramos de un biuret,
adquirible en el comercio,del hexametilendiisocianato (contenido NCO del 22%,
viscosidad a 23° C: 4,0 Pa.s); la solucién fue calentada hasta alcanzarse los
60° C. A esto se le afadi6 0,08 g de dilaurato de estaiio dibutilico y se agité la
mezcla de reaccién manteniendo la temperatura hasta que el contenido de
NCO de la mezcla hubo bajado a 0,46%.

b) Se calentaron a reflujo 1500 gramos de tetrahidrofurano. En el curso de dos
horas se le hicieron afluir simultaneamente los afadidos 1-a, compuesto de
1400,1 gramos de 2-(dimetilaminoetil)metacrilato, 850,6 g de metacrilato de
metilo y 632,3 gramos de n-butiimetacrilato, asi como el aiiadido 1.b,
compuesto de 1500 gramos de tetrahidrofurano (THF), 18,6 gramos de
azobisisobutilnitrilo (AIBN) y 58,4 gramos de mercaptoetanol, y se mantuvo la
mezcla a reflujo hasta que la cantidad de monémeros hubo bajado a menos del
3% en peso de la cantidad originalmente colocada (determinado por
cromatografia gaseosa). A continuacion, se le adicionaron 6859 de la mezcla
de reaccion de la etapa a y se la agité a 65° C hasta que el contenido de NCO
hubo bajado a 0%. Seguidamente, se la diluyd con 8573 gramos de
tetrahidrofurano

c) En cuanto a la solucién polimérica del paso b. Seguidamente se le afadio,
en el curso de 30 minutos, 15 kilogramos a agua y se separd por destilacion el
tetrahidrofurano, bajo presion reducida. De ese modo se obtuvo una dispersion
acuosa al 30% en peso de la composicion polimérica con un tamafio medio de
particulas de 244 nm (determinado por dispersion dinamica de la luz a pH = 7).

Ejemplo de preparacion 2:

a) Se calentaron a reflujo 1500 gramos de tetrahidrofurano. En el curso de dos
horas se le adicionaron al mismo tiempo el afadido 1-a, consistente en 1112
gramos de 2-vinilpiridina, 1059,1 gramos de metacrilato de metilo y 751,9
gramos de metacrilato de n-butilo, asi como el afiadido 1-b, consistente en
1500 gramos de tetrahidrofurano (THF), 18,59 gramos de azobisisobutironitrilo
(AIBN) y 58,42 gramos de mercaptoetanol y se mantuvo la mezcla a reflujo por
el tiempo necesario hasta que la cantidad de monémeros hubo bajado a menos
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del 3% de la cantidad originalmente colocada (determinado por cromatografia
gaseosa). Luego se afadieron 6859 de la mezcla de reaccion del Ejemplo 1,
etapa a, y se la agitd a 65° C por el tiempo necesario hasta que el contenido de
NCO hubo bajado a 0%. Seguidamente, se procedi6 a diluirla con 8573 gramos
de tetrahidrofurano.

b) A la solucién polimérica asi obtenida se le afadieron en el curso de 30
minutos 15 kilogramos de agua y se procedi6 a separar por destilacion el
tetrahidrofurano, a presion reducida. De ese modo se obtuvo una dispersion
acuosa al 30% en peso de la composicion polimérica, con un tamafio medio de
particulas de 196 nm (determinado por dispersion dinamica de la luz a pH = 7).
Ejemplo de preparacion 3:

a) Fueron calentados a reflujo 1444 gramos de tetrahidrofurano. En el curso de
dos horas se le hicieron afluir simultaneamente los afiadidos 1-a, compuesto
de 1631,6 gramos de metacrilato de 3-(N,N-dimetilamin)propilo (DMAPMA),
719,8 gramos de metacrilato de metilo y 460,7 gramos de 2-fenoxietilacrilato
(POEA), asi como el afadido 1.b, compuesto de 1444 gramos de
tetrahidrofurano (THF), 18,57 gramos de azobisisobutilnitrilo (AIBN) y 58,36
gramos de mercaptoetanol, y se calenté seguidamente la mezcla a reflujo
hasta que la cantidad de monémeros hubo bajado al 3% en peso de la cantidad
originalmente colocada (determinado por cromatografia gaseosa) . A
continuacion, se le adicionaron 6859 gramos de la mezcla de reaccion del
Ejemplo 1, etapa a, y luego se calent6 lo reunido hasta los 65° C por el tiempo
necesario hasta que el contenido de isocianato hubo bajado al 0%. Finalmente,
se diluy6 la mezcla de reaccion con 7760 gramos de tetrahidrofurano.

