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| ia.
SOLI((:;::’;ANTE leyes de Alemania CC. W NIT []
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Direccion: Carrera 42. No. 72-35 cC. NIT 1
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A
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 cesién del inventor al solicitante ¢ a su causante. -

Declaraciones.

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

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.

Traduccion 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 depésito del material bioldgico.
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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FIGURA CARACTERISTICA
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Solicito la concesion de la patente,
NOMBRE: EMILIO FERRERO

FIRMA: _ “eecCo oo
C.C. 438.019 de Usaquén T.P. 31.929
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domicilindo(s) en
.Fr_gderﬂ-];...d.e....A.l.emam.i.a.‘ ............................. fraseanns

asremsnnente

por el presente nombramos a GERMAN CAVELIER,
tpa, 832; GONZALO PERDOMO, tpa, 831; ERNESTO
CAVELIER, tpa. 11510; y EMILIO FERRERO tpa.

* 31920; domicilindos en la Carrera 4% N® 73-39, Bogotﬁ .

~ nales,

Colombia, en obedecimiento a lo digpuesto en el pars-
grato 1° del Artfculo 543 del Cédigo de Comercio, el
primero como. principal y los demés como suplentes, ‘en
su orden, como nuestros representantes en todos los
aguntos de propiedad industrial con facultad para recibir
nétificaciones ¥ nombrar apoderados judiciales o ex-
;trnzudicmlos. El primer representsnte suplente reem-
plazaré al principal en caso de ausencia o impedimento
temporal o definitive de aquél. La misma regla se .apli-
carf ocudndo el segundo representante suplente haya de
reemplafér nl primero, o el tercero al segundo, En tales
cagds, el representanie principal, o el primero, o segun-
do suplerite, en su .caso, o ambos, declararin su
intencibn de no ejercer la representacién mediante
declaracién autenticada por Notario Piblico en Cplom.
bis, o por Notario u otro Funcionario Péblico, o Cénsul
de Colombia, en el extranjero; y si se tratare de im-
pedimento, con el certificado respectivo, Si alguno de
los nombrados faltare definitivimente, el siguiente to-
mari su lugar. Cuando cesare la. ausencia o impedi-
mente del representante principal, o de su primero o
segundo suplente, en su caso, podrén ejercer la repre-
sentacién, en su orden, uno n otros segtin el casq, asu~
miéndola por el solo hecho de ejercerla, cesando en
ese .momento el ejercicio de la representacién por el
primero, segundo o tercer suplente en su caso.
Ademés, ¥y bajo las mismas reglas, conferimos pader a
fos abogndos arriba nombrados, para obtener ia pro-
teccidn de mi (nuestra) propiedad industrial y contra
18 competencia desleal, a cuyo efecto autorizo(amos)
a log dichos apoderados pa{a ‘que me(nos) representen
ante cualesquiera entldade$ o personas, ejerzan o no
jurisdiceién, especialmente pnte las del orden adminis-
trativo, contencioso-adminigtrative y judicial, en todo lo
concerniente a log siguientds asuntos: a) Obtencién de
patentes da invencidn, mojeloa y dibujos industriales;
el regisiro de marcas de fgbrica, colectivas, defensivas
y de gervicips; el depésito} de nombres comerciales y
ensefiag; su renovacidn, irgspaso, cambio de nombre o
domicilio, ecancelacién volyntaria; y el registro de li-
cencias de wso de esos derechos; b) Las acciones de
oposicién, cancelacién, nulidad, medidas cautelares, con-
cesién de licencias y en g neral los juicios civiles, pe.
administrativos o | contencioso-administrativos
relacionados con estos derqchos; aeciones y juicios que
promovameos o se nos profnjuevan. Y para que en todos
los asuntos arriba determinados, puedan sustituir este
mandato, transigir, desistir{ cancelar, recibir, renuncfar,
v ratificar log actos hecho por agentes oficiosos.

A1.de. marze..de. 1989

Dado v firmado hoy

....................................................
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Ich (wir) unten nterzeichnender (dob J
BASE...Aktiengesel\schal... ,
1
!

wohnhaft in Ludwigshafen.,.. Republiem. fader !
de Alemania

verlethen durch dlesea Schrﬂnben an GERMAI'! 'f ‘.!‘ VV' '1
LIER, tpa. 832, GONZAL®D PERDOMO, tpa. 421 B
NESTO CAV'EIJER tpa. 11519; und EMILIO F'ERRFW‘»
tpa. 31929; wohnhaft in der Carrern 47 N¢ 72:06; Togotd,
Kolumbhm um die Verfilgung “des Absatzes 1
tikel 543 des Handelsgesetzbuch zu henchten, d
als Hauptvertreter 1md die ﬂbrigen nly & te]hm &

auf das industrielle Eigentnm bwnnht hvrechtlgi M.,.
dungen . zu empfangen und. gerlchhlrh«n el RuiAnerg.
richtilche Bevollmigtigte zu ernennen, Ther erave %10»”
vertreter wird den Haupivertreter ocrasizen e
zeitweiligen oder definitiven Abwesenheif odey |
nisses des ersten. Dieselbe Regel wird ngewn
den wenn der zweite Stellvertreter den esrsten oynoimsg
muss, oder der Aritte den zweiten. In solchen T der.
Hauptvertreter, oder der eyste oder der wnite el
vertreter, beziehungsweise, onder beide, wavdenm {rn ,
Absicht ;augsprechen urn nicht die Verfretung imnidi- !
ben mittelst Aussage notariell heglaubigt i Kibumbion,
ader vor Notar oder vor sinem anderesi Hffontlichen
Beamter, oder Kolumbianischen Xonsul a Aosladde:

ynd wenn ey ein Hinderniss sei, mittels der bpﬂmﬂéndnn{
Beglaubigung. Wenn ciner der Gennanten  indpeyfori:,
abwesend wiire, der Folgende wird ilm. erusimen,
Falle dass die Abwesenheit oder das Flindeinis des;

Hauptvertreters, nder diejenigen seines syston, Zweifen:

oder dritten Vertreters, beziehungaweise, hmmﬁe
einer oder anderen, ardnungsweise weiders e Taytpe.
tung ausiiben und sie zu sich nehmen nor sl CGrand
sie auszuiiben, mit Aufhiiren nur Zait c‘lr'r_l\n-d“wmn' e
Vertretung durch den orsfen, den zveoiten o "
dritten Stellvertreter heziehungaweise,
Ausserdem, und unter dieselhen Regeln, wiv

den Schutz meines -
zuerhalten, und gegen:;
dessem Zweck ich (wi
tigten ernenne (n), damit
tionen oder Personen, ¢
oder nicht, vor .allem
streitigem Verwaltings;
in allen was sich auf tolge
zu vertreten: a) FErlangn
und Zeichnungen; Regigiriery ¥
Defensive- und Servim-zem an;

Ubertrngung, Names- und Wohnsitz!indem A 'wﬂlirﬂ'
Annulierung und die Registrierung von Vietragslizenz:
b) Die Oppositionsklagen, Annulierung, Wneliliigheit,
Vorsichtsmagsnahmen, ‘Lizenzen wnd im ,lxnen eitexn
die Zivil-, Straf-, Verwa‘ltungs- oder strejtigen’ Vivral:
tungsprozeue, die mit diesen Rechten verbunden sind,
Aktionen und Verhandiungen, die wii voramtreiben

oder die man uns vorantreibt und; ¢) damit sie¢ i allen |

oben bestlrnmten Ange]egenheiten dieses Muiidiai wrneis

zen, regeln, davon Abstand nehmen, annulieren, »mpfar.- |
gen, verzichten, Meldtingen annéhmen und. gmzkhﬂidw‘* '
und aussergerichtliche Bevollmigtigte crnevmen, il |
die Handlungén der halbamtlichen Vertrater haniktgnn. !
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: ) er vorste ... ...
“pﬁung vor miy vollzogenen Unterschriften der fur

Lie BASE Aktlnngesellschaf* Ludw1gshafen am Rhein

adeinden Heprrens:
v, Gunther W e I 2z el , Chemiker in
Ludwigshafen am Rhein,

Lov, Pebew K iehters , chemiker in
badwipshafen am Rheln,

seen D, Welzed und Dr. Richters sind mir persdnlich

fmrunﬂ bheutiger Einsichtnahme in das Handelsregister

w Amtsgericht Ludwigshafen am Rhein HR B 3000 be-
shednige ieh, daf die Herren Dr. Welzel und Dr. Richters
: Frokurigten gemeinschaftlich zur Vertretung und
chimng der Firma BASF Aktiengesellschaft mit dem

s dn Ludwigshafen 'am Rhein berechtigt sind.

wadwigshalen aw fhein, den 17. M#rz 1989

Gie Fohitheit vorstehender Unterschrift des Notar S5e58
.‘ P,
k4 Thomas Walter W 4810 Ml

ool HE
1 amtlich besteliter Vertreter des Notars Justizrat’ o4
15 wudwigshafen am Rhein und die Echtheit des beigedri
Bienststempels werden hiermit bestdtigt. Zugleich wirdjoe heinig y
dal der Vorgenannte zur Vornahme der Antshandlung befudt r.
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te(s) legal(es) en este pais.

Moo

£l suscrito Cénsul General de Colombia en Fronlin.
sm Main, Repiolica Faderal de Alemania, vistos G
documentos presentados por les dnteresadns,

CERTIFICA:

.Q"lhle el senor Thoma s WAL Lo e sm e co oo o oo ot i s s e s w0 v e

quien como Notario en Ludwigshafen am Bheinei .

antenticd la(s) firma(s) del(os) signabario{a) e

Poder precedente, ejercia las funciones indicalm

su firma corresponde a la registrads ante el Teileeinl oo
gional de Frankenthal (Pfalz)——— e o o
que la compafiia BASF Aktiengesellgoba Fl oo |

es una sociedad constituida de acuerdo con Lag Lave

de la Repiblica Federal de Alemania ¥ cumple su oboiedg

conforme a las mismas; que el(lowm} zaiiord as) Dr.  eoecen o

WELZEL y el Dr. Peter RICHTERS=~. .-
quien(es) en sus carﬁctfr(es) de  apodaradose o
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EL Cdnsul General no =sume rasponsabi Lidadk 1
tenido del documento.

Esta Cert;flca016n se explde en IFrankiurt am Main,

2l seis de Abril de mil novecientn s vedhenta N TR

Frankfurt a. M 06 i 1989
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“#{ Presidente del Tribunal Regional

Fen.s firma ilegible (sellc redondo:)
(Framz Serfas) El Fresidente del Tribunal MNe

de Frankenthal (Ffalz:

Mota: Derrechos &0, DM

EN ESFAFOL: La legalizacidn de las firmas anteriores
Consulado de General de Colgmbia en Frankfturt, bai
Q077 (Certificacién consular) del A de abril de 19
Ministerio de Relaciones Esteriores de Colombia bhai

GU041 del 24 de abril de 1989.
Fagado impuesto de timbre US% 4,00

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, de la cual - me deja
.?:'2 - . -

\
los archivos de estas oficinas para swuw. .confrontacian.

Bogota, 26 de abril de 1989
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LIGENCIA DE AUTENTICACION M&: er N
CON PRESENTACION P-FF«'SOF\H‘L h
pot | N ( At lro. dul Decroto 2282 do 195@)
nre e A
. crario Cincuenta (50) de[ Clrculo de Saniale oot
ogotd-c..iparecio, el Doctor 7 M/ / /e Vzﬁ‘(’ﬂ"‘/ '%";'"J

quien exhibio 1o cedula de piucudonio numero, :,7 "@ ﬂr/ o
expedida «n l{/p‘ﬂ/ "J y loicrjet oﬂ'
e _ [ (J ore e lf‘ﬂ
nimero__ 2/ .
. £ ﬁéy del Miniverio «.‘(3 lusiicic, com SR
e preanfe* ‘_/. - r&nl oy o // p
y deci acumento dirigida o Zﬂ e ’/?:/WM’/ €
Qro ,ue ing qur: Opuluqe 3 IR A S U |

“““WA AuroenAr CEL DECLARAN?E

Santafé de ti‘ogt;td. D. C.

. AUTORIZO LA ANTERIOR
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St Lt e, #rﬂ‘#ﬂu e 287 de 1969}
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b 01 ,mqumcm ol Doctor ol <
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(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum
Internationales Biiro

(43) Internationales Verdflfentlichungsdatum
14. September 2006 (14.09.2006)

) O D

(10) Internationale Verdffentlichungsnummer

WO 2006/094792 Al

(51) Internationale Patentklassifikation:

AGIN 25/04 (2006.01) ARIN 43736 (2006.01)
AOIN 25726 (2006.01) AOIN 53/00 (2006.01)
ADIN 25/28 (2006.01) B27K 5/00 (2006.01)

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2006/002143
(22) Inlernationales Anmeldedatum:
3, Mirz 2006 (08,03.2006)

(25) Einreichungssprache: Deutsch

(26) Verdffentlichungssprache: Deutsch
{30) Angaben zur Prioritit:
102005 010 874.1 9. Miirz 2005 (09.03.2005) DE
(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaater mit Ausnahme
von US): BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE],
67056 Ludwigshafen (DE).

(72) Erfinder; und

(75) Erfinder/Anmelder (nur fir US): AMRHEIN, Patrick
[DIVDE]; Am Bittelborn 15, 65239 Hochheim (DE).
KLEIST, Gupnar [DIVDE]; Maximilianstr. 32, 76534

(74) Anwalt: REITSTOTTER, KINZEBACH & PARTNER
(GBR); Ludwigsplatz 4, 67059 Ludwigshafen (DE).

(81) Bestimmungsstaalen (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jjede verfiigbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, Al.,
AM, AT, AU, AZ,BA, BB, BG;, BR,BW, BY, BZ, CA, CI1,
CN, CO, CR, CU, CZ, DI, DK, DM, DZ, LiC, EE, EG, ES,
FIL, GB, GD, GI, GH, GM, HR, ITU, 1D, IL, IN, IS, IP, KE,
K@G, KM, KN, KP, KR, K7, LC,L.LK, LR, LS, LT, LU, 1.V,
LY, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NA, NG, NI,
NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, RO, RU, 8C, 8D, SE, 5G,
SK, SL, SM, SY, TJ, T™M, TN, 1R, TT, TZ, UA, UG, US,
UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW.

Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiigbare regionale Schutzrechisart): ARIPO (BW,
GH, GM, KL, LS, MW, MZ, NA, 8D, SL, 8Z, TZ, UG,
ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU,
T, TM), europiisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK,
EE, BS, FI, FR, GB, GR, U, IE, IS8, T1, LT, 1.U, LV, MC,
NI, PL, T, RO, SE, 81, SK, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG,
CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).
Verifentlicht:

—  mit internationalem Recherchenbericht

—  vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche geltenden
Frist; Veriiffentlichung wird wiederholt, fulls Anderungen

(84

—

Baden-Buden (DE). HAENTZSCHEL, Dirk [DE/DEJ; eintreffen

Bildhauerstrasse 11, 33449 Langenberg (DE). HABICH'T,
Joerg [DE/DE]; Lupinienweg 14, 76547 $inzheim (DE).
SCHOPKE, Holger [DE/DEl; Bannholzweg 49, 69151
Neckargemiind (DE).

Zur Erkléirung der Zweibuchstaben-Codes und der underen Ab-
kiirzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co-
des and Abkreviations”) am Anfang jeder reguliiren Ausgabe der
PCT-Gazette verwiesen.

(54) Title: AQUEOUS INSLCTICIDAL COMPOSITIONS AND THE USE THEREOF FOR PROTECTING LIGNOCELLU-
LOSE-CONTAINING MATERIALS

(54) Bezeichoung: WASSRIGE INSEKTIZID-ZUSAMMENSHTZUNG UND DEREN VERWENDUNG ZUM SCHUTZ LIG-
NOCELLULOSEHALTIGER MATIRIALTEN

(57) Abstract: The invention relates (0 aqueous inseclicidal compositions embodied in the form of an aqueous polymer fine par-
ticle dispersion containing at least one type of organic insccticidal active substance whose waler solubility is cqual to or less thun
5 g/l a1 25 °C/1013 mbar and a polymer particle average size, determined by dynamic light seattering, is equal to or less than 300
nm, wherein the polymer particles containing at least one insecticidal active snbstance exhibil a cationic surface charge and the
aqueous dispersion of active substance containing polymer particles is obtained by radical aqueous emulsion polymerisation of an
cthylenically unsaturated monomer composition M, in which said ethelenycally unsaturated monomer M contains at least one type
of insecticidal active substance in a dissolved form. The use of the inventive aqueous insecticidal compositions for protecting lig-
nocellulose-containing materials, in particular wood, against infest pest attacks is also disclosed.

AR R0 O A

4792

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft wissrige [nsckiizid-Zusammensetzongen in Form einer wissrigen
) Dispersion feinteiliger, wenigstens cinen inscktiziden organischen Wirkstoff mit ciner Wasserlslichkeit von nicht mehr als 5 g/l
== bei 25 °C/1013 mbar enthaltender Polymerpartikel mit einer mittleren Teilchengréfe, bestimmt durch dynamische Lichtstreuung,
N2 von nicht mehr als 300 nm, wobei die den wenigstens cinen insektiziden Wirkstoff enthaltenden Polymerpartikel eine kationische
Oberflichenladung aufweisen und die wissrige Dispersion der wirkstofthaltigen Polymerpartikel crhifltlich ist durch radikalische
wissrige Emulsionspolymerisation einer Monomerzusammensetzung ethylenisch ungesiittigter Monomere M, worin die ethylenisch
ungesittigten Monomere M den wenigsiens einen insektiziden Wirkstoft in geldster Form enthalten. Die Erfindung betrifft auch die
Verwendung derartiger wilsstiger Insektizid-Zusammensetzungen zum Schutzlignocellulosehaltiger Materialien, insbesondere Holz,
3 vor einem Betall mit Schadinsckten.
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1
Wissrige Insektizid-Zusammensetzung und deren Verwendung zum Schutz lignocellu-
losehaltiger Materialien

Die vorliegende Erfindung betrifft wassrige Insektizid-Zusammensetzungen in Form
einer wissrigen Dispersion feinteiliger, wenigstens einen insektiziden organischen
Wirkstoff mit einer Wasserléslichkeit von nicht mehr als 5 g/l bei 25 °C/1013 mbar ent-
haltender Polymerpartikel und die Verwendung derartiger wéssriger Insektizid-
Zusammensetzungen zum Schutz lignocellulosehaltiger Materialien, insbesondere
Holz, vor einem Befall mit Schadinsekten.

Bei Werkstoffen auf Basis lignocellulosehaltiger Materialien, insbesondere auf Basis
von Holz, besteht bekanntermanien die Gefahr eines Befalls mit Schadinsekten, bei-
spielsweise holzzerstirenden Kafern, Ameisen und/oder Termiten. Da ein Befall zu
einer Beschédigung und im Extremfall zu einer vollstandigen Zerstérung des Werk-
stoffs fuhren kann, werden umfangreiche Anstrengungen zum Schutz derartiger Werk-
stoffe vor einem Befall unternommen,

Klassische Holzschutzmittel auf Basis von Teerélen, wie Carbolineum, sind auf Grund
inres Eigengeruchs und ihrer potenziellen Karzinogenitat wenig attraktiv. Daher setzt
man zu diesem Zweck heute definierte organische Wirkstoffe ein. Da es sich bei die-
sen Wirkstoffen Ublicherweise um in Wasser unlésliche Substanzen handelt, werden
diese in der Regel als Lésungen in organischen Lésungsmitteln formuliert (siehe Ull-
mann's Encyclopedia of E.H. Pommer, "Wood, Preservation" Kapitel 2, in Ullmann's
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th ed. on CD-ROM, Wiley-VCH Weinheim
1997). Der Einsatz von Lasungsmitteln ist jedoch mit zusétzlichen Kosten verbunden
und zudem aus arbeitshygienischen Griinden sowie aus Griinden des Umweltschutzes
nicht erwiinscht. Zudem besteht die Gefahr, dass die Wirkstoffe unter Witterungsein-
flissen ausgewaschen werden (Leaching), so dass die Witterungsbestandigkeit derar-
tiger Insektizid-Ausriistungen haufig nicht zufriedenstellend ist.

Aus der US 3,400,093 sind wéassrige, insektizid-haltige Polymerdispersionen bekannt,
die durch Emulsionspolymerisiation ethylenisch ungesattigter Monomere hergestellt
werden, wobei die zur Polymerisation eingesetzten Monomera einen wasserunlésli-
chen insektiziden Wirkstoff geldst enthalten. Die dort beschriebenen insektizid-haltigen
Polymerdispersionen werden zur Herstellung wasserbasierter Beschichtungsmittel wie
Dispersionsfarben eingesetzt und sollen so eine insektizide Ausriistung des Anstrichs
gewahrleisten. Filr den Schutz von Holz sind diese Polymerdispersionen jedoch nicht
geeignet.

Die dltere deutsche Patentanmeldung 102004020332.6 beschreibt wéssrige Wirkstoff-
zusammensetzungen, enthaltend wenigstens einen fungiziden organischen Wirkstoff
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mit einer Wasserldslichkeit von nicht mehr als 5 g/l bei 25 °C/1013 mbar und ein fein-
teiliges Polymerisat mit einer mittleren TeilchengréBe, bestimmt durch dynamische
Lichtstreuung, von nicht mehr als 300 nm, wobei die Polymerteilchen des feinteiligen
Polymerisats den Wirkstoff enthalten und wobei das Polymerisat tiberwiegend aus e-
thylenisch ungesattigten Monomeren mit einer Wasseridslichkeit von nicht mehr als 30
g/l bei 25 °C aufgebaut ist. Diese Wirkstoffzusammensetzungen sind zum Schutz von
Holz vor holzschadigenden Pilzen geeignet.

Die &itere deutsche Patentanmeldung 102004037850.9 beschreibt wassrige Wirkstoff-
zusammensetzungen, enthaltend wenigstens einen organischen Pflanzenschutz-
Wirkstoff, z. B. einen Insektizid-, Fungizid-, Akarizid- oder Herbizid-Wirkstoff mit einer
Wasserl6slichkeit von nicht mehr als 5 g/l bei 25 °C/1013 mbar und ein feinteiliges Po-
lymerisat, wobei die Wirkstoffzusammensetzungen erhéltlich sind durch ein mehrstufi-
ges Emulsionspolymerisationsverfahren in einer wassrigen Suspension der festen
Wirkstoffpartikel, wobei die Wirkstoffpartikel in der Suspension eine mittlere Teilchen-
groBe, bestimmt durch dynamische Lichtstreuung, von nicht mehr als 1200 nm aufwei-
sen. Auf diese Weise werden Polymer-Wirkstoffpartikel erhalten, in denen der teilchen-
formige Wirkstoff von dem Emulsionspolymerisat umbiilit vorliegt.

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zu Grunde, wissrige Zusammen-
setzungen von insektiziden Wirkstoffen mit geringer Wasserléslichkeit, d.h. einer Lés-
lichkeit in Wasser von weniger als 5 g/l, insbesondere weniger als 1g/l bei 25 °C/1013
mbar, bereitzustellen, die in vorteilhafter Weise fiir den Schutz lignocellulosehaltiger
Materialien, insbesondere von Holz, vor Befall mit holzschadigenden Insekten geeignet
sind. Die Zusammensetzungen sollten insbesondere nur geringe Mengen oder keine
flichtigen organischen Verbindungen wie organische Losungsmittel enthalten. Zudem
solite der Wirkstoff aus den behandelten Materialien auch bei Einwirkung von Wasser
nicht oder nicht in nennenswertem Umfang ausgewaschen werden. Ferner sollten die
wéssrigen Wirkstoffzusammensetzungen eine bessere Stabilitéit aufweisen als konven-
tionelle Suspensionen oder Mikroemulsionen organischer Wirkstoffe.

Es wurde Uberraschenderweise gefunden, dass diese Aufgabe durch eine wassrige
Wirkstoffzusammensetzung geldst wird, in welcher der in Wasser nicht oder nur gering-
fugig 16sliche, insektizide Wirkstoff in den Polymerteilchen eines feinteiligen, wasserun-
léslichen Polymerisats vorliegt, dessen Polymerteilchen eine mittlere Teilchengréfe,
bestimmt durch dynamische Lichtstreuung, von nicht mehr als 500 nm und eine katio-
nische Oberflachenladung aufweisen und die wassrige Dispersion der wirkstoffhaltigen
Polymerpartikel erhaitlich ist durch radikalische wassrige Emulsionspolymerisation ei-
ner Monomerzusammensetzung ethylenisch ungesittigter Monomere M, worin die e-
thylenisch ungesittigten Monomere M den wenigstens einen insektiziden Wirkstoff in
geldster Form enthalten.
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Die Erfindung betrifft somit eine Insektizid-Zusammensetzung in Form einer wissrigen
Dispersion feinteiliger, wenigstens einen insektiziden organischen Wirkstoff mit einer
Wasserldslichkeit von nicht mehr als 5 g/l bei 25 °C/1013 mbar enthaltender Polymer-
partikel mit einer mittleren Teilchengréfie, bestimmt durch dynamische Lichtstreuung,
von nicht mehr als 500 nm, insbesondere nicht mehr als 300 nm, wobei die den we-
nigstens einen insektiziden Wirkstoff enthaltenden Polymerpartikel eine kationische
Oberflachenladung aufweisen und die wassrige Dispersion der wirkstoffhaltigen Poly-
merpartikel erhéltlich ist durch radikalische wéassrige Emuisionspolymerisation einer
Monomerzusammensetzung ethylenisch ungesattigter Monomere M, worin die ethyle-
nisch ungesattigten Monomere M den wenigstens einen insektiziden Wirkstoff in gelds-
ter Form enthalten.

Bei den erfindungsgemafien Zusammensetzungen handelt es sich um stabile wassrige
Zubereitungen von in Wasser nicht oder nur geringfigig l6slichen, insektiziden Wirk-
stoffen, die grundsétzlich flr alle Anwendungen geeignet sind, bei denen man einen -
wirksamen Schutz von Materialien vor Befall mit Schadinsekten wie holzschadigenden
Kéfern, Ameisen oder Termiten erreichen will. Trotz des Einbaus des insektiziden, or-
ganischen Wirkstoffs in eine polymere Matrix ist die fir einen wirksamen Schutz erfor-
derliche Aufwandmenge an Wirkstoff nicht hdher und in einigen Fallen sogar geringer
als bei Einsatz konventioneller Losungsmittel-basierter Wirkstoffzubereitungen. Zudem
wird das Eindringen des Wirkstoffs in das lignoceliulosehaltige Material verbessert, so
dass der Schutz auch bei Bearbeitung oder Zerstérung der Oberfliche des Materials
erhalten bleibt. Zudem erzielt man mit diesen Zusammensetzungen Insektizid-
Ausriistungen von Materialien, die sich durch eine hohe Witterungsbesténdigkeit aus-
zeichnen und die in geringerem Malle zu einem Ausbluten neigen. Die vorliegende
Erfindung betrifft daher auch die Verwendung derartiger wassriger Zusammensetzun-
gen fir die Bekampfung von Insekten, insbesondere fir die Bekéampfung von holz-
schadigenden Insekten wie Termiten, Ameisen und holzzerstérenden Kéfern. Der Beg-
riff der Bekampfung umfasst hier und im Folgenden eine Verhinderung oder eine Ver-
meidung eines Befalls mit Schadinsekten sowie die Abtétung der Insekien in befalle-
nen Materialien.

Die erfindungsgemdfen Zusammensetzungen sind in besonderer Weise zur Bekamp-
fung von Schadinsekten in Holz und anderen lignocellulosehaltigen Materialien und
insbesondere zum Schutz dieser Materialien vor einem Befall mit Schadinsekten ge-
eignet. Daher betrifft eine besondere Ausfiihrungsform der Erfindung die Verwendung
derartiger Zusammensetzungen zum Schutz von lignocellulosehaltigen Materialien,
insbesondere von Holz, gegen einen Befall mit Schadinsekten, insbesondere gegen
einen Befall mit holzschédigenden Insekten wie holzschidigenden Kafern, Ameisen
cder Termiten, sowie die Abtétung der Schadinsekten in befallenem Material.
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Die erfindungsgemafen wassrigen Zusammensetzungen sind jedoch auch fur andere
Anwendungen geeignet, in denen eine Bekdmpfung von Schadinsekten gewiinscht
wird, beispielsweise im Pflanzenschutz zur Bekdmpfung pflanzenschadigender Insek-
ten, bei der Behandiung von Saatgut und als Bodenbehandlungsmittel,

Die hier angegebenen TeilchengroRen des feinteiligen Polymerisats sind gewichtsmiti-
lere Teilchengréien, wie sie durch dynamische Lichtstreuung ermittelt werden kénnen.
Verfahren hierzu sind dem Fachmann geldufig, beispielsweise aus H. Wiese in D.
Distler, Wassrige Polymerdispersionen, Wiley-VCH 1899, Kapitel 4.2.1, S. 40ff und dort
zitierte Literatur sowie H. Auweter, D. Hom, J. Colloid Interf. Sci. 105 (1985) 399, D.
Lilge, D. Horn, Colloid Polym. Sci, 269 (1991) 704 oder H. Wiese, D. Horn, J. Chem.
Phys. 94 (1991) 6429, Die mittlere Teilchengréfe liegt vorzugsweise im Bereich von 10
bis 300 nm, insbesondere im Bereich von 20 bis 250 nm, besonders bevorzugt im Be-
reich von 30 bis 200 nm und ganz besonders bevorzugt im Bereich von 30 bis 150 nm.

In den erfindungsgematen Zusammensetzungen weisen die Polymerisatteilchen eine
positive Oberflachenladung auf, d.h. sie weisen an ihrer Oberfliche positive Ladungen
auf, die etwaige vorhandene negative Ladungen kompensieren. Eine derartige Ober-
flachenladung lasst sich bekanntermaRen 2.B. dadurch erreichen, dass die zu polyme-
risierenden Monomere M kationische Monomere und/oder Monomere mit wenigstens
einer in Wasser protonierbaren Gruppe umfassen (Monomere M-k). Eine positive O-
herflachenladung l4sst sich bekanntermafen auch dadurch erreichen, dass man die
Emulsionspolymerisation in Gegenwart oberflachenaktiver Substanzen wie Tensiden
und Schutzkolloiden durchfiihrt, die ihrerseits positiv geladen sind und/oder wenigstens
eine funktionelle Gruppe aufweisen, die in Wasser protonierbar ist (vergleiche US
5,874,524). Derartige Substanzen werden im Folgenden auch als oberflachenaktive
Subtanzen O-k bezeichnet. Es versteht sich von selber, dass man die kationischen
bzw. protonierbaren Monomere M-k und/oder die oberflachenaktiven Substanzen O-k
in einer Menge einsetzt, dass die hierdurch eingebrachten positiven Ladungen dieser
Substanzen etwaige negative L.adungen oder saure, d.h. deprotonierbare, Gruppen in
den zur Polymerisation eingesetzten Monomeren und oberflachenaktiven Substanzen
dberwiegen. Ohne sich auf eine Theorie beschrénken zu wollen, nimmt man an, dass
in den erfindungsgemafien Zusammensetzungen der in Wasser nicht oder schlecht
I6sliche insektizide, organische Wirkstoff in der von den Monomeren M gebildeten Po-
lymermatrix in fein verteilter Form vorliegt. Die Oberflachenladung ldsst sich abschét-
zen (ber das Verhaltnis von Gesamtmenge der polymerisierten Monomere M und
Wirkstoff zu der Gesamtmenge an kationischen Monomeren M-k und aberflachenakti-
ver Substanz O-k, abziglich Sduregruppen aufweisender Monomere und abzliglich
anionischer oberflichenaktiver Substanzen. Vorzugsweise werden die Monomere M-k
bzw. die oberflachenaktive Substanz in einer Menge eingesetzt, dass der Uberschuss
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kationischer Ladungen, bzw. basischer Gruppen im Polymerisat wenigstens 0,02 moi \ 3/
pro kg Polymerisat+Wirkstoff und insbesondere im Bereich von 0,05 bis 1,5 mol pro kg

Polymerisat+Wirkstoff betragt.

WO 2006/094792 PCT/EP2006/002143

Die hier angegebenen Werte firr den Uberschuss kationischer Ladungen entsprechen
der Differenz zwischen der Menge an kationischer Ladung, die aus den kationischen
bzw. basischen Bestandteilen des Polymerisats resultieren, und der Menge an anioni-
scher Ladung, die aus den anionischen bzw. sauren Bestandteilen des Polymerisats
resultieren. Der kationische L.adungsiiberschuss ist dabei der kationischen Oberfla-
chenladung gleichzusetzen. Kationische bzw. basische Bestandteile des Polymerisats
sind hierbei sowohl die zur Herstellung eingesetzten kationischen bzw. basischen Mo-
nomere als auch kationische bzw. basische oberflachenaktive Substanzen. Dement-
sprechend sind anionische Bestandteile des Polymerisats sowohl die zur Herstellung
eingesetzten anionischen bzw. sauren Monomere als auch die anionische bzw. sauren
oberflachenaktiven Substanzen.

Als Monomere M kommen grundsétzlich alle ethylenisch ungesattigten Monomere in
Betracht, die nach der Methode einer wéssrigen Emulsionspolymerisation polymerisiert
werden kdnnen. In der Regel umfasst daher die Monomermischung tberwiegend mo-
noethylenisch ungesattigten Monomere, die in Wasser nicht oder schlecht 16slich sind,
d.h. deren Lslichkeit in Wasser nicht mehr als 30 g/l (bei 25°C und 1013 mbar) be-
tragt. Diese Monomere werden im Folgenden auch als Monomere M1 bezeichnet. Ins-
besondere liegt die Wasserislichkeit der Monomere M1 unter diesen Bedingungen bei
0,1 bis 20 g/l lhr Anteil an den Monomeren M betragt tiblicherweise wenigstens 60
Gew.-%, insbesondere wenigstens 70 Gew.-%, bevorzugt wenigstens 80 Gew.-%, z.B.
60 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 99,5 Gew.-%, insbesondere 75 bis 99,5
Gew.-%, besonders bevorzugt 80 bis 99 gew.-% und speziell 90 bis 98 Gew.-%.

Zu den Monomeren M1 zahlen vinylaromatische Monomere wie Styrol, a-Methylstyrol,
tert.-Butylstyrol und Vinyltoluol, Ester a,B-monoethylenisch ungesittigter Mono- und
Dicarbonséuren mit 3 bis 8 und insbesondere 3 oder 4 C-Atomen mit C;-Csp-Alkanolen
oder mit Cs-Cg-Cycloalkanolen, insbesondere die Ester der Acrylséure, der Methacryl-
séure, der Crotonséure, die Diester der Maleinséure, der Fumarséure und der ltacon-
sdure und besonders bevorzugt die Ester der Acrylséure mit C,-Cyp-Alkanolen (= Cs-
Cio-Alkylacrylate) wie Ethylacrylat, n-Butylacrylat, Isobutylacrylat, tert.-Butylacrylat, n-
Hexylacrylat, 2-Ethylthexylacrylat und 3-Propylheptylacrylat und die Ester der Methac-
rylsaure mit C4-Cqo-Alkanolen wie Methyimethacrylat, Ethylmethacrylat, n-
Butylmethacrylat, Isobutylmethacrylat, tert.-Butylmethacrylat, n-Hexyimethacrylat und
dergleichen. Geeignete Monomere M1 sind aulerdem Vinyl- und Allylester aliphati-
scher Carbonsduren mit 3 bis 10 C-Atomen, beispielsweise Vinylpropionat sowie die
Vinylester der Versatic®-Sauren (Vinylversatate), Vinylhalogenide wie Vinylchlorid und
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Vinylidenchlorid, konjugierte Diolefine wie Butadien und Isopren sowie C»-C¢-Olefine
wie Ethylen, Propen, 1-Buten und n-Hexen. Bevorzugte Monomere M1 sind vinylaro-
matische Monomere, C,-C1o-Alkylacrylate, insbesondere C,-Cs-Alkylacrylate, spezieli
tert.-Butylacrylat sowie C4-Cio-Alkylmethacrylate und insbesondere C4-Cq-
Alkylmethacrylate. Insbesondere sind wenigstens 50 Gew.-% der Monomere M1 aus-
gewshlt unter vinylaromatischen Monomeren, insbesondere Styrol, Estern der Methac-
rylsaure mit C,-C4-Alkanolen, insbesondere Methyimethacrylat und tert.-Butylacrylat
und bis zu 50 Gew.-% der Monomere M1 unter davon verschiedenen Monomeren M1,
speziell unter C,-Cg-Alkylacrylaten. Besonders bevorzugte Monomere M1 sind vinyl-
aromatische Monomere, speziell Styrol, und Mischungen von vinylaromatischen Mo-
nomeren mit den vorgenannten C-Cg-Alkylacrylaten und/oder C4-Cs-
Alkylmethacrylaten, insbesondere solche Mischungen mit einem Anteil an Vinylaroma-
ten von wenigstens 60 Gew.-%, z.B. 60 bis 95 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmen-
ge der Monomere M1.

Besonders bevorzugte Monomere M1 sind auch C;-C4-Alkyimethacrylate, speziell Me-
thylmethacrylat und Mischungen von C,-Cs-Alkylmethacrylate mit C-C,-Alkytacrylaten
und/oder Vinylaromaten, insbesondere Mischungen mit einem Anteil an C4-C4-
Alkylimethacrylaten, speziell Methylmethacrylat, von wenigstens 60 Gew.-%, z.B. 60 bis
95 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomere M1.

In einer ersten Ausfilhrungsform der Erfindung umfassen daher die Monomere M we-
nigstens ein monoethylenisch ungesattigtes Monomer M-k, das wenigstens eine katio-
nische Gruppe und/oder wenigstens eine im Wéssrigen protonierbare Gruppe aufweist.
Die Menge an Monomer M-k liegt dann typischerweise im Bereich von 0,1 bis 30 Gew.-
%, insbesondere im Bereich von 0,5 bis 20 Gew.-% und speziell im Bereich von 1 bis
15 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomere M,

Geeignete Monomere M-k sind solche, die eine protonierbare Aminogruppe, eine quar-
tdre Ammoniumgruppe, eine protonierbare Iminogruppe oder eine quaternisierte Imi-
nogruppe aufweisen. Beispiele fir Monomere mit siner protonierbaren Iminogruppe
sind N-Vinylimidazol und Vinyipyridine. Beispiele fur Monomere mit einer quaternisier-
ten Iminogruppe sind N-Alkylvinylpyridiniumsalze und N-Alkyl-N'-
vinylimidazoliniumsalze wie N-Methy!-N'-vinylimidazoliniumchlorid oder Metosulifat.