A la solucion polimérica asi obtenida se le adicionaron, en el curso de 30
minutos, 15 kilogramos de agua y luego el tetrahidrofurano fue separado por
destilacion a presion reducida. De esa manera se obtuvo una dispersion
acuosa al 30% en peso de la composicion polimérica, siendo el tamafio medio
de las particulas de <20 nm (determinado por dispersion dinamica de la luz a
pH=7).

Produccién de preparaciones acuosas de principios activos conformes con la
invencién

Analitica:

Las viscosidades aqui indicadas fueron determinadas en un viscosimetro
rotativo de acuerdo con DIN 53019-2.
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1. 2

La determinaciéon del didmetro medio de las particulas se efectué segun el

método de la dispersion estatica de la luz en una muestra diluida de la

formulacién acuosa del principio activo a 20° C.

Al efecto de verificar la estabilidad en almacenamiento, las composiciones

acuosas del principio activo fueron almacenadas durante dos semanas a 54° C

y durante dos semanas a 5° C. Ademas, las composiciones del principion

activo fueron congeladas y descongeladas. Habra estabilidad de

almacenamiento cuando en esas condiciones no se llega a observar ni

sedimentacion ni flotacion.

Normas generales de preparacion:

1. Método de solubilizacion (principios activos liquidos y masas fundidas
del principio activo):
Se procede a introducir con agitacion 10 gramos de principio activo en
90 gramos de una dispersion acuosa de una composicion polimerica,
que contiene 30 gramos de polimero, a una temperatura a la que el
principio activo esta presente como masa fundida de baja viscosidad (a
modo de ejemplo, de 60 a 80° C). Segun la viscosidad que tengan la
solucion polimérica y la masa fundida del principio activo, la
introduccion por agitacién se hara utilizando un agitador magnético o un
Ultraturrax. El tiempo necesario para llegar al equilibrio de solubilizacion
depende de la composicion polimérica y del principio activo y puede
durar pocos segundos pero también algunas horas. El equilibrio de
solubilizacién se habra logrado cuando el principio activo haya quedado
distribuido homogéneamente en la mezcla y cuando pese a aplicarse
todavia mas energia no se observe ya ninguna modificacion en el
tamaiio de las particulas.

2. Método de inversion de fases:
Se mezclan 13,33 gramos de una solucién al 15% del principio activo,
liquido o sélido, con 20 gramos de la solucion polimérica al 30% en
tetrahidrofurano. Luego se le afiade agua, agitando la solucion, y
seguidamente se elimina por destilacion el disolvente organico. Se le
afiade tanta agua que la formulacién acuosa resultante tenga 10% en
peso de principio activo y 30% en peso de polimero.

3. Método de la solucién sélida:

Se disuelven 0, g de la composicion polimérica (contenido de polimero >
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1.3

95% en peso) y 0,1 g del principio activo en aproximadamente 20 ml de
un disolvente organico (preferentemente tetrahidrofurano,
dimetilformamida). Seguidamente, el disolvente es eliminado por
completo (por ejemplo, con un vaporizador rotativo) de modo que quede
como remanente una solucion sélida compuesta de principio activo
hidréfobo y de composicion polimérica. Se le afiade una solucidon
acuosa tamponada (100 ml, pH 6,8) y se agita la mezcla durante 24
horas. Una vez filtrada, la mezcla es analizada mediante HPLC
(detector UV) y se determina la concentracion del principio activo.

4. Precipitacion por tobera:
Se unen mezclandolas, una dispersion polimérica acuosa al 30% y una
solucion al 40% de principio activo / tetrahidrofurano por medio de dos
bombas en un dispositivo mezclador a través de una tobera mezcladora.
El rendimiento de la dispersion polimérica es de 12 kg/h, el rendimiento
de la solucion de tetrahidrofurano es de 3 kg/h, de modo que el
rendimiento total es de 15 kg/h. El dispositivo mezclador es comparable al
aparato descrito en el “Handbook of Industrial Crystallization” (A. S.
Myerson, 1993 Butterworth-Heinemann, pag. 139, ISBN 0-7506-9155-7).
Se obtuvo una suspension lechosa de color amarillo claro con 8% de
principio activo y 24% de polimero. Seguidamente, el tetrahidrofurano y
una parte del agua fueron eliminados por destilacion, de modo que se
generara una formulacién acuosa de nanoparticulas con 10% de principio
activo y 30% de polimero.

Ejemplo de formulacion 1: Solubilizacién de piraclostrobina con composicién

polimérica tomada del Ejemplo de preparacion 1-b, segin el método de

inversion de fases (norma general 2)

Se mezclaron 13,33 gramos de una solucién al 15% de piraclostrobina en

tetrahidrofurano con 20 gramos de una solucion polimérica en tetrahidrofurano

(al 30%) del Ejemplo 2. Luego se le afadié agua, mientrras se agitaba la

solucion, y se elimind el tetrahidrofurano bajo presion reducida. Se gradué la

cantidad de agua de tal modo que la formulacion acuosa resultante tuviese

10% en peso de principio activo y 30% en peso de composicion polimérica.

La composicién de principio activo obtenida era homogénea, casi transparente

a la vista, y era diluible con agua (tanto con agua totalmente desalada y agua

10° dH), sin que se sedimentara o cristalizara el principio activo.
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.4

.5

1.6

.7

De manera analoga pueden formularse también los otros principios activos

indicados en la Tabla 1.
Tabla 1

Principio activo Solubilidad en agua destilada [mg/_lL
Epoxiconazol 6,63

Boscalida 4,6

Piraclostrobina 2,4

Metconazol 15

Alfa-cipermetrina 0,01

Ejemplo de formulacion 2: Redispersion de una formulacion sodlida de un
principio activo tomada del Ejemplo de formulacion 1.

Una formulacion liquida acuosa al 40% con piraclostrobina (Ejemplo de
formulacion 2) fue secada por congelacion. La formulacién sélida obtenida es
estable durante meses (no se reconocen oOpticamente cristales del principio
activo) y podia diluirse con agua (tanto con agua totalmente desalada y agua
10° dH), sin que se produjese una sedimentacidon o una cristalizacién del
principio activo.

Ejemplo de formulacién 3: Solubilizacién de piraclostrobina con composicién
polimérica tomada del Ejemplo de preparacion 1b segin el método de la
solucion soélida (norma general 3).

Se formuldé piraclostrobina segin el método de la solucidbn sélida con
composicion polimérica tomada del Ejemplo de preparaciéon 1b. La formulacion
solida obtenida es estable por lo menos durante meses varios (no se
reconocen Opticamente cristales del principio activo) y podia diluirse con agua
(tanto con agua totalmente desalada y agua 10° dH), sin que se produjese una
sedimentacién o una cristalizacion del principio activo.

Ejemplo de formulaciéon 4: Solubilizacion de piraclostrobina con composicion
polimérica tomada del Ejemplo de preparacion 1b, segin el método de
solubilizaciéon (norma general 1)

La composicién de principio activo obtenida era homogénea, casi transparente
a la vista, estable a la sedimentacién durante por lo menos varios meses y era
diluible con agua (tanto con agua totalmente desalada y agua 10° dH), sin que
se sedimentara o cristalizara el principio activo.

Ejemplo de formulacion 5: Solubilizacidon de metconazol con composicién
polimérica del Ejemplo de preparacién 2b segin el método de inversion de

fases (norma general 2).
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1.8

1.9

i.10

Se mezclaron 13,33 gramos de una solucion al 15% de metconazol en
tetrahidrofurano con 20 gramos de una solucion polimérica al 30% de
tetrahidrofurano tomada del Ejemplo 1b. Se le adicioné agua, agitando la
mezcla, y se elimind el tetrahidrofurano a presion reducida. La cantidad de
agua estaba elegida de tal modo que la formulacién acuosa resultante contenia
10% en peso de principio activo y 30% en peso de la composicion polimérica.
La composicion de principio activo obtenida era homogénea, casi transparente
a la vista, estable a la sedimentacion durante por lo menos varios meses y era
diluible con agua (tanto con agua totaimente desalada y agua 10° dH), sin que
el principio activo se sedimentara o cristalizara.

De manera analoga pueden formularse también los otros principios activos
indicados en la Tabla 1.

Ejemplo de formulacién 6: Redispersion de una formulacion sélida, preparada a
base del Ejemplo de formulacién 5.

Una formulacion liquida al 40% con piraclostrobina (Ejemplo de formulacion 5)
fue secada por congelacion. La formulacion sélida obtenida resulta estable a lo
largo de meses y pudo diluirse con agua (tanto con agua totalmente desalada y
con agua 10° dH), sin que se sedimentara o cristalizara el principio activo.
Ejemplo de formulacién 7: Solubilizacién de piraclostrobina con composicién
polimérica del Ejemplo de preparacion 2b segun el método de la solucion solida
(norma general 3)

La piraclostrobina fue solubilizada segiin el método de la solucion solida con la
composicion polimérica tomada del Ejemplo de preparacion 2b. La solucion
solida resultante es estable por lo menos durante varios meses (no se
reconocen Opticamente cristales de principio activo) y era diluible con agua
(tanto con agua totalmente desalada como con agua 10° dH), sin que se
sedimentara o cristalizara el principio activo.