Unter den Monomearen M-k werden insbesondere die Monomere der allgemeinen For-
mel | bevorzugt

N3
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R' Wasserstoff oder C-C4-Alyl, insbesondere Wasserstoff oder Methyl,

R?, R® unabhangig voneinander C-C4-Alkyl, insbesondere Methyl, und

R*  Wasserstoff oder C;-C4-Alkyl, insbesonders Wasserstoff oder Methyl bedeuten,
Y  fur Sauerstoff, NH oder NR® mit R® = C,-C4-Alkyl steht,

A fur C,-Cg-Alkylen, z. B. 1,2-Ethandiyl, 1,2- oder 1,3-Propandiyl, 1,4-Butandiyl
oder 2-Methyl-1,2-propandiyl, das gegebenenfalls durch 1, 2 oder 3 nicht be-
nachbarte Sauerstoffatome unterbrochen ist, steht und

X~ fir ein Anionensquivalent, z. B. fur Halogenid wie CI™, BFy, HSO4", % SO,* oder
CH;080; etc. StEht,

und fur R* = H die freien Basen der Monomere der Formel I,

Beispiele fir Monomere der Formel | sind 2-(N,N-Dimethylamino)ethylacrylat,
2-(N,N-Dimethylamino)ethylmethacrylat, 2-(N,N-Dimethylamino)ethylacrylamid,
3-(N,N-Dimethylamino)propylacrylamid, 3-(N,N-Dimethylamino)propyimethacrylamid,
2-(N,N-Dimethylamino)ethylmethacrylamid,
2-(N,N,N-Trimethylammonium)ethylacrylat-Chlorid,
2-(N,N,N-Trimethylammonium)ethylmethacrylat-Chiorid,
2-(N,N,N-Trimethylammonium)ethylmethacrylamid-Chlorid,
3-(N,N,N-Trimethylammonium)propylacrylamid-Chlorid,
3-(N,N,N-Trimethylammonium)propylmethacrylamid-Chlorid,
2-(N,N,N-Trimethylammonium)ethylacrylamid-Chlorid, sowie die entsprechenden
Hydrogensulifate, Metosulfate, Tetrafluoroborate und Sulfate.

Neben den Monomeren M1 und den gegebenenfalls anwesenden Monomeren M-k
kdnnen die Monomere M auch davon verschiedene ethylenisch ungeséttigte Monome-
re M2 umfassen. Zu den Monomeren M2 zahlen:

A
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8
monoethylenisch ungesattigte Monomere M2a, die wenigstens eine Sauregruppe
oder wenigstens eine anionische Gruppen aufweisen, insbesondere Monomere
M2a, die eine Sulfonsiuregruppe, eine Phosphonséuregruppe oder ein oder zwei
Carbonsduregruppen aufweisen, sowie die Salze der Monomere M2a, insbeson-
dere die Alkalimetallsalze, z. B. die Natrium- oder Kaliumsalze sowie die Ammo-
niumsalze. Zu den Monomeren M2a zéhlen ethylenisch ungesiitigte Sulfonséu-
ren, insbesondere Vinylsulfonsiure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonséure, 2-
Acryloxyethansulfonséure und 2-Methacryloxyethansulfonsaure, 3-Acryloxy- und
3-Methacryloxypropansuifonséure, Vinylbenzolsulfonsdure und deren Salze, e-
thylenisch ungeséttigte Phosphonséuren, wie Vinylphosphonséure und Vi-
nylphosphonséuredimethylester und deren Salze und o, p-ethylenisch ungesattig-
te C5-Cy-Mono- und C,-Ce-Dicarbonsauren, insbesondere Acrylsaure, Methacryl-
sédure, Crotonsdure, Maleinséure, Fumarsaure und ltaconsaure. Der Anteil der
Monomere M2a wird haufig nicht mehr als 10 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr
als 5 Gew.-%, z. B. 0,1 bis 10 Gew.-% und insbesondere 0,2 bis 5 Gew.-%, be-
zogen auf die Gesamtmenge der Monomere M, ausmachen, wobei der Anteil der
Monomere M2a so gewéhit wird, dass die von den Monomeren M2a beigesteuer-
te anionische Ladung die von den oberflichenaktiven Substanzen bzw. den Mo-
nomeren M-k beigesteuerte kationische Ladung nicht {bersteigt. In einer beson-
ders bevorzugten Ausfihrungsform umfassen die Monomere M keine oder weni-
ger als 0,1 Gew.-% Monomere M2a,

monoethylenisch ungesattigte, neutrale Monomers M2b, die eine Wasserldslich-
keit von wenigstens 50 g/l bei 25 °C und insbesondere wenigstens 100 g/ bei 25
°C aufweisen. Beispiele hierfir sind die' Amide der vorgenannten ethylenisch un-
gesittigten Carbonsauren, insbesondere Acrylamid und Methacrylamid, ethyle-
nisch ungesattigte Nitrile wie Methacrylnitril und Acrylnitril, Hydroxyalkylester der
vorgenannten a,B-ethylenisch ungeséttigten Cs-Cs-Monocarbonséuren und der
C4-Cs-Dicarbonséuren, insbesondere Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethac-
rylat, 2- und 3-Hydroxypropylacryiat, 2- und 3-Hydroxypropylmethacrylat, Ester
der vorstehend genannten monoethylenisch ungeséttigten Mono- und Dicarbon-
sauren mit C.-C4-Polyalkylenglykolen, insbesondere die Ester dieser Carbonsdu-
ren mit Polyethylenglykol oder Alkyl-Polyethylenglykolen, wobei der (Al-
kyl)polyethylenglykol-Rest Ublicherweise ein Molekulargewicht im Bereich von
100 bis 3000 aufweist. Zu den Monomeren M2b z&hlen weiterhin N-Vinylamide
aliphatischer C4-C1-Carbonsduren und N-Vinyllactame wie N-Vinylformamid, N-
Vinylacetamid, N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylcaprolactam. Der Anteil der Mono-
mere M2b wird vorzugsweise nicht mehr als 30 Gew.-%, und inshesondere nicht
mehr als 20 Gew.-%, z. B. 0,1 bis 20 und insbesondere 0,5 bis 10 Gew.-%, be-
zogen auf die Gesamtmenge der Monomere M, ausmachen;
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Monomere M2¢, die zwei oder mehrere, nichtkonjugierte ethylenisch ungeséttigte
Doppelbindungen aufweisen. lhr Anteil macht Gblicherweise nicht mehr als 5
Gew.-%, insbesondere nicht mehr als 2 Gew.-%, z. B. 0,01 bis 2 Gew.-% und
insbesondere 0,05 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monome-
re M aus. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform umfassen die Mo-
nomere M keine oder weniger als 0,05 Gew.-% Monomere M2c¢.

Weiterhin hat es sich als vorieilhaft erwiesen, wenn das in den erfindungsgeméten
Zusammensetzungen enthaitene Polymerisat eine Glastbergangstemperatur T, von
wenigstens 10 °C, vorzugsweise wenigstens 20 °C insbesondere wenigstens 30 °C
und speziell wenigstens 50°C aufweist. Insbesondere wird die Glas{ibergangstempera-
tur einen Wert von 180 °C, und besonders bevorzugt 130 °C nicht (lberschreiten. So-
fern die erfindungsgemaRe Wirkstoffzusammensetzung mehrere Polymerisate mit un-
terschiedlichen Glastibergangstemperaturen - sei es in Form von Stufen- bzw. Kern-
Schale-Polymerisaten, einschliefilich mehrphasigen Polymerisater mit Brombaer-,
Himbeer- cder Halbmond-Morphologie,, oder in Form von Blends unterschiedlicher
Polymerisate - umfasst, liegt der Anteil an Polymerisaten mit einer Glasibergangstem-
peratur von wenigstens 10 °C, vorzugswelse wenigstens 20 °C, insbesondere wenigs-
tens 30 °C und speziell wenigstens 50°C bei wenigstens 40 Gew.-%.

Unter der Glasiibergangstemperatur T, wird hier die gemat ASTM D 3418-82 durch
Differentialthermoanalyse (DSC) ermittelte "midpoint temperature” verstanden (vgl.
Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Edition, Volume A 21, VCH Wein-
heim 1992, 8. 169 sowie Zosel, Farbe und Lack 82 (1976), 8. 125-134, siehe auch
DIN 53765).

In diesem Zusammenhang erweist es sich als hilfreich, die Giasibergangstemperatur
T4 des Copolymeren P abzuschétzen. Nach Fox (T.G. Fox, Bull. Am. Phys. Soc.

(Ser. i) 1, 123 [1956] und Ullmanns Enzyklopédie der technischen Chemie, Weinheim
(1980), S. 17-18) gilt fUr die Glasubergangstemperatur von schwach vernetzten Misch-
polymerisaten bei groten Molmassen in guter Ndherung

1 X1 X2 Xn
T T b/
Tg Tg1 ng Tgn

wobei X', X?, ..., X" die Massenbriiche der Monomeren 1, 2, ..., nund T,', T, ..., T¢"
die Glasiibergangstemperaturen der jewsils nur aus einem der Monomeren 1, 2, ..., n
aufgebauten Polymeren in Grad Kelvin bedeuten. Letztere sind z. B. aus Ulimann's
Encyclopedia of Industrial Chemistry, VCH, Weinheim, Vol. A 21 (1992) S. 169 oder
aus J. Brandrup, E.H. immergut, Polymer Handbook 3rd ed., J. Wiley, New York 1989
bekannt.

3
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In den Polymerisatteilchen der erfindungsgemafien Insektizid-Zusammensetzungen
kann der wenigstens eine insektizide Wirkstoff im Wesentlichen gleichmaRig verteilt
vorliegen. Die Polymerisatteilchen kdnnen jedoch auch Bereiche mit unterschiedlichen
Wirkstoffkonzentrationen aufweisen. In diesem Fall kénnen die Bereiche hoher Wirk-
stoffkonzentration und die Bereiche niedriger Wirkstoffkonzentration eine Kern-Schale-
Anordnung aufweisen (Kern-Schale-Morphologie), in Form tropfchen- bzw. kugelférmi-
ger Bereiche, die sich teilweise durchdringen (Halbmond-Morphologie), oder die gege-
benenfalls in eine Matrix eingebettet oder auf einer Polymermatrix angeordnet sind
(Brombeer- bzw. Himbeer-Morphologie)

In einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung weisen die Polymerisatteilchen
Bereiche mit einer hohen Wirkstoffkonzentration und Bereiche mit einer niedrigen
Wirkstoffkonzentration auf, wobel erstere in den sufReren Bereichen und letztere in den
inneren Bereichen der Polymerisatteilchen angeordnet sind. Beispielsweise bilden die
Bereiche héherer Konzentration eine geschlossene oder durchbrochene Schale um
einen Kern mit niedrigerer Wirkstoffkonzentration, oder die Bereiche héherer Konzent-
ration bilden Tropfchen oder Kugeln, deren Hauptmenge auf einem Kernbereich mit
niedrigerer Konzentration angeordnet sind oder an der Oberflache dieses Kernbereichs
in diesen eingebettet sind,

Die Bereiche hoher Wirkstoffkonzentration enthalten vorzugsweise wenigstens 60
Gew.-%, insbesondere wenigstens 80 Gew.-% und bis zu 100 Gew.-% des in der Zu-
sammensetzung enthaltenen Insektizid-Wirkstoffs, wohingegen die Bereiche geringer
Wirkstoffkonzentration typischerweise nicht mehr als 40 Gew.-%, haufig nicht mehr als
20 Gew.-% oder keinen Wirkstoff enthalten, Das Gewichisverhéltnis von Bersichen
hoher Wirkstoffkonzentration zu Bereichen geringer Wirkstoffkonzentration liegt typi-
scherweise im Bereich von 1:10 bis 10:1, insbesondere im Bereich von 4:1 bis 1:4. Der
Konzentrationsunterschied zwischen den Bereichen betragi typischerweise wenigstens
0,1 g/100 g Polymerisat, insbesondere wenigstens 1 g/100 g Polymerisat, z.B. 0,1 bis
50 g/100 g Polymerisat, insbesondere 1 bis 20 g/100 g Polymerisat.

Die Polymerbestandteile in den Bereichen hoher bzw. niedriger Wirkstoffkonzentration
kdnnen gleich oder verschieden sein und unterscheiden sich vorzugsweise zumindest
in der Art der Monomere M1, GemaR einer ersten bevorzugten Ausfuhrungsform der
Erfindung sind die Monomere M1, welche die Bereiche hoher Wirkstoffkonzentration
bilden, unter C4-C4-Alkylmethacrylaten und Mischungen aus wenigstens 60 Gew.-%,
insbesondere wenigstens 80 Gew.-% C4-C,-Alkyimethacrylaten mit bis zu 40 Gew.-%,
insbesondere bis zu 20 Gew.-% davon verschiedenen Monomeren M1 ausgewahit,
wohingegen die Monomere M1, welche die Bereiche geringer Wirkstoffkonzentration
bilden, unter Vinylaromaten und Mischungen aus wenigstens 60 Gew.-%, insbesonde-
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re wenigstens 80 Gew.-% Vinylaromaten mit bis zu 40 Gew.-%, insbesondere bis zu 20 /Z/j
Gew.-% davon verschiedenen Monomeren M1 ausgewahlt sind. Gemag einer zweiten
bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung sind die Monomere M1, welche die Berei-
che niedriger Wirkstoffkonzentration bilden, unter C4-C4-Alkylmethacrylaten und Mi-
schungen aus wenigstens 80 Gew.-%, insbesondere wenigstens 80 Gew.-% C4-C,4-
Alkyimethacrylaten mit bis zu 40 Gew.-%, insbesondere bis zu 20 Gew.-% davon ver-
schiedenen Monomeren M1 ausgew:hit, wohingegen die Monomere M1, weiche die
Bereiche hoher Wirkstoffkonzentration bilden, unter Vinylaromaten und Mischungen
aus wenigstens 60 Gew.-%, insbesondere wenigstens 80 Gew.-% Vinylaromaten mit
bis zu 40 Gew.-%, insbesondere bis zu 20 Gew.-% davon verschiedenen Monomeren
M1 ausgewshlt sind. Geman einer dritten bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung
sind die Monomere M1, welche die Bereiche niedriger Wirkstoffkonzentration bilden,
unter C4-C4-Alkylmethacrylaten und Mischungen aus wenigstens 90 Gew.-%, C4-C,-
Alkylmethacrylaten mit bis zu 10 Gew.-% davon verschiedenen Monomeren M1 aus-
gewihit, wohingegen die Monomere M1, welche die Bereiche hoher Wirkstoff-
konzentration bilden, unter Mischungen von 20 bis 85 Gew.-%, insbesondere 50 bis 80
Gew.-% C,-Cs-Alkylmethacrylaten mit 15 bis 80 Gew.-%, insbesondere 20 bis 50
Gew.-% davon verschiedenen Monomeren M1, insbesondere Vinylaromaten ausge-
wihlt sind. In diesen Ausfuhrungsformen ist Methylmethacrylat ein bevorzugtes C-C4-
Alkylmethacrylat. In diesen Ausfiihrungsformen ist Styrol ein bevorzugter Vinylaromat.
Ferner hat es sich als vorteiihaft erwiesen, wenn die Monomere, welche die Bereiche
hoher Wirkstoffkonzentration bilden, die Hauptmenge, insbesondere wenigstens 80
Gew.-% umfassen. Hierbei beziehen sich alle Angaben in Gew.-% jeweils auf die Mo-
nomere M1, welche die jeweiligen Bereiche bilden. Ferner hat es sich als vorteilhaft
erwiesen, wenn die Monomere, welche die Bereiche hoher Wirkstoffkonzentration bil-
den, die Hauptmenge, insbesondere wenigstens 80 Gew.-% oder alle in der Polymeri-
sation eingesetzten Monomere M-k umfassen. Dementsprechend liegt der Anteil der
Monomere M-k, bezogen auf das Gewicht der Monomere, welche die Bereiche hoher
Wirkstoffkonzentration bilden, vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 40 Gew.-%, insbe-
sondere im Bereich von 1 bis 20 Gew.-%. Ferner hat es sich als vorteilhaft erwiesen,
wenn die Monomere, weiche die Bereiche niedriger Wirkstoffkonzentration bilden, we-
nigstens ein vernetzend wirkendes Monomer, z.B. ein Monomer M2c umfassen. Dem-
entsprechend liegt der Anteil der Monomere M2c, bezogen auf das Gewicht der Mo-
nomere, welche die Bereiche niedriger Wirkstoffkonzentration bilden, vorzugsweise im
Bereich von 0,01 bis 4 Gew.-%, insbesondere im Bereich von 0,05 bis 2 Gew.-%.

WO 2006/094792 PCT/EP2006/002143

Die erfindungsgemafien Zusammensetzungen enthalten einen oder mehrere insektizi-
de Wirkstoffe mit einer geringen Wasserlésfichkeif von in der Regel nicht mehr als 5 g/,
vorzugsweise nicht mehr als 3 g/l und insbesondere nicht mehr als 1 g/l, z. B. 0,001 bis
1 g/t oder 0,002 bis 0,5 g/l bei 25 °C/1013 mbar. Hierbei handelt es sich typischerweise
um organische Substanzen, insbesondere um Verbindungen mit definierter Zusam-
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mensetzyng, d. h. einer definierten Summenformel, oder um Gemische von Verbin-
dungen mit definierter Zusammensetzung. in der Regel handelt es sich um niedermo-
lekulare Substanzen mit einem Molekulargewicht von nicht mehr als 500 Dalton. Typi-
scherweise sind die insektiziden Wirkstoffe in den Monomeren M zumindest in der ein-
gesetzten Menge bei Polymerisationstemperatur (Gslich. In der Regel ist eine Lbslich-
keit in den Monomeren M von 1g/i bei 25°C und 1013 mbar vorteilhaft. Beispiele fur
geeignete insektizide Wirkstoffe sind die im Compendium of Pesticide Common Na-
mes: hitp://www.hclrss.demon.co.uk/class-insecticides.html (Index of common names)
als Insektizide aufgeflhrten Verbindungen. Hierzu zahlen beispielsweise:

. Organo(thio)phosphate wie Acephate, Azamethiphos, Azinphos-methyl, Chiorpy-
rifos, Chlorpyriphos-methyl, Chlorfenvinphos, Diazinon, Dichlorvos, Dicrotophos,
Dimethoate, Disulfoton, Ethion, Fenitrothion, Fenthion, Isoxathion, Malathion,
Methamidophos, Methidathidn, Methyl-Parathion, Mevinphos, Monocrotophos,
Oxydemeton-methyl, Paraoxon, Parathion, Phenthoate, Phosalone, Phosmet,
Phosphamidon, Phorate, Phoxim, Pirimiphos-methyl, Profenofos, Prothiofos,
Sulprophos, Terbufos, Triazophos, Trichlorfon;

. Carbamate wie Alanycarb, Benfuracarb, Bendiocarb, Carbaryl, Carbosulfan, Fe-
noxycarb, Furathiocarb, Indoxacarb, Methiocarb, Methomyl, Oxamyl, Pirimicarb,
Propoxur, Thiodicarb, Triazamate;

. Pyrethroide wie Allethrin, Bifenthrin, Cyfluthrin, Cyphenothrin, Cypermethrin so-
wie die alpha-, beta-, theta- und zeta-lsomere, Deltamethrin, Esfenvalerate, Etho-
fenprox, Fenpropathrin, Fenvalerate, Cyhalothrin, Lambda-Cyhalothrin,
Imiprothrin, Permethrin, Prallethrin, Pyrethrin I, Pyrethrin 11, Silafluofen, Tau-
Fluvalinate, Tefluthrin, Tetramethrin, Tralomethrin, Transfluthrin, Zeta-
Cypermethrin;