Ejemplo de formulacion 8: Solubilizacién de piraclostrobina con composicion
polimérica tomada del Ejemplo de preparacion 2b, segin el método de
solubilizacion (norma general 1)

La composicion de principio activo obtenida era homogénea, casi transparente
a la vista, estable a la sedimentacion durante por lo menos varios meses y era
diluible con agua (tanto con agua totalmente desalada y agua 10° dH), sin que

el principio activo se sedimentara o cristalizara.

111 Ejemplo de formulacion 9: Solubilizacion de metcozanol con composicién
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polimérica tomada del Ejemplo de preparacion 2b, segin el método de
inversion de fases (norma general 2)

Se mezclaron 13,33 gramos de una solucion al 15% de metconazol en
tetrahidrofurano con 20 gramos de una solucion polimérica al 30% en
tetrahidrofurano tomada del Ejemplo 1-b y un tensioactivo no iénico (ver Tabla
3). Se le adicion6 agua, agitando la mezcla, y se elimind el tetrahidrofurano a
presion reducida. La cantidad de agua estaba elegida de tal modo que la
formulacién acuosa resultante contenia 10% en peso de principio activo y 30%
en peso de la composicion polimérica.

Tabla 3: Formulaciones de principio activo contenidas en un compuesto de bajo

peso molecular

Formulacion Tensioactivo Cantidad de tensioactivo
[a]
9a A 19
9b A 6g
9c B 19
ad B 6g

A: isotridecanol etoxilado con un grado de etoxilacion 8

B: alcanol-C,-C;, etoxilado con un grado de etoxilacién 3

La composicion de principio activo obtenida era homogénea, casi transparente
a la vista, estable a la sedimentacién durante por lo menos varios meses y era
diluible con agua (tanto con agua totalmente desalada y agua 10° dH), sin que
el principio activo se sedimentara o cristalizara.

Ensayo de aplicacion técnica

Comprobacion de la eficacia fungicida

La composicion acuosa de principio activo del Ejemplo de formulacion 5
(metconazol) fue comparada con una formulacion comercial del mismo
principio activo metconazol en cuanto a su eficacia contra la accion del royo
pardo ( Puccinia recondita ) en plantas de trigo cultivadas en invernaculo
conforme a la siguiente norma :

Eficacia curativa contra el royo pardo de trigo causado por Puccinia recondita

El principio activo metconazol fue preparado como solucién madre con una
concentracion de 64 ppm de principio activo, y luego diluido con agua hasta
alcanzar la concentracion de principio activo que se indica infra (Tabla 4)

A hojas de plantas de trigo nacidas de semilla y cultivadas en maceta de la
variedad “Kanzler (canciller)” se les inocul6 una suspension de esporos del
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royo pardo (Puccinia recondita), A continuacion, las macetas fueron colocadas
durante 24 horas en una camara con alto grado de humedad de ambiente (90 a
95%) y a temperatura de 20 a 22° C. En ese tiempo germinaron los esporos uy
los vasos de los gérmenes penetraron en el tejido de las hojas. A las plantas
infestadas se las rocid al dia siguiente con una suspension acuosa que
contenia la concentracién de principio activo indicada infra, hasta que gotearan.

La suspension fue preparada tal como se lo describe supra. Una vez secado el

pulverizado, las plantas de ensayo fueron cultivadas en el invernaculo a
temperaturas de entre 20 y 22° C y 65 a 70% de humedad relativa durante 7
dias. Luego se comprobé el grado de desarrollo del royo en las hojas.

Los resultados del examen biolégico estan resumidos en la Tabla 4. Los
resuitados muestran que el principio activo estabilizado en las particulas
poliméricas presenta una accion fungicida al nivel de los productos

comerciales.
Tabla 4:
Infestacion [%] | Infestacion [%] | Infestacion [%] | Infestacion [%
Cantidad Ejemplo de | Ejemplo de | Ejemplo de | Formulacion
aplicada [ppm] |formulacién 5 | formulacién 9¢ | formulacion 9d convencional "
64 0 0 0 0
32 0 0 0 0
16 6 6 0 10
8 15 37 14 35
4 77 63 63 70

1) Composicion de la formulacion convencional:

200 g/l de metconazol

70 g/l de agente de proteccion contra heladas

30 g/l de agente de dispersion no idnico

20 g/l de agente de dispersién anidnico

2 g/l de espesante
2 gfl de biocida
en 1 litro de formulacion acuosa
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b)

c)

@)