) Arthropode Wachstumsregulatoren wie a) Chitinsyntheseinhibitoren; z. B. Ben-
zoylharnstoffe wie Chlorfluazuren, Cyromacin, Diflubenzuron, Flucycloxuron, Flu-
fenoxuron, Hexaflumuron, Lufenuron, Novaluron, Teflubenzuron, Triflumuron;
Buprofezin, Diofenolan, Hexythiazox, Etoxazole, Clofentazine; b) Ecdysone An-
tagonisten wie Halofenozide, Methoxyfenozide, Tebufenozide; ¢) Juvenoide wie
Pyriproxyfen, Methoprene, Fenoxycarb; d) Lipidbiosynthese-Inhibitoren wie Spi-
rodiclofen, Spiromesifen und Spirotetramat;

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

. Pyrazol-Insektizide (GABA-Antagonisten) wie Acetoprole, Ethiprole, Fipronil, Py-
riprole, Pyrafluprole, Tebufenpyrad, Tolfenpyrad und Vaniliprole;

. weiterhin Abamectin, Acequinocyl, Amidrazone, Amidoflumat, Amitraz, Azadi-
rachtin, Bifenazate, Cartap, Chlorfenapyr, Chlordimeform, Cyromazine, Dia-
fenthiuron, Diofenolan, Emamectin, Endosulfan, Fenazaquin, Formetanate, For-
metanate-Hydrochlorid, Hydramethyinon, Indoxacarb, Metaflumizon (=
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4-{(2Z)-2-({[4-(trifluoro-methoxy)anilino] carbonyl} hydrazono)-
2-[3-(trifluoromethyl)-phenyllethyl} benzo-nitrile), Pyridaben, Pymetrozine, Spino-
sad, Tebufenpyrad, Flupyrazaphos, Flonicamid, Flufenerim, Fiubendiamide,
Bistrifluron, NC512, Benclothiaz, Cyflumethofen, Milbermectin, Cyclometofen,
Lepimectin, Profluthrin, Dimefluthrin, N-Ethyl-2,2-cichlor-1-
methylcyclopropancarboxamid-2-(2,6-dichlor-a,a,a-trifluro-p-tolyl)hydrazon, N-
Ethyl-2,2-dimethylpropionamid-2-(2,6-dichlor-4-trifluormethylphenylyhydrazon,
Thiocyclam, Pyridalyl sowie die in WO 98/05638 heschriebene Verbindung der

Formel
o _/CH3
He-o 7 0 H,G
A\
HN
o] CH,

Hierunter sind solche Insektizide bevorzugt, die gegen holzzerstdrende Insekten, ins-
besondere holzzerstérende Kéfer, Termiten (Isoptera) und Ameisen (Formicidae) und
insbesondere gegen die folgenden holzzerstérenden Insekten wirksam sind:

Ordnung Coleoptera (Kéfer):

. Cerambycidae wie Hylotrupes bajulus, Callidium violaceum;
. Lyctidae wie Lyctus linearis, Lyctus brunneus;

. Bostrichidae wie Dinoderus minutus;

. Anobiidae wie Anobium punctatum, Xestobium rufovillosum;
. Lymexylidas wie Lymexylon navale;

. Platypodidae wie Platypus cylindrus;

. Oedemeridae wie Nacerda melanura.

Ordnung Hymenoptera (Hautfligler):

. Formicidae wie Camponotus abdominalis, Lasius flavus, Lasius brunneus, Lasius
fuliginosus;

Ordnung |soptera (Termiten);

) Calotermitidae wie Calotermes flavicollis, Cryptothermes brevis;
. Hodotermitidae wie Zootermopsis angusticollis, Zootermopsis nevadensis:
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. Rhinotermitidae wie Reticulitermes flavipes, Reticulitermes lucifugus, Coptoter-
mes formosanus, Coptotermes acinaciformis;
. Mastotermitidae wie Mastotermes darwiniensis.

Hierzu z3hlen insbesondere die insektiziden Wirkstoffe aus der Kiasse der Pyrethroide,
Carbamate, Organo(thio)phosphate, arthropode Wachstumsregulatoren, wie Chitinbio-
syntheseinhibitoren, ecdysone Antagonisten, Juvenoide, Lipidbiosynthese-Inhibitoren,
Neonicotinoide, Pyrazol-Insektizide sowie Chlorfenapyr.

Bevorzugt sind insbesondere solche insektiziden Wirkstoffe, die in der Biozidverord-
nung der Europ&ischen Union (VERORDNUNG (EG) Nr. 2032/2003 DER KOMMISSI-
ON vom 4. November 2003) in den Klassen 08 (Holzschutzmittel) und 18 (Insektizide,
Akarizide und Substanzen zur Kantrolle anderer Arthropoden) genannt sind.

Der insektizide Wirkstoff ist Gblicherweise in einer Menge von 0,1 bis 50 Gew.~%, vor-
zugsweise in einer Menge von 0,2 bis 30 Gew.-% und insbesondere in einer Menge
von 0,5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die das Polymerisat bildenden Monomere M in
der erfindungsgemaRen Wirkstoffzusammensetzung enthalen.

Grundsatzlich kénnen die in den erfindungsgemalen Zusammensetzungen enthalte-
nen Polymerisatteilchen neben dem wenigstens einen insektiziden Wirkstoff auch wei-
tere Wirkstoffe enthalten. Insbesondere enthalten die Polymerisatteilchen den insekti-
ziden Wirkstoff als alleinigen Wirkstoff. In einer Ausfiithrungsform der Erfindung ist der
Anteil fungizider Wirkstoffe < 1 Gew.-%, bezogen auf den in den Polymerisatteilchen
enthaltenen insektiziden Wirkstoff, bzw. < 0,1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge
an Polymerisat und Wirkstoff,

Vorzugsweise betrigt die Gesamtmenge an Wirkstoff im Polymerisat der erfindungs-
gemaflen Zusammensetzungen 0,2 bis 50 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 30 Gew.-%
und besonders bevorzugt 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat bzw. auf die
das Polymerisat bildenden Monomere M.

Die erfindungsgemalen wissrigen Zusammensetzungen enthalten Uiblicherweise zur
Stabilisierung der Polymerisatteilchen in dem wassrigen Medium oberflichenaktive
Substanzen. Hierzu zdhlen sowohl Schutzkolloide als auch niedermolekulare Emulga-
toren, wobei letztere im Unterschied zu den Schutzkolloiden in der Regel ein Moleku-
largewicht unterhalb 2000 g/mol, insbesondere unterhalb 1000 g/mol (Massenmittel)
aufweisen. Die Schutzkolloide und Emulgatoren konnen sowohl kationischer, anioni-
scher, neutraler als auch zwitterionischer Natur sein.

-
'
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Bei den kationischen oberflachenaktiven Substanzen kann es sich sowohl um kationi-
sche Emulgatoren handeln als auch um kationische Schutzkolioide, die sich von den
Emulatoren in erster Linie durch ein hdheres Molekulargewicht unterscheiden, das in
der Regel wenigstens 1000 Dalton betragt und insbesondere im Bereich von 1000 bis
50000 Daiton liegt (Zahlenmittet).

Bei den kationischen Emulgatoren handelt es sich typischerweise um Verbindungen,
die wenigstens einen langkettigen Kohlenwasserstoffrest mit typischerweise 6 bis 30
C-Atomen, insbesondere 8 bis 22 C-Atomen und wenigstens ein protoniertes oder ins-
besondere quaternisiertes Stickstoffatom, z. B. in Form einer Ammonium-, Pyrdinium-
oder Imidazolinium-Gruppe aufweisen. Daneben kénnen die kationischen Emulgatoren
auch Oligoethergruppen, insbesondere Oligoethylenoxid-Gruppen aufweisen (Ethoxi-
lierungsgrad typischerweise 2 bis 40).

Beispiele fur kationische Emulgatoren, umfassen quartire Ammoniumsailze, z. B. Tri-
methyl- und Triethyl-Cg-Cao-alkylammoniumsalze wie Cocotrimethylammoniumsalze,
Trimethylcetylammoniumsalze, Dimethyl- und Diethyl-di-C4-Czo-alkylammoniumsalze
wie Didecyldimethylammoniumsalze und Dicocodimethylammoniumsalze, Methyl- und
Ethyl-tri-C4-Cag-alkylammoniumsalze wie Methyltrioctylammoniumsaize, C-Cao-Alkyl-di-
C1-C4-alkylbenzylammoniumsaize wie Triethylbenzylammoniumsaize und Cocobenzyl-
dimethylammoniumsalze, ethoxilierte und quaternisierte Ce-Cap-Alkylamine (Thoxilie-
rungsgrad typischerweise 2 bis 49), z. B. Quaternisierungsprodukte von ethoxiliertem
Oleylamin mit einem Ethoxilierungsgrad von 2 bis 20 insbesondere 4 bis 8, Methyl- und
Ethyl-di-C4-Cap-alkylpoly(oxyethyl)ammoniumsalze, z. B. Didecylmethylpo-
ly(oxyethylyammoniumsalze, N-Cg-Coo-Alkylpyridiniumsalze, z. B. N-
Laurylpyridiniumsalze, N-Methyl- und N-Ethyl-N-Cg-Cap-alkylmorpholiniumsalze, sowie
N-Methyl- und N-Ethyl-N'-C¢-Co-alkylimidazoliniumsalze, insbesondere die Halogeni-
de, Borate, Carbonate, Formiate, Acetate, Propionate, Hydrogencarbonate, Sulfate und
Methosuifate.

Bei den kationischen Schutzkollioiden handelt es sich typischerweise um Homo- und
Copolymere ethylenisch ungesittigter Monomere, die wenigstens eines der oben ge-
nannten Monomere M-k in einer Menge von wenigstens 20 Gew.-%, insbesondere
wenigstens 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der das kationische Schutz-
kollid konstituierenden Monomere einpolymerisiert enthalten. Daneben kdnnen die
Schutzkolloide neutrale Comonomere einpolymerisert enthalten. In den als Schutzkol-
loide geeigneten Copolymeren betrégt die Menge an neutralen Comonomeren typi-
scherweise 5 bis 80 Gew.-%, insbesondere 10 bis 70 Gew.-%, hezogen auf die Ge-
samtmenge der das kationische Schutzkolloid konstituierenden Monomere. Geeignete
Comonomere sind insbesondere neutrale mit Wasser mischbare monoethylenisch un-
geséttigte Monomere. Hierzu zahlen N-Vinyllactame, z.B. N-Vinylpyrrolidon, N-
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Vinylcaprolactam, N-Vinylamide aliphatischer C;-C4o-Carbonséuren, wie N-
Vinylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinylpropionamid, N-Vinyl-M-methylacteamid und
dergleichen, Amide monoethylenisch ungesittigter Monocarbons&uren mit in der Regel
3 bis 5 C-Atomen wie Acrylamid, Methacrylamid, Hydroxyalkylester monoethylenisch
ungesattigter Monocarbonsauren mit in der Regel 3 bis 5 C-Atomen, z.B. Ester der
Acrylsdure oder der Methacrylsaure wie Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacry-
lat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Hydroxybutylacrylat und Hydro-
xybutylmethacrylat, weiterhin Ester monoethylenisch ungeséttigter Monocarbonsauren
mit in der Rege! 3 bis 5 C-Atomen, z.B. Ester der Acrylsaure oder der Methacrylséure
mit Oligoethylenoxiden oder Monoalkyloligoethylenoxiden. Neben den mit Wasser
mischbaren neutralen Monomeren kommen als Comonomere auch mit Wasser nicht
mischbare monoethylenisch ungesattigte Comonomere in Betracht. Hierzu z&hlen ins-
besondere vinylaromatische Monomere wie Styrol, a-Methylstyrol, tert.-Butylstyrol und
Vinyltoluol, Ester a,B-monoethylenisch ungesittigter Mono- und Dicarbonséuren mit 3
bis 8 und insbesondere 3 oder 4 C-Atomen mit Cy~C1s-Alkanolen oder mit Cg-Cg-
Cycloalkanolen, inshesondere die Ester der Acrylsaure, der Methacrylséure, der Cro-
tonséure, die Diester der Maleinséure, der Fumarsaure und der ltaconséure und be-
sonders bevorzugt die Ester der Acrylséure mit Co-Cqg-Alkanolen (= Co-Cip-
Alkylacrylate) wie Ethylacrylat, n-Butylacrylat, Isobutylacrylat, tert.-Butylacrylat, n-
Hexylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und 3-Propylheptylacrylat und die Ester der Methac-
rylsdure mit C,-Cyp-Alkanolen wie Ethylmethacrylat, n-Butylmethacrylat, Isobutyi-
methacrylat, tert.-Butylmethacrylat, n-Hexylmethacrylat und dergleichen; Vinyl- und
Allylester aliphatischer Carbonsduren mit 3 bis 10 C-Atomen, beispielsweise Vinylpro-
pionat sowie die Vinyléstar der Versatic®-S#uren (Vinylversatate), konjugierte Diolefine
wie Butadien und Isopren sowie C,-Ci2-Olefine wie Ethylen, Propen, 1-Buten, n-Hexen
und Diisobuten.

Bevorzugte Schutzkolloide sind

- Homopolymere von N-Vinyl-N-methylimidazoliniumsalzen oder von N-
Alkylvinylpyridiniumsalzen oder von Monomeren der Formel |, Copolymere dieser
Monomere,

- Copoylmere von N-Vinyl-N-methylimidazoliniumsaizen, von N-
Alkylvinylpyridiniumsalzen oder von Monomeren der Formel | mit den vorgenann-
ten mit Wasser mischbaren Camonomeren, wobei der Anteil der mit Wasser
mischbaren Comonomere typischerweise 5 bis 80 Gew.-%, insbesondere 10 bis
70 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der das kationische Schutzkolloid
konstituierenden Monomere betrégt, sowie

- Copolymere, die aus 30 bis 95 Gew.-%, inshesondere 50 bis 90 Gew.-%, we-
nigstens einem unter N-Vinyl-N-methylimidazoliniumsalzen, N-
Alkylvinylpyridiniumsalzen und Monomeren der Formel | ausgewéhitem Monomer
M-k und wenigstens einem Comonomer, das mit Wasser nicht mischbar ist, auf-
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gebaut sind, wobei der Anteil derartiger Comonomere typischerweise § bis 70
Gew.-%, insbesondere 10 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der
das kationische Schutzkolloid konstituierenden Monomere betragt,

- Terpolymere, die aus 20 bis 90 Gew.-%, insbesondere 30 bis 90 Gew.-%, we-
nigstens einem unter N-Vinyl-N-methylimidazoliniumsalzen, N-
Alkylvinylpyridiniumsalzen und Monomeren der Formel | ausgewéhitem Monomer
M-k, 5 bis 80 %, insbesondere 5 bis 40 Gew.-%, wenigstens einem Comonomer,
das mit Wasser nicht mischbar ist, und 5 bis 75 Gew.-%, insbesondere 5 bis 65
Gew.-% wenigstens einem Comonomer aufgebaut sind, das mit Wasser misch-
bar ist.

Derartige Schutzkolloide sind bekannt und im Handel erhéitlich, z.B. unter den Han-
delsbezeichnungen Luviquat und Sokalan (BASF Aktiengesellschaft).

Als kationische Schutzkolloide kommen auflerdem Polyethylenimine und deren Qua-
ternisierungsprodukte sowie Polyvinylamine, die durch Hydrolyse von Homo- und Co-
polymeren des N-Vinylformamids erhaltlich sind, und deren Quaternisierungsprodukte
in Betracht. Derartige Schutzkolloide sind ebenfalls bekannt und im Handel erhaltlich,
z.B. unter den Handelsbezeichnungen Lupasol, Hydragen und Sokalan (BASF Aktien-
gesellschaft).

Beispiele fur anionische oberflichenaktive Substanzen sind anionische Emuigatoren
wie Alkylphenylsulfonate, Phenylsulfonate, Alkylsulfate, Alkylsulfonate, Alkylethersulfa-
te, Alkylphenolethersulfate, Alkylpolyglykoletherphosphate, Alkyldiphenylethersulfona-
te, Polyarylphenyletherphosphate, Alkylsulfosuccinate, Olefinsulfonate, Paraffinsulfona-
te, Petroleumsulfonate, Tauride, Sarkoside, Fettsduren, Alkylhaphthalinsulfons3uren,
Naphthalinsulfonsduren, einschlieflich ihrer Alkali-, Erdalkali-, Ammonium- und Amin-
Salze,

Beispiele flir anionische Schutzkolloide sind Ligninsulfonsiuren, Kondensationsproduk-
te sulfonierter Naphthaline mit Formaldehyd oder mit Formaldehyd und Phenol und
gegebenenfalls Harnstoff sowie Kondensationsprodukte aus Phenolsulfonséure, For-
maldehyd und Harnstoff, Lignin-Sulfit-Ablauge und Ligninsulfonate sowie Polycarboxy-
late wie Polyacrylate, Maleinséureanhydrid/Olefin-Copolymere (z. B. Sokalan® CP9,
BASF) sowie die Alkali-, Erdalkali-, Ammonium- und Amin-Salze der vorgenannten
Schutzkolloide.

Nichtionische Emulgatoren sind beispielsweise Alkylphenolatkoxylate, Alkoholalkoxyla-
te, Fettaminalkoxylate, Polyoxyeethylenglycerolfettséureester, Rizinusdlalkoxylate,
Fettsdurealkoxylate, Fettsdureamidalkoxylate, Fettsdurepolydiethanolamide, Lanoli-



10

16

20

25

30

35

40

WO 2006/094792 PCT/EP2006/002143

" X0

nethoxylate, Fettsaurepolyglykolester, Isotridecylalkohol, Féttsdureamide, Methylcellu-
lose, Fettsaureester, Silicon-Ole, Alkylpolyglykoside und Glycerolfettsdureester.

Beispiele fur nichtionische Schutzkolloide sind Polyethylenglykol, Polypropylenglykol,
Polyethylenglykolpolypropylenglykol-Blockcopolymere, Polyethylenglykolalkylether,
Polypropylenglykolalkylether, Polyethylenglykolpolypropylen-giykolether-
Blockcopolymere und deren Gemische.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung enthélt die erfindungsgemaie
Zusammensetzung wenigstens eine kationische oberflachenaktive Substanz, insbe-
sondere einen kationischen Emulgator.

in einer anderen bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung enthélt die erfindungs-
gemafe Zusammensetzung wenigstens eine kationische oberfléchenaktive Substanz,
inshesondere einen kationischen Emulgator und wenigstens eine nichtionische ober-
flachenaktive Substanz.

Die Gesamtmenge an oberflachenaktiver Substanz liegt Gblicherweise im Bereich von
0,2 bis 30 Gew.-%, insbesondere im Bereich von 0,3 bis 20 Gew.-%, und besonders
bevorzugt 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Monomere M. Die kationischen oberfia-
chenaktiven Substanzen 0-K werden, sofern erwiinscht, typischerweise in Mengen von
0,2 bis 12 Gew.-%, inshesondere in Mengen von 0,5 bis 8 Gew.-%, bezogen auf die
Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomere M eingesetzt. Im Falle kationi-
scher Emulgatoren betrégt die Menge typischerweise 0,5 bis 12 Gew.-%, im Falle kati-
onischer Schutzkolloide 0,1 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der
Monomere M. Die Menge an nichtionischer oberflichenaktiver Substanz liegt, sofern
erwiinscht, vorzugsweise im Bereich von 0,2 bis 12 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 10
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der das Polymerisat konstituierenden Mono-
mere M.

Die Herstellung der erfindungsgemafien wéssrigen Zusammensetzungen umfasst eine
radikalische, wéssrige Emulsionspolymerisation einer Monomerzusammensetzung
ethylenisch ungesattigter Monomere M, worin die ethylenisch ungesittigten Monomere
M den wenigstens einen insektiziden Wirkstoff in geléster Form enthalten. Bei der radi-
kalischen wissrigen Emulsionspolymerisation werden die Monomere in Form einer Ol
in-Wasser-Emulsion der Monomere M polymerisiert, worin die Menomentropfchen der
Emulsion den wenigstens einen insektiziden Wirkstoff enthaiten. Die Polymerisation
erfolgt dabei in Analogie zu einer konventionellen Emulsionspolymerisation mit dem
Unterschied, dass die zu polymerisierende Monomeremulsion den insektiziden Wirk-
stoff in den Monomertrdpfchen geldst enthalt.
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Die Ol-in-Wasser-Emulsion der Wirkstoff-Monomer-L&sung kann in-situ durch Zugabe
einer L8sung des Wirkstoffs in den zu polymerisierenden Monomeren M in das unter
Polymerisationsbedingungen befindiiche Polymerisationsgefall erzeugt werden. Vor-
zugsweise wird man jedoch den Wirkstoff in den Monomeren M l6sen und die so erhal-
tene Monomerlésung in eine wassrige Monomeremulsion uberfuhren, bever man die
so erhaltene Monomer/Wirkstoff-Emulsion der Polymerisationsreaktion zufiihrt.

Als oberflichenaktive Substanzen kommen die {iblicherweise fur die Emulsionspolyme-
risation eingesetzten Emuigatoren und Schutzkolloide in Betracht, die oben als Be-
standteile der erfindungsgemaien Wirkstoffformulierungen bereits genannt wurden.
Die fur eine Emulsionspolymerisation Ublicherweise eingesetzten Mengen an oberfla-
chenaktiven Substanzen liegen Ublicherweise in den oben angegebenen Bereichen, so
dass die Gesamtmenge oder ein Teil der in den erfindungsgemafen Zusammenset-
zungen enthaltenen oberflichenaktiven Substanzen (ber die Emulsionspolymerisation
zugefhrt wird. Es ist jedoch auch méglich nur einen Teil, z. B. 10 bis 90 Gew.-%, ins-
basondere 20 bis 80 Gew.-% der in der erfindungsgemafien Zusammensetzung ent-
haltenen oberflichenaktiven Substanzen in der Emulsionspolymerisation einzusetzen
und die Restmenge an oberflachenaktiver Substanz im Anschluss an die Emulsionspo-
lymerisation, vor oder nach einer gegebenenfalls durchzufithrenden Desodorierung der
Emulsionspolymerisation zuzugeben (Nachseifen).

Zur Gewahrleistung einer kationischen Oberfléchenladung hat es sich bewéhrt, die
Emulsionspolymerisation der Monomere M in Gegenwart einer kationischen oberfla-
chenaktiven Substanz durchzufiihren. Demnach erfolgt in einer bevorzugten Ausfiih-
rungsform der Erfindung die Herstellung der erfindungsgemaRen Wirkstoffzusammen-
setzung durch radikalische wassrige Emulsionspalymerisation der Monomerzusam-
mensetzung in Gegenwart einer kationischen oberfldchenaktiven Substanz, insbeson-
dere in Gegenwart eines kationischen Emulgators. Der Einsatz der kationischen ober-
flichenaktiven Substanz in der Emulsionspolymerisation erfolgt insbesondere dann,
wenn die Monomere M kein Monomer M-k umfassen. Es hat sich jedoch auch bewahrt,
die Emulsionspolymerisation auch dann in Gegenwart einer kationischen oberfléchen-
aktiven Substanz Q-k durchzufithren, wenn die Monomere M ein Monomer M-k umfas-
sen.

Die kationischen oberfldchenaktiven Substanzen O-k werden, sofern erwinscht, typi-
scherweise in Mengen von 0,2 bis 12 Gew.-%, inshesondere in Mengen von 0,5 bis 8
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomere M ein-
gesetzt, Im Falle kationischer Emulgatoren betragt die Menge typischerweise 0,5 bis
12 Gew.-%, im Falle kationischer Schutzkolloide 0,1 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf
die Gesamtmenge der Monomere M.
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Gegebenenfalls kann es von Vorteil sein, die Emulsionspolymerisation in Gegenwart
wenigstens einer nichtionischen oberfléachenaktiven Substanz durchzuftihren, insbe-
sondere in Kombination mit einer kationischen oberflachenaktiven Substanz. Als nicht-
ionische oberflachenaktive Substanzen kommen die zuvor genannten nichtionischen
oberflichenaktiven Verbindungen in Betracht.

Die Menge an nichtionischer oberflichenaktiver Substanz, die in der Emulsionspolyme-
risation eingesetzt wird, liegt typischerweise im Bereich von 0,1 bis 20 Gew.-%, insbe-
sondere im Bereich von 0,2 bis 17 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der zu
polymerisierenden Monomere M. '

Die Gesamtmenge an oberflichenaktiver Substanz, die in der Emulsionspolymerisation
eingesetzt wird, liegt typischerweise im Bereich von 0,2 bis 30 Gew.-%, insbesondere

im Bereich von 0,5 bis 20 Gew.-%, hezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisie-
renden Monomere M.

In der Regel erfoigt die Polymerisation nach einem sogenannten Monomerzulaufver-
fahren, d.h. die Hauptmenge, vorzugsweise wenigstens 70 % und insbesondere we-
nigstens 90 % der L&sung des Wirkstoffs in den Monomeren M, bzw. die Hauptmenge,
vorzugsweise wenigstens 70 % und insbesondere wenigstens 90 % der Mono-
mer/Wirkstoff-Emulsion wird im Verlauf der Polymerisationsreaktion dem Polymerisati-
onsgefal zugefUhrt. Vorzugsweise erfolgt die Zugabe der Monomer/Wirkstoff-Ldsung
bzw. Emulsion Uber einen Zeitraum von wenigstens 0,5 h, vorzugsweise wenigstens

1 h, z.B. 1 bis 10 h und insbesondere 2 bis 5 h. Die Zugabe der Monomer/Wirkstoff-
L&sung bzw. Emulsion kann mit konstanter oder veranderlicher Zugaberate, z. B. in
Intervallen mit konstanter Zugaberate oder mit veranderlicher Zugaberate oder kontinu-
ierlich mit veranderlicher Zugaberate erfolgen. Die Zusammensetzung der Mono-
mer/Wirkstoff-Lésung bzw. Emulsion kann wahrend der Zugabe konstant bleiben oder
gedndert werden, wobei Anderungen sowohl bezlglich der Monomerzusammenset-
zung als auch beziglich der Art des Wirkstoffs oder der Konzentration des Wirkstoffs
vorgenommen werden kénnen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung dndert man im Verlauf der Mo-
nomerzugabe die Monomerzusammensetzung dergestalt, dass man in den Polymer-
teilchen Polymerbereiche mit unterschiedlicher Glastibergangstemperatur erhélt. Dies
erreicht durch eine sogenannten Stufenpolymerisation. Hierzu polymerisiert man zu-
néchst in einer ersten Stufe eine erste Monomer/Wirkstoff-Lésung oder ~-Emulsion,
deren Monomerzusammensetzung einer Glasiibergangstemperatur Te' entspricht, und
gibt hierzu anschiiefiend eine zweite Monomer/Wirkstoff-Lésung oder —-Emulsion, de-
ren Monomerzusammensetzung einer Glaslibergangstemperatur T entspricht (2.
Stufe) und gegebenenfalls im Anschluss daran sukzessive eine oder mehrere weitere
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Monomer/Wirkstoff-Lésungen oder -Emulsionen, deren Monomerzusammensetzung
jeweils einer Glaslibergangstemperatur Tg" entspricht, wobei n filr die jeweilige Stufe
steht. Vorzugsweise unterscheiden sich die jeweiligen Glastibergangstemperaturen in
aufeinander folgenden Polymerisationsstufen erhaltenen Polymere um wenigstens

10 K, insbesandere um'wenigstens 20 K und besonders bevorzugt um wenigstens
30K, z. B. 30 K bis 200 K, insbesondere 40 K bis 160 K. in der Regel wird die in einer
Monomermenge polymerisierte Monomermenge wenigstens 5 Gew.-%, varzugsweise
wenigstens 10 Gew.-%, z. B. 5 bis 95 Gew.-%, insbesondere 10 bis 90 Gew.-% bei
einer 2-stufigen Polymerisation und 5 bis 90 bzw. 5 bis 85 Gew.-%, insbesondere 10
bis 80 Gew.-% bei einer drei- oder mehrstufigen Polymerisation ausmachen.

Die Herstellung der erfindungsgemafien wissrigen Wirkstoffzusammensetzungen, in
denen die Polymerteilchen Bereiche mit hoher Wirkstoffkonzentration und Bereiche mit
geringer Wirkstoffkonzentration aufweisen, kann in Analogie zur Herstellung bekannter
mehrphasiger Emulsionspolymerisate durch ein mehrstufiges Emulsionspolymerisati-
onsverfahren erfolgen, mit dem Unterschied, dass die Monomere, welche die wirkstoff-
reichen Bereiche bilden (Monomere M,) eine héhere Wirkstoffkonzentration aufweisen,
als die Monomere, welche die Bereiche mit geringerer Wirkstoffkonzentration bilden
(Monomere M,). Typischerweise enthaiten die Monomere M, wenigstens 70 Gew.-%
und vorzugsweise wenigstens 80 Gew.-% oder die Gesamtmenge des in der Zusam-
mensetzung enthaltenen insektiziden Wirkstoffs in geloster Form. Dementsprechend
enthalten die Monomere M, die Restmenge an insektizidem Wirkstoff, d.h. nicht mehr
als 30 Gew.-% insbesondere nicht mehr als 20 Gew.~% oder keinen insekiiziden Wirk-
stoff.

Mehrphasige Emulsionspolymerisate und Verfahren zu ihrer Herstellung sind grund-
safzlich aus dem Stand der Technik bekannt, beispielsweise aus "Emulsions Polymeri-
zation and Emulsion Polymers" (M.S. El-Asser et al. Herausgeber), Wiley, Chichester
1997, Kapitel 9, S. 293-326 und dort zitierte Literatur; Y.C. Chen et al, J. Appl. Polym.
Sci. 41 (1991), 8. 1049; I. Cho et al. J. Appl. Polym. Sci. 30 (1985), 8. 1903; D.R. Stu-
terman et al, Ind, Eng. Prod, Res. Dev. 23 (1985), S. 404, 8. Lee ef al., Polym. Chem
30 (1992), 8. 2211; Y. C. Chen et al., Macromolecules 24 (1991) 3779, C.L. Winzor et
al., Polymer 18 (1992) 8. 3797. lhre Herstellung erfolgt in der Regel durch sequentielle
Emulsionspolymerisation wenigstens einer ersten Monomeremulsion, die eine erste
Monomerphase bildet, und wenigstens einer zweiten Monomeremulsion, die wenigs-
tens eine weitere Polymerphase hildet, wobei man durch die Reihenfolge, in der die
Monomeremulsionen polymerisiert werden, aber auch durch die Monomerzusammen-
setzung und die Polymerisationsbedingungen, die Morphologie der Polymerteilchen
und damit auch die relative Anordnung der Polymerphasen in den Polymerteilchen
steuern kann.
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Die Abfolge der Polymerisation der Monomere M, und M ist von untergeordneter Be-
deutung, da die Phasentrennung in einer aufere und eine innere Phase héufig in an
sich bekannter Weise von der relativen Monomerzusammensetzung und nicht von der
Reihenfolge der Polymerisation abhéngt. Haufig wird man jedoch zundéchst die Mono-
mere M, und dann die Monomere M, polymerisieren, um Polymerisatteilchen mit dulie-
ren Bereichen hoher Wirkstoffkonzentration und inneren Bereichen geringer Wirkstoff-
konzentration zu erhalten.

In der Regel erfolgt die Polymerisation der Monomere M, und My, nach einem soge-
nannten Monomerzulaufverfahren, d. h. die Hauptmenge, vorzugsweise wenigstens 70
% und insbesondere wenigstens 90 % der Losung des Wirkstoffs in den Monomeren
M., bzw. die Hauptmenge, vorzugsweise wenigstens 70 % und insbesondere wenigs-
tens 90 % der Monomer/Wirkstoff-Emulsion wird im Verlauf der Polymerisationsreakti-
on dem Polymerisationsgefal zugefiihrt, Vorzugsweise erfolgt die Zugabe der Mono-
mer/Wirkstoff-Lésung bzw. Emulsion Uiber einen Zeitraum von wenigstens 0,5 h, vor-
zugsweise wenigstens 1 h, z.B. 1 bis 10 h und insbesondere 2 bis 5 h. Die Zugabe der
Monomer/Wirkstoff-Lésung bzw. Emulsion kann mit konstanter oder veréanderlicher
Zugaberate, z. B. in Intervallen mit konstanter Zugaberate oder mit verénderlicher Zu-
gaberate oder kontinuierlich mit verénderlicher Zugaberate erfolgen. Die Zusammen-
setzung der Monomer/Wirkstoff-Losung bzw. Emulsion kann wihrend der Zugabe kon-
stant bleiben oder gedndert werden, wobei Anderungen sowohl bezlglich der Mono-
merzusammensetzung als auch beziiglich der Art des Wirkstoffs oder der Konzentrati-
on des Wirkstoffs vorgenommen werden kénnen.

Fir die Herstellung der erfindungsgemaen Wirkstoffzusammensetzung und fir die
Eigenschaften der Wirkstoffzusammensetzung hat es sich als vorteilhaft erwiesen,
wenn man die Emulsionspolymerisation in Gegenwart eines Saatpolymers (Saatlatex)
durchfthrt. Hierbei handelt es sich um einen feinteiligen Polymerlatex, dessen mittlere
Teilchengréfe Ublicherweise nicht mehr als 100 nm, insbesondere nicht mehr als

80 nm und besonders hevorzugt nicht mehr als 50 nm betrégt. Die den Saatlatex kon-
stituierenden Monomere sind vorzugsweise zu wenigstens 90 Gew.-%, insbesondere
wenigstens 95 Gew.-% und haufig zu mehr als 99 Gew.-% unter den Monomeren M1
ausgewahit, wobei der Saatlatex zur Stabilisierung auch geringe Mengen, z. B. 0,1 bis
10 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 5 Gew.-% und speziell 0,1 bis 1 Gew.-% davon ver-
schiedene Monomere M2, z. B. Monomere M2a enthalten kann. Haufig weist der Saat-
latex eine Glaslbergangstemperatur von wenigstens 10, insbesondere wenigstens 50
und haufig von wenigstens 80°C auf. Die Menge an Saatlatex betragt tiblicherweise
0,01 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 4 Gew.-%, bezogen auf die Menge der zu
polymerisierenden Monomere M1. Vorzugsweise befindet sich die Hauptmenge, und
insbesondere die Gesamtmenge des Saatlatex zu Beginn der Polymerisation vollstén-
dig im Reaktionsgefad. Der Saatlatex kann auch in-situ im Polymerisationsgefaf durch
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radikalische Emulsionspolymerisation der den Saatlatex bildenden Monomere generiert
werden, wobei die den Saatlatex bildenden Monomere aus den vorgenannten Mono-
meren M1 und M2 und insbesondere zu wenigstens 90 Gew.-% aus den Monomeren
M1 ausgewshit sind. Die gewlinschte Teilchengréfe des Saatlatex kann in an sich
bekannter Weise iber das Verhéltnis von Monomer zu Emulgator gesteuert werden.

Die flir die erfindungsgeméfRe Emulsionspolymerisation geeigneten Starter sind die fur
eine Emulsionspolymerisation geeigneten und Ublicherweise verwendeten Polymerisa-
tionsinitiatoren, die eine radikalische Polymerisation der Monomere M ausldsen. Hierzu
zéhlen Azoverbindungen wie 2,2'-Azobis-isobutyronitril, 2,2"-Azobis(2-methyi-
butyronitril), 2,2'-Azobis{2-methyi-N-(-2-hydroxyethyl)propionamid, 1,1'-Azobis(1-cyclo-
hexancarbonitril), 2,2-Azabis(2,4-dimethylvaleronitril), 2,2'-Azobis(N,N'-dimethyleniso-
butyroamidin)difhydrochlorid, und 2,2'-Azabis(2-amidinopropan)dihydrochlorid, organi-
sche oder anorganische Peroxide wie Diacetylperoxid, Di-tert.-butylperoxid, Diamylpe-
roxid, Dioctanoylperoxid, Didecanoylperoxid, Dilauroylperoxid, Dibenzoylperoxid, Bis(o-
toluyl)peroxid, Succinylperoxid, tert.-Butylperacetat, tert.-Butylpermaleinat, tert.-
Butylperisobutyrat, tert.-Butylperpivalat, tert.-Butylperoctoat, tert.-Butylperneodecanoat,
tert.-Butylperbenzoat, tert.-Butylperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid,
tert.-Butylperoxi-2-ethylhexanoat und Diisopropylperoxidicarbamat, Salze der Peroxo-
dischwefelsdure und Redox-Initiatorsysteme.

Vorzugsweise setzt man wasserlgsliche Initiatoren ein, z. B. kationische Azoverbin-
dungen wie Azobis(dimethylamidinopropan), Salze der Peroxodischwefelsaure, insbe-
sondere Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze oder ein Redoxinitiatorsystem, das
als Oxidationsmittel ein Salz der Peroxodischwefelsdure, Wasserstoffperoxid oder ein
organisches Peroxid wie tert.-Butylhydroperoxid umfasst. Als Reduktionsmittel enthal-
ten sie vorzugsweise eine Schwefelverbindung, die insbesondere ausgewahlt ist unter
Natriumhydrogensulfit, Natriumhydroxymethansulfinat und dem Hydrogensulfit-Addukt
an Aceton. Weitere geeignete Reduktionsmittel sind phosphorhaltige Verbindungen wie
phosphorige Saure, Hypophosphite und Phosphinate, sowie Hydrazin bzw. Hydrazin-
hydrat und Ascorbinsaure. Weiterhin k8nnen Redoxinitiatorsysteme einen Zusatz ge-
ringer Mengen von Redoxmetalisalzen wie Eisensalze, Vanadiumsalze, Kupfersalze,
Chromsalze oder Mangansalze enthalten wie beispielsweise das Redoxinitiatorsystem
Ascorbinséure/Eisen(ll)sulfat/Natriumperoxodisulfat.

Ublicherweise setzt man den Initiator in einer Menge von 0,02 bis 2 Gew.-% und ins-
besondere 0,05 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf die Menge der Monomere M ein. Die
optimale Menge an Initiator h&ngt naturgemaf von dem eingesetzten Initiatorsystem
ab und kann vom Fachmann in Routineexperimenten ermitteit werden. Der Initiator
kann teilweise oder vollstandig im Reaktionsgefdf} vorgelegt werden. Vorzugsweise
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gibt man die Hauptmenge des Initiators, inshesondere wenigstens 80 %, z. B. 80 bis
99,5 % des Initiators im Verlauf der Polymerisation in den Polymerisationsreaktor.