REIVINDICACIONES
Composicién polimérica caracterizada porque se obtiene, transformando
por lo menos un polimero P1, que porta grupos funcionales R1, reactivos frente

a grupos isocianato, y estd sintetizado a partir de monomeros M1
N\’_-

etjiénicamente_insaturados, comprendiendo los monémeros M1, tomando como

referencia la cantidad total de monémeros M1, mas del 20% en peso de
monémeros M1a que presentan por lo menos un grupo funcional FG,
seleccionado de entre grupos amino terciarios, grupos imino, grupos
carboxiamida, grupos nitrilo, grupos lactama, grupos ceto, grupos aldehido,
grupos urea, grupos poliéter, grupos carboxilo, grupos sulfonilo, grupos
hidroxisulfonilo y grupos sulfonamida;:

Wun éter polialquilénico-C,-C, P2, que porta grupos funcionales R2,
reactivos frente a grupos isocianato;q_

con por lo menos un compuesto \V fue contiene grupos isocianato, y que, frente

a los grupos isocianato, presenta un%"funcionalidadﬁde por lo menos 1,5\.\;,

—_—
Composicion polimérica de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizada

porque el polimero P1 posee, respecto a los grupos funcionales R1, una funcionalidad

F1 dentro de un intervalo de 0,3 a 3.

3.

Composicion polimérica de acuerdo con las reivindicaciones 1 6 2,

caracterizada porque el polimero P1 comprende:

al)

a2)

al3)

4.

@0 a 90% en peso, tomando como referencia la cantidad total de los
monomeros M1, de monémeros M1a monoetilénicamente insaturados;

10 a@ 80% en peso, tomando como referencia la cantidad total de los
mondémeros M1, de monémeros M1b, cuya solubilidad en agua a 25° C es de

e

menos de 30 g/l, y que son distintos de los monémeros 1a;7 -

0 a 20% en peso, tomando como referencia la cantidad total de los monémeros
M1, de mondémeros Mie-etilénicamente insaturados, que son distintos de los
mondmeros M1ay I\ﬂg

Composicion polimérica de acuerdo con la reivindicacién 3, caracterizada porque

los monémeros M1b estan seleccionados de entre los monémeros de formula general |

RaMX/W 0!
2

R
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en la que

X representa oxigeno o un grupo N-R*

R’ representa alquilo-C;-Cy, cicloalquilo-Cs-Cyo, fenilo, fenilalquilo-C4-C4, 0
fenoxialquilo-C4-C,,

R?  significa hidrégeno o alquilo-C,-C,,

R®  significa hidrogeno o alquilo-C4-Cy4; ¥

R*  significa hidrogeno o alquilo-C,-C,.

5. Composicion polimérica de acuerdo con las reivindicaciones 3 6 4,

caracterizada porque los monémeros M1a estan seleccionados de entre

amidas |y alquiloxi-C;-C,-alquilamidas de acidos monocarboxilicos—Cs-Csg

monoetilénicamente insaturados;

- nitrilos monoetilénicamente insaturados;

- N-vinilamidas de acidos carboxilicos alifaticos, cicloalifaticos o aromaticos;

- N-vinillactamas con 5 a 7 atomos de anillo;

- compuestos heteroaromaticos nitrogenados sustituidos por vinilo;

- monoémeros monoetilénicamente insaturados, portadores de grupos urea;

- monémeros monoetilénicamente insaturados que presentan grupos aldehido o
ceto; y

- monomeros monoetilénicamente insaturados con un grupo amino primario,
secundario o terciario.

6. Composicion polimérica de acuerdo con una de las reivindicaciones

precedentes, caracterizada porque el polimero P1 presenta un peso molecular medio

dentro de un intervalo de 500 a 20.000 daltonios.

7. Composicion polimérica de acuerdo con una de las reivindicaciones

precedentes, caracterizada porque el éter poIianuiIénico-Cz-Csté sintetizadg en

por lo menos el 70% en peso, a partir de grupos de 6xido de etileno.

8. Composicion polimérica de acuerdo con una de las reivindicaciones

precedentes, caracterizada porque el éter polialquilénico-C,-C4 P2 posee, respecto a

los grupos funcionales R2, una funcionalida ntro de un intervalo de 0,5 a 3,0.
9. Composicion polimérica de acuerdo con una de las reivindicaciones

precedentes, caracterizada porque el éter polialquilénico-Cz-Cpresenta un peso
molecular medio dentro de un intervalo de 500 a 20.000 daltonios.

10. Composicion polimérica de acuerdo con una de las reivindicaciones
precedentes, caracterizada porque el polimero P1 y el éter poIianuiIénico-Cz-se
aplican en una relacion ponderal P1:P2 dentro de un intervalo de 1:10 a 10:1.
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11. Procedimiento para la preparacion de una composicion polimérica anfifilica de

acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque

comprende la transformacién de

i) por lo menos un polimero P1, y

ii) por lo menos un éter polialquilénico-C,-C, P2 con

iii)) por lo menos un compuesto V, que contiene grupos isocianato, el cual,
respecto a los grupos isocianato, presenta una funcionalidad de por lo menos
1,5.

12. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 11, caracterizado porque el

polimero P1 y el éter polialquilénico-C.-C, P2 se hacen reaccionar sucesivamente con

el compuesto V.

13. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 11, caracterizado porque se

hacen reaccionar el polimero P1 y el éter polialquilénico-C,-C, P2 con el compuesto V

en un solo paso.

14.  Uso de una composicion polimérica de acuerdo con una de las reivindicaciones

de 1 a 10, con el fin de estabilizar en un medio acuoso principios activos y/o

compuestos eficaces que en agua a 25° C / 1013 milibares presentan una solubilidad

menor de 10 g/l.

15.  Usodeuna composicion polimérica de acuerdo con una de las reivindicaciones

de 1 a 10, con el fin de preparar formulaciones de principios activos y/o compuestos

eficaces que en agua a 25° C / 1013 milibares presentan una solubilidad menor de 10

g/l

16. Uﬂde una composicion polimérica de acuerdo con una de las reivindicaciones

de 1 a 10, con el fin de preparar formulaciones acuosas de principios activos y/o

compuestos eficaces que en agua a 25° C / 1013 milibares presentan una solubilidad

menor de 10 g/l.

17. Composicién de principios activos caracterizada porque comprende por lo

menos un principio activo y/o un compuesto eficaz que en agua a 25° C / 1013
———___‘—__-gﬂsf

milibares presenta una solubilidad menor de 10 g/l, y por lo menos una composicion
polimérica de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 10.

18. Composicion acuosa de principios activos caracterizada porque comprende un
medio acuoso como fase continua, por lo menos un principio activo y/o un compuesto
eficaz, solubilizado o disperso en la fase continua, que en agua a 25° C / 1013
milibares presenta una solubilidad menor de 10 g/l, y por lo menos una composicion

polimérica anfifilica de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 10.

59



19. Composicion de principios activos de acuerdo con la reivindicacién 18,

caracterizada porque los principios activos y compuestos eficaces contenidos en la

fase continua forman agregados o particulas cuyo tamafio medio, determinado

mediante dispersion dinamica de la luz, no supera un valor de 300 nm.

20. Composicion de principios activos de acuerdo con las reivindicaciones 17 a 19,

caracterizada porque contiene el principio activo y/o el compuesto eficaz y la

composicion polimérica en una relacién ponderal de 1:10 a 3:1.

21.  Composicion de principios activos de acuerdo con una de las reivindicaciones

17 a 20, caracterizada por un contenido de compuestos organicos volatiles de menos

del 10% en peso, tomando como referencia el peso total de la composicion.

22. Procedimiento para la preparacion de una composicion de principios activos de

acuerdo con una de las reivindicaciones de 17 a 21, caracterizado porque comprende

la preparacion de una mezcla homogénea no acuosa, que comprende la composicion

polimérica anfifilica y por lo menos un principio activo y/o compuesto eficaz.

23. Procedimiento para la preparacion de una composicion acuosa de principios

activos de acuerdo con una de las reivindicaciones 18 a 20, caracterizado porque

comprende:

a) preparacion de una mezcla homogénea no acuosa, compuesta por una
composicion polimérica anfifilica y un principio activo y/o compuesto eficaz, y

b) dispersion en agua de la mezcla asi obtenida.

24.  Procedimiento para la preparacion de una composicién acuosa de principios

activos de acuerdo con una de las reivindicaciones 18 a 20, caracterizado porque

comprende:

a) preparacién de una solucion de principio activo y/o compuesto eficaz y
eventualmente una composicién polimérica anfifilica en un disolvente organico
que presenta un punto de ebullicioén inferior al del agua y

b) mezcla de la solucion del principio activo y/o compuesto eficaz con agua o con
una solucion acuosa del copolimero anfifilico y

c) eliminacion del disolvente organico.

25. Procedimiento para la preparacion de una composicion acuosa de principios

activos de acuerdo con una de las reivindicaciones 18 a 21, caracterizado porque

comprende la introduccion mediante procesamiento del principio activo y/o del

compuesto eficaz en una solucion acuosa de la composicién polimérica anfifilica, a

una temperatura que esta por encima de la temperatura de fusion del principio activo.

26. Composicién sélida de principios activos, caracterizada porque comprende por
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UBER DIE PATENTIERBARKEIT PCT/EP2006/001106

Feld Nr. | Grundlage des Berichts

1. Hinsichtlich der Sprache beruht der Bescheid auf
& der internationalen Anmeldung in der Sprache, in der sie eingereicht wurde.