Druck und Temperatur sind fir die Herstellung der erfindungsgematien Wirkstoffzu-
sammensetzungen von untergeordneter Bedeutung. Die Temperatur hangt naturge-
maf vom eingesetzten Initiatorsystem ab und eine optimale Polymerisationstemperatur
kann vom Fachmann durch Routineexperimente ermittelt werden. Ublicherweise liegt
die Polymerisationstemperatur im Bereich von 20 bis 110 °C, héufig im Bereich von 50
bis 95 °C. Der Palymerisation wird Ublicherweise bei Normaldruck bzw. Umgebungs-
druck durchgefiihrt. Sie kann aber auch bei erhdhtem Druck, z. B. bis 3 bar oder bei
geringflgig erniedrigtem Druck z. B. > 800 mbar durchgefuhrt werden.

Selbstverstandlich kann das Molekulargewicht der Polymere durch Zugabe von Reg-
lern in einer geringen Menge, z. B. 0,01 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die polymerisie-
renden Monomere M, eingestallt werden. Als Regler kommen insbesondere organische
Thioverbindungen, ferner Allylalkohale und Aldehyde in Betracht.

Im Anschluss an die eigentliche Polymerisationsreaktion ist es gegebenenfalls erfor-
derlich, die erfindungsgemagen, wéssrigen Polymerisatdispersionen weitgehend frei
von Geruchstrégern, wie Restmonomeren und anderen organischen fllichtigen Be-
standteilen zu gestalten. Dies kann in an sich bekannter Weise physikalisch durch
destillative Entfernung (insbesondere Uber Wasserdampfdestiilation) oder durch Ab-
streifen mit einem inerten Gas erreicht werden. Die Absenkung der Restmonomere
kann weiterhin chemisch durch radikalische Nachpolymerisation, insbesondere unter
Einwirkung von Redoxinitiatorsystemen, wie sie z. B. in der DE-A 44 35 423,

DE-A 44 12 518 sowie in der DE-A 44 35 422 aufgefiihrt sind, erfolgen. Bevorzugt wird
die Nachpolymerisation mit einem Redoxinitiatorsystem aus wenigstens einem organi-
schen Peroxid und einem organischen Sulfit durchgefihrt.

Nach Beendigung der Polymerisation kénnen die erhaltenen Polymerdispersionen vor
ihrer erfindungsgeméien Verwendung durch Zugabe von Séduren oder Basen auf den
gewlinschten pH-Wert eingestellt werden.

Auf diese Weise erhilt man stabile, wassrige Polymerdispersionen, welche wenigstens
einen insektiziden Wirkstoff in den Polymertsilchen der Dispersion enthalten. Daneben
enthalten die so erhaltenen Digpersionen die oben genannten aberfldchenaktiven Sub-
stanzen, Die so erhaltenen Wirkstoffzubereitungen zeichnen sich durch eine hohe Sta-
bilitat und einen geringen Gehalt an flichtigen organischen Verbindungen aus, die dh-

licherweise nicht mehr als 1 Gew.-%, haufig nicht mehr als 0,1 Gew.-% und insbeson-

dere nicht mehr als 500 ppm, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung
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ausmachen. Fliichtige Verbindungen sind hier und im Folgenden alle organischen Ver-
bindungen, die bei Normaldruck einen Siedepunkt unterhalb 200 °C aufweisen.

Der Feststoffgehalt der erfindungsgeméfen Zusammensetzungen wird in erster N&he-
rung durch den Wirkstoff und das Polymerisat bestimmt und liegt in der Regel im Be-
reich von 10 bis 60 Gew.-% und insbesondere im Bereich von 20 bis 50 Gew.-%.

Die so erhiltlichen Wirkstoffzusammensetzungen kénnen als solche oder nach Ver-
dunnung direkt eingesetzt werden. AuRerdem kénnen die erfindungsgeméBen Zu-
sammensetzungen noch Gbliche Zusatzstoffe (Additive) enthalten, z. B. die Viskositat
veréndernde Additive (Andicker, Verdicker), Antischaummittel, Bakterizide und Frost-
schutzmittel.

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

Als fur die erfindungsgeméfen Dispersionen geeignete Antischaummittel kommen bei-
spielsweise Silikonemulsionen (wie z. B. Silikon® SRE, Firma Wacker oder Rhodorsil®
der Firma Rhodia), langkettige Alkohole, Fettsduren, fluororganische Verbindungen
und deren Gemische in Betracht.

Bakterizide kénnen zur Stabilisierung den erfindungsgemafen Zusammensetzungen
gegen Befall mit Mikroorganismen zugesetzt werden. Geeignete Bakterizide sind bei-
spielsweise Proxel® der Fa. Avecia (bzw. Fa. Arch) oder Acticide® RS der Fa. Thor
Chemie und Kathon® MK der Firma Rohm & Haas.

Geeignete Frostschutzmittel sind organische Polyole, z. B. Ethylenglycol, Propylengly-
col oder Glycerin. Diese werden (blicherweise in Mengen von nicht mehr als 10 Gew.-
%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Wirkstoffzusammensetzung eingesetzt.

Gegebenenfalls konnen die erfindungsgemaéiien Wirkstoffzusammensetzungen 1 bis
5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamimenge der hergesteliten Formulierung Mittel zur
pH-Wert Regulation enthalten, beispielsweise Puffer, wobei sich die Menge und Art
des eingesetzten Puffers nach den chemischen Eigenschaften des Wirkstoffes bzw.
der Wirkstoffe richtet. Beispiele flr Mittel zur Einstellung des pH-Werts sind Alkalisalze
schwacher anorganischer oder organischer Szuren wie z. B, Phosphorsaure, Borséu-
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re, Essigsdure, Propionséure, Citronensdure, Fumarséure, Weinséure, Oxalsdure und D
Bernsteinsaure,

Daneben kénnen die erfindungsgemafen wassrigen Zusammensetzungen mit konven-
tionellen Bindemitteln, beispielsweise wassrigen Polymerdispersionen, wasserldslichen
Harzen, beispielsweise wasserléslichen Alkydharzen, oder mit Wachsen formuliert

werden,

Fir die Verwendung zum Schutz lignocellulosehaltiger Materialien, insbesondere zum
Holzschutz, kénnen die erfindungsgemafen wassrigen Wirkstoffzusammensetzungen
auch mit klassischen wasserldslichen Holzschutzmitteln, insbesondere mit deren wass-
rigen Losungen oder Suspensionen, formuliert werden, um die Gesamtwirksamkeit
gegen holzzerstérende Organismen zu verbessern, Hierbei handelt es sich beispiels-
weise um wissrige Zubereitungen konventioneller Holzschutzsalze, beispielsweise von
Salzen auf Basis von Borséure und Alkaliboraten, auf Basis von quaterndaren Ammoni-
umverbindungen, z. B. Trimethyl- und Triethyl-Ce-Cag-alkylammoniumsalze wie Co-
cotrimethylammoniumchlorid, Trimethylcetylammoniumsalze, Dimethyl- und Diethyl-di-
C.-Ca-alkylammoniumsalze wie Didecyldimethylammoniumchlorid- und —bromid, Dico-
codimethylammoniumchlorid, C4-Cag-Alkyl-di~C4-C,-alkylbenzylammoniumsalze wie
Cocobenzyldimethylammoniumchlorid, Methyl- und Ethyl-di-C4-Cyo-alkylpoly(oxyethyl)-
ammoniumsalze, z. B. Didecyimethylpoly(oxyethyl)ammoniumchlorid und -propionat
sowie die Borate, Carbonate, Formiate, Acetate, Hydrogencarbonate, Sulfate und Me-
thosulfate, wassrige Zubereitungen von Kupfer-Amin-Komplexen, insbesondere wass-
rige Zubereitungen von Kupferethanolamin-haltigen Salzen, beispielsweise Cu-HDO.
Selbstverstandlich kénnen die erfindungsgeméBen wissrigen Wirkstoffzubereitungen
auch mit anderen wassrigen fungiziden und insektiziden Wirkstoffzusammensetzungen
formuliert werden, beispielsweise mit konventionellen Emulsionskonzentraten, Sus-
pensionskonzentraten, sowie Suspoemulsionskonzentraten von Fungiziden und Insek-

tiziden.

Beispiele fur fungizide Wirkstoffe, die mit den erfindungsgeméRen Wirkstoffzusam-
mensetzungen coformuliert werden kénnen, umfassen die im Compendium of Pestici-
de Common Names: http:/iwww.hcirss.demon.co.uk/class-fungicides.html (Index of
common names) als Fungizide aufgeflihrten Verbindungen. Hierzu zahlen beispiels-
weise;

. Acylalanine wie Benalaxyl, Metalaxyl, Ofurace, Oxadixyl;

» Marpholinverbindungen wie Aldimorph, Dodine, Dodemorph, Fenpropimorph,
Fenpropidin, Guazatine, Iminoctadine, Spiroxamin, Tridemorph;

. Anilinopyrimidine wie Pyrimethanil, Mepanipyrim oder Cyrodinyl;
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Antibiotika wie Cycloheximid, Griseofulvin, Kasugamycin, Natamyein, Polyoxin
oder Streptomycin;

Azole wie Azaconazol, Bitertanol, Bromoconazol, Cyproconazol, Dichlobutrazot,
Difenoconazole, Dinitroconazol, Epoxiconazol, Fenbuconazol, Fluguiconazol,
Flusilazol, Flutriafol, Ketoconazol, Hexaconazol, Imazalil, Metconazol, Myclobu-
tanil, Penconazol, Propiconazol, Prochloraz, Prothioconazol, Tebuconazol,
Tetraconazol, Triadimefon, Triadimenol, Triflumizol, Triticonazol,

Dicarboximide wie lprodion, Myclozolin, Procymidan, Vinclozolin;
Dithiocarbamate wie Ferbam, Nabam, Maneb, Mancozeb, Metam, Metiram, Pro-
pineb, Polycarbamat, Thiram, Ziram, Zineb,

Heterocylische Verbindungen wie Anilazin, Benomyl, Boscalid, Carbendazim,
Carboxin, Oxycarboxin, Cyazofamid, Dazomet, Dithianon, Famoxadon, Fenami-
don, Fenarimol, Fuberidazol, Flutolanil, Furametpyr, soprothiolan, Mepronil, Nua-
rimol, Probenazol, Proquinazid, Pyrifenox, Pyroquilon, Quinoxyfen, Silthiofam,
Thiabendazoel, Thifluzamid, Thiophanat-methyl, Tiadinil, Tricyclazol, Triforine;
Nitrophenylderivate, wie Binapacryl, Dinocap, Dinobuton, Nitrophthal-isopropyl;
Phenylpyrrole wie Fenpiclonil oder Fludioxonil;

Strobilurine wie Dimoxystrobin, Fluoxastrobin, Kresoxim-methyl, Metominostro-
bin, Orysastrobin, Picoxystrobin, Pyraclostrobin und Trifloxystrobin;

sonstige Fungizide wie Acibenzolar-S-methyl, Benzoylbenzoat, Dodecylguanidin-
Hydrochiorid, Benthiavalicarb, Carpropamid, Chlorothalonil, Cyflufenamid, Cymo-
xanil, Diclomezin, Diclocymet, Diethofencarb, Edifenphios, Ethaboxam, Fenhe-
xamid, Fentin-Acetat, Fenoxanil, Ferimzone, Fluazinam, Fosetyl, Fosetyl-
Aluminium, Iprovalicarb, Hexachlorbenzol, Metrafenon, Pencycuron, Propamo-
carb, Phthalid, Toloclofos-methyl, Quintozene, Zoxamid,;

Sulfensdurederivate, insbesondere Sulfenamide wie Captafol, Captan, Di-
chiofluanid, Folpet, Tolylfluanid;

Zimtsdureamide und Analoge wie Dimethomarph, Flumetover oder Flumorph.

Hierzu zahlen weiterhin:

lodverbindungen Diiodmethyl-p-tolylsuifon, 3-lod-2-propinylalkchol,
4-Chlorphenyl-3-iodpropargylformal, 3-Brom-2,3-diiod-3-propenylethylicarbonat,
2,3,3-Triiodallylalkchol, 3-Brom-2, 3-diiod-2-propenylalkohol,
3-lod-2-propinyl-n-butylcarbamat, 3-lod-2-propinyl-n-hexylcarbamat,
3-lod-2-propinylphenylcarbamat, O-1-(6-lod-3-oxohex-5-inyl)butylcarbamt,
0-1-(8-od-3-oxohex-5-inyl)phenylcarbamat, Napcocide;

Phenolderivate wie Tribromphenol, Tetrachlorphenol, 3-Methyl-4-chlorphenol,
Dichlorophen, o-Phenylphenol, m-Phenylphenol, 2-Benzyl-4-chlorphenal;

2l
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Isothiazolinone wie N-Methylisothiazolin-3-on,
5-Chloro-N-methylisothiazolin-3-on, 4,5-Dichloror-N-octylisothiazolin-3-on,
N-Octyl-isothiazolin-3-on;
(Benz)isothiazolinone wie 1,2-Benzisothiazol-3(2H)on,
4,5-Trimethylisothiazol-3-on, 2-Octyl-2H-isothiazol-3-on;
Pyridine wie 1-Hydroxy-2-pyridinthion (und ihre Na-, Fe-, Mn-, Zn-Salze),
Tetrachlor-4-methylsulfonylpyridin;
Metallseifen wie Zinn-, Kupfer-, Zinknaphthenat, -octoat, -2-ethylhexanoat, -oleat,
-phosphat, -benzoat,
Organozinnverbindungen, z. B. Tributyl(TBT)zinnverbindungen wie Tributylzinn
und Tributyl(mononapthenoyloxy)zinnderivate;
Dialkyldithiocarbamat und die Na- und Zn-Salze von Dialkyldithiocarbamaten,
Tetramethylthiuramdisulfid;
Nitrile wie 2,4,5,6-Tertrachlorisophthalodinitril;
Benzthiazole wie 2-Mercaptobenzothiazol;
Chinoline wie 8-Hydroxychinolin und deren Cu-Salze;
Tris-N-(cyclohexyldiazeniumdioxy)-aluminium, N-(Cyclohexyldiazeniumdioxy)-
tributylzinn, Bis-N-(cyclohexyldiazeniumdioxy)-kupfer;
3-Benzo(b)thien-2-yl-5,6-dihydro-1,4,2-oxathiazin-4-oxid (Bethoxazin).

im Hinblick auf die Verwendung der erfindungsgeméfen Zusammensetzungen zum
Schutz lignocellulosehaltiger Materialien sind insbesondere solche Fungizide bevor-
zugt, die beispielsweise gegenlber Schimmelpilzen, holzverfarbenden und holzzersts-
renden Pilze oder sonstigen holzschadigenden Mikroorganismen wirksam sind. Bei-
spiele fur holzschadigende Mikroorganismen sind:

holzverfarbende Pilze:

Ascomyceten wie Ophiostoma sp. (z. B. Ophiostoma piceae, Ophiostoma pilife-
rum), Ceratocystis sp. (z. B. Ceratocystis coerulescens), Aureobasidium pullu-
lans, Sclerophoma sp. (z. B. Sclerophoma pityophila);

Deuteromyceten wie Aspergilflus sp. (z. B. Aspergillus niger), Cladosporium sp.
(z. B. Cladosporium sphaerospermum), Penicillium sp. (z. B. Peniciltium funiculo-
sum), Trichoderma sp. (z. B. Trichoderma viride), Alternaria sp. (z. B. Alternaria
alternata), Paecilomyces sp. (z. B. Paecilomyces variotii),

Zygomyceten wie Mucor sp. (z. B. Mucor hiemalis); und

holzzerstérende Pilze:

Ascomyceten wie Chaetomium sp. (z. B. Chaetomium globosum), Humicola sp.
(z. B. Humicola grisea), Petriella sp. (z. B. Petriella setifera), Trichurus sp. (z. B.
Trichurus spiralis);

o™



10

16

20

25

30

35

40

WO 2006/094792 PCT/EP2006/002143
29

. Basidiomyceten wie Coniophora sp. (z. B. Coniophora puteana), Coriolus sp.
(z. B. Coriolus versicolar), Glosophyllum sp. (z. B. Gloeophylium trabeum), Lenti-
nus sp. (z. B. Lentinus lepideus), Pleurotus sp. (z. B. Pleurotus ostreatus), Poria
sp. (z. B. Poria placenta, Poria vaillantii), Serpula sp. (z. B. Serpula lacrymans)
und Tyromyces sp. (z. B. Tyromyces palustris).

Hiergegen sind inshesondere fungizide Wirkstoffe aus der Gruppe der Conazole, der
Gruppe der Morphaline, der Gruppe der Strobilurine, der Gruppe der Thiazole, der
Gruppe der Sulfenamide und der Gruppe der lodverbindungen geeignet. Bevorzugt
sind insbesondere solche Fungizide, die in der Biozidverordnung der Européischen
Union (VERORDNUNG (EG) Nr. 2032/2003 DER KOMMISSION vom 4. November
2003) in der Klasse 08 (Holzschutzmittel) genannt sind.

Die erfindungsgemafien wassrigen Wirkstoffzusammensetzungen kénnen den fungizi-

den Wirkstoff in einer Menge von 0,1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise in einer Menge von
0.2 bis 25 Gew.-% und insbesondere in einer Menge von 0,5 bis 20 Gew.-%, bezogen

auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung enthalten.

Durch das Abmischen der erfindungsgemaBen wassrigen Wirkstoffzusammensetzung
mit konventionellen wassrigen Zubereitungen der vorgenannten Wirkstoffe erzielt man
zum einen eine Verbreiterung des Wirkspektrums, wenn die konventionelle Zuberei-
tung einen anderen Wirkstoff enthalt als die erfindungsgemaie wassrige Wirkstoffzu-
sammensetzung. Zum anderen gehen die Vorteile der erfindungsgeméRen Wirkstoff-
zusammensetzungen durch das Formulieren mit konventionellen wissrigen Wirkstoff-
zubereitungen, inshesondere die verbesserte Haftung an lignocellulosehaltigen Materi-
alien und speziell an Holz, nicht verloren. Folglich kann man die Anwendungseigen-
schaften einer konventionellen wassrigen Wirkstoffzubereitung durch Formulierung mit
einer erfindungsgemanen insektiziden wassrigen Wirkstoffzusammensetzung des glei-
chen Wirkstoffs verbessern.

Die erfindungsgemaRen Wirkstoffzusammensetzungen sind mit einer Reihe von Vortei-
len verbunden. Zum einen handelt es sich um stabile wéssrige Formulierungen von
insektiziden Wirkstoffen, die in Wasser nicht oder nur in geringem Ausmal Idslich sind.
Insbesondere werden die bei konventionellen Suspensions-Formulierungen sowie bei
Mikro- oder Nanodispersionen der Wirkstoffe beobachteten Phasentrennprobleme und
ein Absetzen des Wirkstoffs nicht beobachtet, auch bei Anwendung drastischer Bedin-
gungen wie sie in den fur die Impragnierung von Holz mit insektiziden Wirkstoffen an-
gewendeten Prozessen auftreten. Der Gehalt an organischen flichtigen Verbindungen
ist bei Oblicher Additivierung geringer als bei vergleichbaren konventionellen Formulie-
rungen sowie im Vergleich zu Mikro- bzw. Nanodispersionen von Wirkstoffen. Gleich-
zeitig ist der Emulgatoranteil geringer, bezogen auf den eingesetzten Wirkstoff. Die
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Auswaschung des Wirkstoffs aus dem behandelten Material bei Einwirkung von Was-
ser (Leaching) ist im Vergleich zu anderen Formulierungen deutlich herabgesetzt. Wei-
terhin werden Wechselwirkungen der Wirkstoffe mit anderen Formulierungsbestandtei-
len oder Co-Wirkstoffen, wie sie bei konventioneller Formulierung haufig auftreten,
nicht beobachtet. Zudem wird der Abbau der Wirkstoffe durch Substrat- oder Umwelt-
einflisse, wie pH-Wert des Milieus oder UV-Strahlung verlangsamt oder gar ganz un-
terbunden. Eine verringerte Wirksamkeit des Wirkstoffs durch die Einbindung in eine
Polymermatrix wird Uberraschenderweise nicht beobachtet.

Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zum Schutz lignocellulosehaltiger
Materialien, insbesondere Holz, vor Befall mit oder Zerstérung durch Schadinsekten,
insbesondere durch die zuvor genannten holzschédigenden Insekten. Das Verfahren
umfasst die Behandlung des lighocellulosehaltigen Materials mit einer erfindungsge-
méBen wassrigen Insekiizid-Zusammensetzung und/oder mit einer daraus hergestell-
ten pulverférmigen Insektizid-Zusammensetzung.

Lignocellulosehaltige Materialien sind neben Holz und Folgeprodukten, z. B. Holzzu-
schnitte, Sperrholz, Spanplatten, MDF-Platten, OSB-Platten, weiterhin Zellstoffe und
Zwischenprodukte bei der Papierhersteliung, Gewebe auf Lignocellulosebasis wie
Baumwolle, Materialien auf Basis verholzter Einjahrespflanzen, beispielsweise Form-
kérper aus Rapsschéaben, Bargasseplatten, Strohplatten etc. Zu den lignocellulosehal-
tigen Materialien z&hlen weiterhin Gegenstande aus lignocellulosehaltigen Fasermate-
rialien wie Gewebe, Viiesstoffe, Papier, Pappe, Warmedammmaterialien, Seile, Taue
etc. Geeignete Fasermaterialien fr das erfindungsgemaiRe Verfahren umfassen Textil-
fasern wie Flachs, Leinen, Hanf, Jute, Baumwolfe und Chinagras, Papierfasern wie
Flachs, Leinen, Hanf, Bambusfasern, Fasern aus Papiermaulbeerbaum und Holzzell-
stoff, weiterhin Nesselfaser, Manilahanf, Sisal, Kenaf und Kokosfaser.

Das Behandeln kann in an sich bekannter Weise je nach Art des Substrats durch Be-
sprithen, Streichen, Tauchen oder Trinken des Substrats mit einer unverdiinnten oder
einer mit Wasser verdinnten erfindungsgemafen Wirkstoffzusammensetzung oder
durch Fluten des Substrats in einer unverdiinnten oder mit Wasser verdtinnten erfin-
dungsgeméfen wéssrigen Wirkstoffzusammensetzung erfolgen. Die erfindungsgema-
Ben Zusammenseizungen kdnnen auch bei der Herstellung des lignocellulosehaltigen
Materials, beispielsweise als Binder oder als Leimungsmittel, zugegen sein.

Sofern es sich bei dem erfindungsgeméaRen Substrat um Holz handelt, kann man die

im Holzschutz (blichen Verfahren einsetzen, wie sie beispielsweise aus Ullmann's En-
cyclopedia of Industrial Chemistry, Wood preservation, 5. Auflage auf CD-ROM, Wiley
VCH, Weinheim, 1997, Kapitel 7, bekannt sind. Hierzu zdhlen insbesondere Verfahren
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zur Trénkung des Holzes mit Hilfe von Druckunterschieden, z. B, das Kesseldruckver-
fahren sowie die Doppelvakuumtrankung.

Das Behandeln derartiger Materialien mit den erfindungsgematien Wirkstoffzusam-
mensetzungen kann nach den hierfur Giblichen Verfahren erfolgen und wird an die je-
weils technischen Gegebenheiten in an sich bekannter Weise angepasst werden. Die
Anwendungskonzentration und das Einbringen héangen dabei vom Gefahrdungsgrad
des Materials sowie von dem jeweiligen Behandlungsverfahren ab und liegt dblicher-
weise im Bereich von 0,05 mg bis 10 g Wirkstoff pro kg Material.

Bei Holzfolgeprodukten und Lignocellulose enthaltenden Materialien wird man haufig
die unverdiinnte wirkstoffhaltige Zusammensetzung einsetzen, beispielsweise zusam-
men mit dem verwendeten Bindemittel als Cobindemittel. Selbstverstandlich ist auch
ein separates Behandeln wihrend oder nach der Herstellung, beispielsweise der Be-
leimung, méglich,

Neben den erwahnten Materialien auf Lighocellulosebasis kdnnen die erfindungsge-
méfen wissrigen Wirkstoffzusammensetzung auch in anderen Bereichen des Materi-
alschutzes gegen Befall mit tierischen Schidlingen eingesetzt werden. Beispielsweise
kénnen Héute, Felle oder Leder mit den erfindungsgematen wassrigen Zusammen-
setzungen oder den daraus hergestellten Pulvern wirksam gegen einen Befall mit tieri-
schen Schadlingen geschitzt werden.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung verdeutlichen, ohne sie jedoch einzu-
schranken:

Beispiel 1: Dispersionen D1 und D2
Allgemeine Herstellungsvorschrift:

485 g entionisiertes Wasser, 5 Gew.-% von Zulauf 1 und 10 Gew.-% von Zulauf 2 er-
hitzte man auf 80 °C. Nach 10 min begann man mit der Zugabe der Restmenge der
Zuldufe 1 und 2. Die Zulaufdauer betrug 3,5 h. Nach Beendigung der Zuldufe behielt
man die Mischung weitere 30 min bei 80 °C, kithlte dann auf Raumtemperatur ab.

Zutauf 1:
46,1 g entionisiertes Wasser
7,8 g Schwefelsaure (50 gew.-%ig)
361,0 g Methyimethacrylat
19,0 g Dimethylaminoethylmethacrylat
57,0 g Emulgatorldsung E1

PCT/EP2006/002143 t .
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x g Wirkstoff (siehe Tabelle 1)
Zulauf 2:
Lésung von 1,5 g 2,2-'Azobis(N,N'-dimethylisobutyramidin) in 63,3 g entionisier-
tem Wasser

Emuilgatoridsung E1: 40 gew.-%ige wassrige Losung eines durch sukzessive Ethoxy-
lierung von Stearylamin mit 4 - 5 Mol Ethylenoxid und anschlieBende Quaternisierung
mit Dimethylsulfat erhaltenen kationischen Emulgators.

Tabelle 1
[ Dispersion Wirkstoff x[g]
D1 Chlorfenapyr 5
D2 a-Cypermethrin 65

Die erhaltenen Dispersionen hatten einen Feststoffgehalt von ca. 29,5 Gew.-% und
eine Viskositdt von 100 mPa's. Das Polymerisat zeigte eine Glaslibergangstemperatur
bei 87°C, bestimmt mittels DSC. Die mittiere Teilchengréfe, bestimmt mittels Licht-
streuung, lag bei 157 bis 175 nm.

Beispiel 2: Dispersionen D3 und D4
Allgemeine Herstellungsvorschrift;

485 g entionisiertes Wasser, Zulauf 1 und 10 Gew.-% von Zulauf 2 erhitzte man auf
80 °C. Nach 10 min begann man mit der Zugabe der Restmenge von Zulauf 2 und von
Zulauf 3. Die Zulaufdauer von Zulauf 2 und Zulauf betrug 3,5 h. Nach Beendigung der
Zuldufe behielt man die Mischung weitere 30 min bei 80 °C, kithite dann auf Raum-
temperatur ab.

Zutauf 1:
46,1 g entionisiertes Wasser
38,0 g Styrol
7,6 g 3-(N,N)-Dimethylaminopropylmethacrylamid
14,2 g Emulgatorlésung E1 (s.0.)

Zulauf 2:
Lésung von 1,5 g 2,2-'Azobis(N,N'-dimethylisobutyramidin) in 63,3 g entionisier-
tem Wasser
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Zulauf 3:
450,1 g entionisiertes Wasser
7,6 g Acrylsaurs
270,0 g Methylmethacrylat
57,0 g Dimethylaminoethylmethacrylat
42,8 g Emulgatorldsung E1 (s.0.)
x g Wirkstoff (siehe Tabelle 2)

Tabelle 2
Dispersion Wirkstoff x [gl
D3 Chlorfenapyr 61,8
D4 a-Cypermethrin 429

Die erhaltenen Dispersionen hatten einen Feststoffgehalt von ca. 29,8 Gew.-% und
eine Viskositdt von 105 mPa-s, Das Polymerisat zeigte eine Glasiibergangstemperatur
bei 110 °C, bestimmt mittels DSC. Die mittlere Teilchengrélke, bestimmt mittels Licht-
streuung, lag bei 155 bis 175 nm.

Beispiel 3: Dispersion D5

226 g entionisiertes Wasser, 5 Gew.-% von Zulauf 1 und 10 Gew.-% von Zulauf 2 er-
hitzte man auf 80 *C. Nach 10 min begann man mit der Zugabe der Restmenge der
Zulaufe 1 und 2. Die 2ulaufdauer betrug 3,5 h. Nach Beendigung der Zuliufe behielt
man die Mischung weitere 30 min bei 80 °C, kiihlte dann auf Raumtemperatur ab.

Zulauf 1:
140,0 g entionisiertes Wasser
3,0 g H,S0,
22,5 g Emulgatoridsung E1
30,0 g Styrol
112,5 g Methylmethacrylat
7,5 g Dimethylaminoethyimethacrylat
21,71 g alpha-Cypermethrin

Zulauf 2: 0,6 g 2,2"-Azobis(N,N'-dimethylisobutyramidin) in 25 g Wasser

Die erhaltene Dispersion hatte einen Feststoffgehalt von 28,7 Gew.-% und eine Visko-
sitat von 100 mPa-s. Das Polymerisat zeigte eine Glasibergangstemperatur bei
78,3°C, bestimmt mittels DSC. Die mittlere Teilchengrée, bestimmt mittels Lichtstreuy-
ung, lag bei 107 nm,

x(m/
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Referenzbeispiel: anionische Dispersion D6 (nicht erfindungsgemag)

577 g entionisiertes Wasser, 5 Gew.-% von Zulauf 1 und 10 Gew.-% von Zulauf 2 er-
hitzte man auf 80 °C. Nach 10 min begann man mit der Zugabe der Restmenge der
Zulaufe 1 und 2. Die Zulaufdauer betrug 3,5 h. Nach Beendigung der Zulaufe behielt
man die Mischung weitere 30 min bei 80 °C, klihite dann auf Raumtemperatur ab.

Zulauf 1;
420,0 g Wasser
31,3 g Emulgator E2
23,5 g Methacrylséure
446,5 g Methylmethacrylat
14,1 g alpha-Cypermethrin

Zulauf 2: 75,2 g einer 2,5-gew.-%igen Losung von Natriumperoxodisulfat in Wasser

Emulgator E2: Natriumsalz des Schwefelsiurehalbesters eines ethoxilierten
Ci2-14-Alkanols (Ethoxilierungsgrad 30)

Die erhaltene Dispersion hatte einen Feststoffgehalt von 29,8 Gew.-% und eine Visko-
sitdt von 100 mPa-s. Das Polymerisat zeigte eine Glasuibergangstemperatur bei
122,7°C, bestimmt mittels DSC. Die mittlere Teilchengrofe, bestimmt mittels Licht-
streuung, lag bei 178 nm.

Beispiel 4. Dispersionen D7 bis D16

In zu Beispiel 2 analoger Weise wurden wéssrige Polymerdispersionen D7 bis D16
hergestellt, wobei die Monomerzusammensetzungen von Zulauf 1 und Zulauf 3 in Ta-
belle 3 angegeben sind. Das Gewichtsverhéltnis der Monomere in Zulauf 1 zu den Mo-
nomeren in Zulauf 3 war in allen Féllen 4:8. In allen Fallen enthielt Zulauf 3 © pphm a-
Cypermethrin, bezogen auf die in Zulauf 3 enthaltenen Monomere. In der Dispersion
D9 enthielt Zulauf 1 zusétzlich 5 pphm a-Cypermethrin, bezogen auf die in Zulauf 1
enthaltenen Monomere.
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Tabelle 3

D7 [p8 [D9 [D10 [D11 |D12| D13 | D14 | D15 | D16
Zulauf 1
Styrol pphm™ 78 [100 [99,8 {100 [998 [~ [~ |- [778]778
MMA pphm” 22 |- - - - 100 {99,8199,9 (22 |22
BDGA pphm" . - - - - PR = - 02 |~
AMA pphm” - - 02 |- 02 [~ (02 [01 |- |02
Zulauf 3
Styrol pphm” - 20 |- - - 20 {20 |20 |~ |-
MMA pphm” 95 (75 [95 |95 {95 (75 (75 (75 (95 (95
DMAEMA pphm” | 5 5 5 5 5 5 |5 5 5 |5

1) pphm: Gewichtsprozent, bezogen auf die im Zulauf enthaltenen Monomere

MMA: Methylmethacrylat

BDGA: Butylglykol-Diacrylat

AMA: Allyimethacrylat

DMAEMA: Dimethylaminoethylmethacrylat

Alle Dispersionen wiesen mittlere Teilchengréfen unterhalb 100 nm auf. Die Dispersi-
onen D12, D13 und D14 hatten eine Kern-Schale-Morphologie, wobei die Schale Styrol
aufwies (bestimmt in einer Butyimethacrylat-Matrix, mittels Transmissionselektronen-
mikroskopie und RuQ,-Kontrastierung). Alle tbrigen Dispersionen wiesen eine soge-
nannte Brombeer-Morphologie auf,

Anwendungstechnische Prufung:
Insektizide Wirksamkeit

Die insektizide Wirkung der Zusammensetzungen liel} sich durch den folgenden Ver-
such zeigen:

Die erfindungsgemafe wassrige Wirkstoffzusammensetzung aus Beispiel 3 wurde mit
Wasser auf drei unterschiedliche Wirkstoffkanzentrationen verdiinnt. Zu Vergleichs-
zwecken wurde die nicht erfindungsgemafe anionische Dispersion D6 untersucht, so-
wie a-Cypermethrin in Aceton gelést und die Losung mit weiterem Aceton auf die ent-
sprechenden Wirkstoffkonzentrationen verdtnnt.

Zur Bestimmung der Wirksamkeitsgrenzen der erfindungsgemafien Zusammensetzung
gegenliber holzzerstdrenden Bodentermiten (Reticulitermes santonensis) wurden
Holzproben aus Pinus spp. mit den Abmessungen 25 x 25 x 6 mm® (Southern Yellow
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Pine) nach dem amerikanischen Priifstandard AWPA E1-97 (siehe hierzu ,Standard
method for laboratory evaluation to determine resistance to subterranean termites”,
American Wood-Preservers' Association, 2001) im Zwangsversuch nach Auswaschbe-
anspruchung geméar DIN EN 84: 1997-01 (siehe hierzu ,beschleunigte Alterung von
behandeltemn Holz vor biologischen Priffungen", Europaisches Komitee fir Normung)
getestet.

Die durch den Termitenangriff bewirkte Zerstérung des Holzes wurde nach 4-wbchiger
Prifzeit durch eine visuelle Bonitierung der Probeholzer gemal AWPA E1-97 erfasst.
Dariiber hinaus wurde die Mortalitatsrate unter den Termiten abgeschatzt.

Wenn die Probeholzer noch intakt waren (Bewertung mit 10 bis 9 ,sound-light attack"
auf einer Skala von 10 bis 0) wird der durch das Schutzmitte!l bei einer bestimmten
Wirkstoffkonzentration etreichte Schutz des Holzes als ausreichend angesehen.

Fur die erfindungsgemaRe wissrige kationisch ausgestaltete Wirkstoffzusammenset-
zung wurde ein Grenzwert fir o-Cypermethrin nach Auswaschung von = 20 g/m® be-
stimmt. Bei dieser Mindestkonzentration ist das Holz ausreichend geschiitzt (im vorlie-
genden Fall Bewertung 10 ,sound, surface nibbles permitted”). Fur den zu Vergleichs-
zwecken in reinem Aceton geldsten Wirkstoff lag der Grenzwert nach Auswaschung
bei 29-40 g/m® (siehe Tabelle 3).

Tabelle 3:

Priftermite: R. santonensis Grenzen der Wirksamkeit [g/m°]
Dispersion nach Auswaschbeanspruchung (EN 84)
D5 =20

Dé i 21-33

L&sung von o-Cypermethrin 29-40

Fir die Bewertung eines Holzschutzmittels in der Praxis ist insbesondere der obere
Wert nach Auswaschung mafgeblich. Die in Tabelle 3 dargestellten Ergebnisse bele-
gen, dass die erfindungsgemaRe kationisch ausgestaltete Wirkstoffzusammensetzung
D5 eine bessere Wirksamkeit gegen holzzerstérende Bodentermiten zeigt als die ent-
sprechend anionisch ausgestaltete Formulierung D6 bzw. als der reine Wirkstoff in
organischem Losungsmittel.
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Patentanspriche:

Insektizid-Zusammensetzung in Form einer wassrigen Dispersion feinteiliger,
wenigstens einen insektiziden organischen Wirkstoff mit einer Wasserlgslichkeit
von nicht mehr als 5 g/l bei 25 °C/1013 mbar enthaltender Polymerpartikel mit ei-
ner mittleren Teilchengroe, bestimmt durch dynamische Lichtstreuung, von nicht
mehr als 500 nm, wobei die den wenigstens einen insektiziden Wirkstoff enthal-
tenden Polymerpartikel eine positive Oberflacheniadung aufweisen und die wass-
rige Dispersion der wirkstoffhaltigen Polymerpartikel erhaltlich ist durch radikali-
sche wassrige Emulsionspolymerisation einer Monomerzusammensetzung ethy-
lenisch ungesattigter Monomere M, worin die ethylenisch ungeséttigten Monome-
re M den wenigstens einen insektiziden Wirkstoff in gelster Form enthaiten.

Insektizid-Zusammensetzung nach Anspruch 1, worin die Monomere M 0,1 bis
20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomere M, wenigstens eines
monoethylenisch ungesittigten Monomeren M-k, das wenigstens eine kationi-

sche Gruppe und/oder wenigstens eine im Wassrigen protonierbare Gruppe auf-
weist, umfassen.

Insektizid-Zusammensetzung nach Anspruch 2, wobei das Monomer M-k ausge-
wihlt ist unter Monomeren der aligemeinen Formel |

R
Yo o] .
A”/ SA—-NER X 0)
}Ia“

worin

R' Wasserstoff oder C4-C,-Alkyl,

R? R® unabhangig voneinander C-C,-Alkyl, und

R* Wasserstoff oder C.-C,-Alkyl bedeuten,

Y  fir Sauerstoff, NH oder NR® mit R’ = C,~C4-Alkyl steht,

A fiir C,-Ce-Alkylen, das gegebenenfalls durch 1, 2 oder 3 nicht benachbarte
Sauerstoffatome unterbrochen ist, steht und

X~ fir ein Anionendquivalent steht,

; (&
PCT/EP2006/002143
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und for R* = H den freien Basen der Monomere der Formel I.

Insektizid-Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, worin
die wéssrige Dispersion der wirkstoffhaltigen Polymerpartikel erhéltlich ist durch
radikalische wassrige Emulsionspolymerisation der Monomerzusammensetzung
in Gegenwart einer kationischen oberflidchenaktiven Substanz.