O einer Ubersetzung der internationalen Anmeldung in die folgende Sprache , bei der
es sich um die Sprache der Ubersetzung handelt, die fiir folgenden Zweck eingereicht worden ist:
0O internationale Recherche (nach Regeln 12.3 a) und 23.1 b))
O Veréffentlichung der internationalen Anmeldung (nach Regel 12.4 a))
O internationale vorlaufige Prifung (nach Regeln 55.2 a) undfoder 55.3 a))

2. Hinsichtlich der Bestandtelle* der internationalen Anmeldung beruht der Bericht auf (Ersatzblitter, die dem
Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als
“urspriinglich eingereicht" und sind ihm nicht beigefigt).

Beschreibung, Seiten

1-54 in der urspriinglich eingereichten Fassung

Anspriiche, Nr.

1-28 in der urspringlich eingereichten Fassung

O einem Sequenzprotokoll und/oder etwaigen dazugehodrigen Tabellen - siehe Zusatzfeld betreffend das
Sequenzprotokoll

3. O Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen:

O Beschreibung: Seite

O Anspriiche: Nr.

O Zeichnungen: Blatt/Abb.

O Sequenzprotokoll (genaue Angaben):

O etwaige zum Sequenzprotokoll gehdrende Tabellen (genaue Angaben):

4. O Dieser Bericht ist ohne Bericksichtigung (von einigen) der diesem Bericht beigeftigten und nachstehend
aufgelisteten Anderungen erstelit worden, da diese aus den im Zusatzfeld angegebenen Griinden nach
Auffassung der Behdrde iiber den Offenbarungsgehalt in der urspringlich eingereichten Fassung hinausgehen
(Regel 70.2 c)).

O Beschreibung: Seite

O Anspriiche: Nr.

O Zeichnungen: Blatt/Abb.

[0 Sequenzprotokoll (genaue Angaben).

O etwaige zum Sequenzprotokoll gehdrende Tabellen (genaue Angaben):

* Wenn Punkt 4 zutrifft, kénnen einige oder alle dieser Bl&dtter mit der Bemerkung
rersetzt” versehen werden.
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A3,

Feld Nr.V Begrindete Feststellung nach Artikel 35 (2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen
Tétigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erkldrungen zur Stiitzung dieser

Feststellung

1. Feststellung

Neuheit (N)

Erfinderische Tatigkeit (I1S)

. Gewerbliche Anwendbarkeit (1A)
)

Ja:
Nein:
Ja:

Nein:

Ja:

Nein:

Anspriiche
Anspriiche
Anspriiche
Anspriiche

Anspriiche:

Anspriiche:

2. Unterlagen und Erkldarungen (Regel 70.7):

- ~ slehe Belblatt

3-6,10,12-28
1.2,7-9,11
3-6,10,12-28
12,7-9.11

1-28

Feld Nr. VIil Bestimmte Bemerkungen zur Internationalen AnmeldungL

Zur Klarheit der Patentanspriiche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspriiche in
vollem Umfang durch die Beschreibung gestdtzt werden, ist folgendes zu bemerken:

siehe Beiblatt

Formblatt PCTAPEA/409 (April 2005)
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER
BERICHT ZUR PATENTIERBARKEIT

(BEIBLATT) PCT/EP2006/001106

Internationales Aktenzeichen

Zu Punkt V
Begriindete Feststellung hinsichtlich der Neuheit und der erfinderischen Tatigkeit;
Unterlagen und Erklérungen zur Stiitzung dieser Feststellung

Es wird auf das folgende Dokument verwiesen:
D2: EP-A-0790 265 A

1. Neuheit (Art. 33(2) PCT)/Erfinderische Tatigkeit (Art. 33(3) PCT)

Dokument D2 offenbart ein Polymer, das erhéltlich ist durch Umsetzung von

a) einem Polymer, das gegeniber Isocyanatgruppen reaktive funktionelle Gruppen tragt
und aus Acrylsdure-Monomereinheiten und Bisacrylamid-Monomereinheiten (2-Acrylamid-
2-Methyl-Propan-Sulfonsaure-Einheiten) besteht, also Carboxylgruppen und
Carboxyamidgruppen als funktionelle Gruppen enthait;

b) einem Poly-C,-C,-alkylenether, hergestellt durch Addition von Propylen- und Ethylenoxid
an Glycerin, der gegentiber Isocyanat reaktive Gruppen tragt und

¢) Toluylendiisocyanat als Isocyanatgruppen enthaltende Verbindung

(D2: Polyurethanharz aus Vinylpolymer, bestehend aus Acrylséure- und
Acrylamideinheiten, Polyetherol mit PO- und EO-Einheiten (OH-Zahl = 34 bzw. 50) und
TDI, siehe Synthesebeispiele 1 - 3, Beispiele 1-3 in Tabelle 2 und Seiten 7-9;
Polyurethanharz entsteht durch aus Reaktion von Dispersion oder Hydrogel von
wasserunldslichem wasserabsorbierenden Harz (Polyvinylverbindung) in Polyol
(Polyetherol) mit Polyisocyanat, siehe S. 2, Z. 31-37; Polyvinylverbindung, siehe S. 4, Z. 2-
12; Polyoxyalkylenpolyol, OH-Zahl von 5 bis 280, siehe S. 3, Z. 565-58; Polyisocyanat,
siehe S. 6, Z. 33-59).

Damit ist der Gegenstand der Anspriche 1,2,7-9 und 11 durch D2 vorweggenommen, die
Anmeldung erfillt somit nicht das Erfordernis des Artikels 33(2) PCT.

Zu Punkt VIll
Begriindete Feststellung hinsichtlich der Klarheit

1. Es besteht ein Widerspruch bezlglich des Poly-C2-C4-alkylenethers P2, "...der ...
funktionelle Gruppen R2 tragt" (Komponente b) des vorliegenden Anspruchs 1), d.h. also

Formblatt PCT/Beiblat/409 (Blatt 1) (EPA-April 2005)
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mehr als eine funktionelle Gruppe R2 aufweist, zwischen Anspruch 1 und der
Beschreibung, "unter den Polymeren P2 sind insbesondere solche bevorzugt, die
bezuglich der funktionellen Gruppen R2 eine Funktionalitat F2 im Bereich von 0.5 bis 3 ...
aufweisen." (siehe die Beschreibung, S. 19, Z. 6-9 und Herstellungsbeispiel 1;
eingesetztes Methyl-terminiertes Polyethylenoxid (Funktionalitit von 1)), sowie Formel (V),
wenn R? nicht Wasserstoff ist, was zu Unklarheit hinsichtlich des Schutzbereichs der
Anspriiche fihrt.

2. Der Umfang des Gegenstand von Anspruch 28 ist bezuglich des Merkmals, das mit
“insbesondere” beginnt, unklar (Art. 6 PCT).
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REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION A TRAMITE

PCT
PATENTE DE INVENCION [4/ MODELO DE UTILIDAD [ ]
4 Indicacion de que se solicita la concesion de una patente ' [
4 Datos de identificacién del solicitante o de Ia persona que presenta la solicitud
€ Descripcion de fa invencion
¢ Dibujos de ser estos pertinentes _
@ 4 Comprobante de pago de las tasas establecidas [/]/
COMPLETA [/1/ INCOMPLETA [ ]
DISENO INDUSTRIAL [ ]
2  Indicacién de que se solicita el registro de Disefio industrial . [ 1
€ Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud [ ]
'S Representacion grafica y fotografica del Disefio Industrial o muestra del [
material que incorpora el disefio

4 Comprobante de pago de las tasas establecidas [ ]

A COMPLETA [ ] INCOMPLETA [ ]

ESQUEMA DE TRAZADO [ ]

} 4 Indicacién de que se solicita el registro de un. Esquema de Trazado ' [
€ Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud [
.4 Representacion grafica del esquema trazado [
4 Comprobante de pago de las tasas establecidas [

L—‘h—‘l——ll—d.

COMPLETA [ ] INCOMPLETA [ ]

Firma Responsable

\. . Fecha [gg O aege::);- . Carrera 13 No. 27-00 Piso 5,7 y 10

Conmutador: 3 82 08 40
1 R . ) K ) : - Fax: 3505220
' E-mail: info@sic.gov.co
! : www.sic.gov.co
. Bogota, D.C., Colombia




REPUBLICA DE COLOMBIA
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

Folio 154
2020

Bogota D.C.,

Doctor(a)

FERRERO EMILIO

Apoderado(a) y/o Representante de
BASF AKTIENGESELLSCHAFT

REFERENCIA Radicacién No. 7 81351
Solicitud internacional PCT/EP2006/001106
Fecha inicio fase nacional 09/09/2007
Tramite 11
Evento 379
Actuacidn 416
Oficio No. 3699
Folios 1

Teniendo en cuenta que la solicitud de privilegio de patente que se tramita bajo el
expediente indicado en la referencia, reline los requisitos de forma establecidos en
la Decisién 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, el Tratado de Cooperacién en
Materia de Patentes (PCT), el Reglamento y la Circular Unica de la Superintendencia
de Industria y Comercio, se envia el extracto de la solicitud a la Oficina de
Comunicaciones para efecto de su publicacién en la Gaceta de Propiedad Industrial.

Camplase .
Dado en Bogotd DC, 1 SET e re

ALIX CARMENZAvgﬁéi::;S DE VERGEL
Jefe de 1a divisién de Nuevas Creaciones

adpall