Insektizid-Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, worin
die Monomere M 60 bis 99 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Mono-
mere M, wenigstens eines neutralen, monoethylenisch ungeséttigten Monomeren
M1 mit einer Wasserlaslichkeit von nicht mehr als 60 g/l bei 25 °C umfassen.

Insektizid-Zusammensetzung nach Anspruch 8, worin die Monomere M1 ausge-
wahlt sind unter vinylaromatischen Monomeren, C,-C1o-Alkylacrylaten und C,-
Cio-Alkyimethacrylaten.

Insektizid-Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei
das Polymerisat eine Glastibergangstemperatur T von wenigstens 10 °C auf-
weist.

Insektizid-Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, ent-

haltend den wenigstens einen insektiziden Wirkstoff in einer Menge von 0,1 bis

50 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der zur Herstellung des Polymerisats ein-
gesetzten Monomera M. -

Insektizid-Zusammenseizung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, worin
der insektizide Wirkstoff ausgewshit ist unter Pyrethroiden, Carbamaten, Orga-
no(thio)phosphaten, arthropoden Wachstumsregulataren, Chiorfenapyr und Neo-
nicotinoiden.

Insektizid-Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, worin
die Polymerteilchen den wenigstens einen insektiziden Wirkstoff als alleinigen
Wirkstoff enthalten.

Insektizid-Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche mit
einem Gehait an fliichtigen organischen Bestandteilen von weniger als 1 Gew.-
%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung.

Insektizid-Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche mit
einem Feststoffgehalt von 10 bis 60 Gew.-%.
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Verfahren zur Herstellung einer Insektizid-Zusammensetzung gemaf einem der
vorhergehenden Anspriiche, umfassend eine radikalische, wassrige Emulsions-
polymerisation einer Monomerzusammensetzung ethylenisch ungeséttigter Mo-
nomere M, worin die ethylenisch ungesittigten Monomere M den wenigstens ei-
nen insektiziden Wirkstoff in geléster Form enthalten, wobei die Monomere M
wenigstens ein monoethylenisch ungesittigtes Monomer M-k, das wenigstens
eine kationische Gruppe und/oder wenigstens eine im Wassrigen protonierbare
Gruppe aufweist, umfassen und/oder die Emulsionspolymerisation in Gegenwart
wenigstens einer kationischen, oberflachenaktiven Substanz erfoigt.

Pulverférmige Insektizidzusammensetzung, erhéltlich durch Trocknen einer
wissrigen Insektizidzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 12.

Verwendung einer wassrigen Insektizidzusammensetzung geman einem der An-
spriiche 1 bis 12 oder einer pulverférmigen Zusammensetzung gema Anspruch
14 zur Bekdmpfung von Schadinsekten.

Verwendung einer wéssrigen Insektizid-Zusammensetzung geman einem der
Anspriiche 1 bis 12 oder einer pulverférmigen Insekiizidzusammensstzung ge-
maR Anspruch 14 zum Schutz von lignoceliulosehaltigen Materialien vor einem
Befall durch Schadinsekien,

Verfahren zum Schutz lignoceliulosehaltiger Materialien vor Befall oder Zersto-
rung durch Schadinsekten, umfassend die Behandiung des lignocellulosehaltigen
Materials mit einer wassrigen Insektizid-Zusammensetzung gem4R einem der
Anspriche 1 bis 12 und/oder mit einer pulverférmigen Insektizid-
Zusammensetzung gemalk Anspruch 14,

Verfahren nach Anspruch 18, wobei es sich bei dem lignoceliulosehaltigen Mate-
rial um Holz handelt.

ara

i
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COMPOSICION ACUOSA INSECTICIDA Y SU USO PARA LA PROTECCION DE
MATERIALES QUE CONTIENEN LIGNOCELULOSA

La presente invencion se refiere a composiciones acuosas insecticidas en
forma de una dispersion de particulas poliméricas finas que contienen por lo menos un
principio activo organico insecticida cuya hidrosolubilidad no es mayor de 5 g/l a 25° C
y 1013 milibares, y el uso de esas composiciones acuosas insecticidas para proteger
materiales que contienen lignocelulosa, en particular la madera, del atague de
insectos dafiinos.

En las materias primas basadas en materiales que contienen lignocelulosa, en
particular las basadas en madera, existe, como es sabido, el peligro de que sean
atacadas por insectos dafiinos, por ejemplo coledpteros, hormigas o comejenes
(termes) que destruyen la madera. Puesto que esos ataques pueden llevar a que la
materia prima sea dafiada y, en caso extremo, totalmente destruida, se emprenden
esfuerzos de gran envergadura para proteger esas materias primas de esos ataques.

Los agentes clasicos para proteger las maderas, hechos a base de aceites de
alquitran, tales como el carbolineo, resultan poco atractivos a causa de su peculiar olor
y por ser potencialmente carcindgenos. Puesto que esos principios activos son por o
comun sustancias insolubles en agua, se los formula de ordinario como soluciones en
disolventes organicos (véase Ullmann’s Encyclopedia de E. H. Pommer, “Wood
Preservation”, capitulo 2, en Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5% ed., en
CD-ROM, Wiley-VCH Weinheim 1997). La aplicaciéon de disolventes implica empero
costos adicionales y ademas tampoco resulta deseable por razones de higiene de
trabajo, como asimismo por razones de proteccién ambiental. Existe asimismo el
peligro de que los principios activos sean barridos por el lavado causado por
influencias atmosféricas, por lo cual la resistencia de esos equipamientos insecticidas
frente a las inclemencias del tiempo a menudo no es satisfactoria.

Por la US 3,400,093 se conocen dispersiones poliméricas acuosas que
contienen insecticidas, las cuales son preparadas mediante polimerizacion en
emulsion de mondomeros etilénicamente insaturados, proceso en el cual los
monomeros aplicados para la polimerizacion contienen, disuelto, un principio activo
insecticida insoluble en agua. Las dispersiones poliméricas que contienen insecticidas
y que alli se describen se aplican para la preparacion de agentes de recubrimiento con
capas, basados en agua, tales como los pinturas de dispersion, y tienen por finalidad

garantizar que la capa posea una accion insecticida. Sin embargo, esas dispersiones
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poliméricas no son apropiadas para proteger maderas.

La solicitud de patente alemana 102004020332.6, mas antigua, describe
composiciones acuosas de principios activos, que contienen por lo menos un principio
activo organico fungicida con una hidrosolubilidad de no mas de 5 g/l a 25° C / 1013
milibares y un polimero en forma de particulas finas cuyo tamafio medio, determinado
por dispersion dinamica de la luz, no es mayor de 300 nm; las particulas del polimero
de particulas finas contienen el principio activo y el polimero estd sintetizado
preponderantemente a base de mondmeros etilénicamente insaturados con una
hidrosolubilidad de no mas de 30 g/l a 25° C. Esas composiciones son apropiadas
para proteger maderas de hongos que les son nocivos.

La también anterior solicitud de patente alemana 102004037850.9 describe
composiciones acuosas de principios activos, que contienen por lo menos un principio
activo organico fitoprotector, por ejemplo de accién insecticida, fungicida, acaricida o
herbicida, con una hidrosolubilidad de no mas de 5 g/l a 25° C / 1013 milibares, y un
polimero en forma de particulas finas; esas composiciones de principios activos
pueden obtenerse mediante un procedimiento de polimerizacién escalonada en
emulsion, que se lleva a cabo en una suspension acuosa de las particulas sélidas del
principio activo, presentando las particulas del principio activo en esa suspension un
tamafo medio, determinado por dispersiéon dinamica de la luz, no mayor de 1200 nm.
De ese modo, se obtienen particulas del principio activo polimerico, en las cuales ese
principio activo en forma de particulas esta dado envuelto en el polimero en emulsion.

La presente invencion tiene pues por finalidad proporcionar composiciones
acuosas de principios activos insecticidas poco hidrosolubles, es decir cuya
hidrosolubilidad sea de menos de 5 g/l, en particular de menos de 1 g/l a25° Cy 1013
milibares, que sean apropiados provechosamente para proteger materiales que
contienen lignocelulosa, en particular maderas, de ser atacados por insectos nocivos.
En particular, las composiciones deberian contener compuestos organicos . volatiles,
tales como disolventes organicos, solo en cantidades pequefias o no contenerios en
absoluto. Ademas, el principio activo no deberia perderse por el lavado que sufran los
materiales que son tratados, o perderse sélo en proporcion exigua. Asimismo, las
composiciones acuosas de principios activos deberian presentar una mayor
estabilidad que las suspensiones o microemulsiones convencionales de principios
activos organicos.

Sorprendentemente, se comprobd que ese objetivo podia lograrse por medio

de una composicion acuosa de principio activo, en la que el principio activo insecticida
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no soluble o sélo poco soluble en agua estuviese presente en las particulas finas de
un polimero no hidrosoluble, las cuales particulas tuviesen un tamafio promedio,
determinado por dispersién dinamica de la luz, de no mas de 500 nm y una carga
superficial catiénica, y en la que la dispersion acuosa de la particula polimérica que
contiene el principio activo fuese obtenible por polimerizacién en emulsion acuosa por
radicales de una composicion monomérica de mondémeros M etilénicamente
insaturados, en la que esos mondémeros M etilénicamente insaturados contuviesen el
principio activo insecticida, que tiene que ser por lo menos uno, en forma disuelta.

La invencién se refiere pues a una composicion insecticida en forma de una
dispersién acuosa de particulas poliméricas finas que contienen por lo menos un
principio activo organico insecticida con una hidrosolubilidad no mayor de 5 g/l a 25°C
y 1013 milibares, en la que las particulas tienen un tamafio medio, determinado por
dispersion dinamica de la luz, no mayor de 500 nm, en particular no mayor de 300 nm,
presentando la particula polimérica que contiene el principio activo insecticida, que es
por lo menos uno, una carga superficial catiénica, y pudiendo obtenerse la dispersion
acuosa de las particulas poliméricas que contienen el principio activo por
polimerizacion en emulsion acuosa por radicales de una composicion monomérica de
monomeros M etilénicamente insaturados, conteniendo esos monomeros el principio
activo insecticida, que es por lo menos uno, en forma disuelta.

Las composiciones conformes a la invencidon son preparaciones acuosas
estables de principios activos insecticidas no solubles o s6lo poco solubles en agua,
apropiadas en principio para todas las aplicaciones en las cuales se desee lograr una
proteccion eficaz de materiales contra el ataque de insectos dafiinos tales como
coledpteros, hormigas o termes perjudiciales para la madera. Pese a la insercién del
principio activo organico insecticida en una matriz polimérica, la cantidad necesaria
que hay que aplicar para lograr una proteccion eficaz no es mayor que en la aplicacion
de preparaciones convencionales de principios activos, basadas en disolventes, y en
algunos casos es incluso menor. Ademas, se mejora la penetracion del principio activo
en el material que contiene lignocelulosa, de modo tal que la proteccion se mantiene
aun cuando se trabaja o se destruye la superficie del material. Ademas, con esas
composiciones se logra obtener equipamientos insecticidas que se destacan por un
alto grado de resistencia frente a las inclemencias del tiempo y que tienden menos a
desangrarse. Por eso, la presente invencion se refiere también a la aplicacion de esas
composiciones acuosas para combatir insectos, en particular para combatir insectos

perjudiciales para las maderas tales como las termes, las hormigas y los colebpteros
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que atacan la madera. Por combatir se entiende aqui y en lo que sigue tanto impedir o
evitar el ataque de los insectos dafinos como también matar a las insectos en los
materiales atacados.

Las composiciones conformes a la invencién son apropiadas de manera
particular para combatir insectos dafinos en maderas y otros materiales que contienen
lignocelulosa y en particular para proteger esos materiales del ataque de insectos
dafinos. Por eso, una forma especial de realizacion de la invencion se refiere al
empleo de esas composiciones para proteger materiales que contienen lignocelulosa,
en particular las maderas, contra el ataque por insectos dafiinos, en particular conrea
un ataque perpetrado por insectos perjudiciales para la madera tales como
coleopteros, hormigas y termes que dafian maderas, asi como a la matanza de esos
insectos en los materiales afectados.

Las composiciones acuosas conformes a la invencion son empero también
apropiadas para otros usos en los cuales se desea combatir insectos dafinos, por
ejemplo en la proteccion de plantas contra insectos que las dafian, en el tratamiento
de simientes y como agentes de tratamiento de los suelos.

Los tamafios de las particulas en el polimero de particulas finas son tamafios
de media ponderada determinables por dispersion dinamica de la luz. Para el
entendido en la materia son corrientes los procedimientos que sirven para ese fin, por
ejemplo sabidos de 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. Horn, J. Chem. Phys. 94 (1991) 6429. El tamafio medio
de las particulas se halla preferentemente en el intervalo de 10 a 300 nm, en
particular en el intervalo de 20 a 250 nm, de manera particularmente preferida en el
intervalo de 30 a 200 nm y de manera particularmente preferida en el intervalo de 30 a
150 nm.

En las composiciones conformes a la invencién, las particulas del polimero
presentan una carga superficial positiva, es decir presentan en su superficie cargas
positivas que compensan eventuales cargas negativas que puedan existir. Es sabido
que esa carga superficial puede lograrse, por ejemplo, cuando los monoémeros M que
hay que polimerizar comprenden mondmeros catidnicos y/o mondémeros con por lo
menos un grupo protonizable en agua (mondmeros M-k). Una carga superficial positiva
puede lograrse también, como es sabido, llevando a cabo la polimerizacion en

emulsién en presencia de sustancias superficieactivas tales como tensioactivos y
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coloides protectores, que a su vez tienen una carga positiva y/o presentan por lo
menos un grupo funcional protonizable en agua (cfr. US 5,874,524). Esas sustancias
se designan en lo que sigue como sustancias superficieactivas O-k. Va de suyo que
los monémeros M-k catibnicos o, en su caso, protonizables y/o las sustancias
superficieactivas O-k son aplicadas en una cantidad tal que las cargas positivas de
esas sustancias que de ese modo se introducen preponderan sobre posibles cargas
negativas o grupos acidos, es decir, desprotonizables en los monémeros que se
aplican para la polimerizacion y en las sustancias superficieactivas. Sin pretensiones
de limitarse a una teoria, se supohe que en las composiciones conformes a la
invencion el principio activo organico insecticida insoluble o poco solubles en agua
esta presente, finamente distribuido, en la matriz polimérica formada por los
monémeros M. La carga superficial puede estimarse a través de la relacion entre la
cantidad total de los monémeros M polimerizados y de principio activo respecto a la
cantidad rotal de mondémeros catiénicos M-k y la sustancia superficieactiva O-k,
deduciéndose monémeros que presenten grupos de 4cidos y sustancias
superficieactivas anionicas. Preferentemente, los monémeros M-k 0, en su caso, ka
sustancia superficieactiva se aplican en una cantidad tal que el excedente de cargas
catidnicas o, en su caso, de grupos basicos en el polimero sea de por lo menos 0,02
mol por cada kilogramo de polimero + principio activo, y en particular en el intervalo de
0,05 a 1,5 mol por cada kilogramo de polimero + principio activo.

Los valores que aqui se indican para el excedente de cargas catidnicas se
corresponden con la diferencia entre la cantidad de carga catidnica que resulta de los
componentes cationicos o, en su caso, basicos del polimero, y la cantidad de carga
anionica resultante de los componentes anidnicos o, en su caso, acidos del polimero.
El excedente de carga catiénica es equiparable en este caso a la carga superficial
catidnica. Son componentes cationicos 0, en su caso, basicos del polimero, tanto los
monémeros catidnicos o, en su caso, basicos aplicados para la preparacién como
también las sustancias superficieactivas catiénicas o, en su caso, basicas. De acuerdo
con esto, los componentes anidnicos del polimero son tanto los mondmeros anidnicos
0, en su caso, acidos aplicados para la preparacién como también las sustancias
superficieactivas anidnicas o, en su caso, acidas.

Como monomeros M entran en cuenta en principio todos los mondmeros
gilénicamente insaturados que pueden ser polimerizados segun el método de una
polimerizacién en emulsion acuosa. Por lo tanto, la mezcla monomérica comprende de

ordinario preponderantemente mondémeros monoetilénicamente insaturados no
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solubles o poco solubles en agua, es decir cuya hidrosolubilidad no es mayo de 30 g/l
(a 25° C y 1013 milibares). Esos monomeros son llamados en lo que sigue también
mondmeros M1. En particular, la hidrosolubilidad de los monémeros M1 oscila, dadas
esas condiciones, entre 0,1 y 20 'gll. Su proporcion entre los monémeros M es por lo
comin de por lo menos 60% en peso, en particular de por lo menos 70% en peso,
preferentemente de por lo menos 80%, por ejemplo 60 a 100% en peso,
preferentemente de 70 a 99,5% en peso, particularmente 75 a 99,5% en peso, de
manera particularmente preferida 80 a 99% en peso, y especialmente preferida de 90
a 98% en peso.

Entre los monémeros M1 se cuentan mondmeros vnilaromaticos tales como el
estireno, el a-metilestireno, el ter-butilestireno y el viniltolueno, ésteres acidos mono- y
dicarboxilicos a,B-monotilénicamente insaturados con 3 a 8 y en particular con 3 6 4
atomos de carbono con alcanoles-C,-C4o 0 con cicloalcanoles-Cs-Cg, en particular los
ésteres del acido acrilico, del acido metacrilico, del acido croténico, los diésteres del
acido maleico, del acido fumarico y del acido itacénico y de manera particularmente
preferida los ésteres del acido acrilico con alcanoles-C,-Cio (=acrilatos de alquilo-C,-
Cso) 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-eilhexilo y el acrilato de 3-
propilheptilo vy los ésteres de acido metacrilico con alcanoles-C,-C,o, tales como el
metacrliato de metilo, el metacrilato de etilo, el metacrilato de n-butilo, el metacrilato de
isobutilo, el metacrilato de ter-butilo, el metacrilato de n-hexilo y demas. Son ademas
monémeros M1 apropiados los ésteres vinilicos y alilicos de acidos carboxilicos
alifaticos con 3 a 10 atomos de carbono, por ejemplo el propionato de vinilo asi como
los ésteres vinilicos de acidos versatic® (versatatos de vinilo), haluros de vinilo como
el cloruro de vinilo y el cloruro de vinilideno, diolefinas conjugadas tales como el
butadieno y el isopreno asi como olefinas-C,-C, tales como el etileno, el propeno, el
1-buteno y el n-hexeno. Monémeros M1 preferidos son los monémeros vinilaromaticos,
los acrilatos de alquilo-C,-Cyo, en particular los acrilatos de alquilo-C,-Cg, en especial
el acrilato de ter-butilo asi como metacrilatos de alquilo-C4-Cqg, ¥y en particular
metacrilatos de alquilo-C4-C,. En particular, por lo menos el 50% en peso de los
mondémeros M1 son seleccionados de entre monoémeros vinilaromaticos, en particular
el estireno, ésteres de Aacido metacrilico con alcanoles-C4-C4, en particular el
metacrilato de metilo y el acrilato de ter-butilo y hasta un 50% en peso de los
mondmeros M1 son seleccionados de entre monémeros M1 distintos de los

antedichos, en especial de entre los acrilatos de alquilo-C;-Cs. Son monomeros M1
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particularmente preferidos los monémeros vinilaromaticos, en especial el estireno, y
mezclas de monomeros vinilaromaticos con los antedichos acrilatos de alquilo-C2-Cs
y/o metacrilatos de alquilo-C4-C,, en particular mezclas que tengan una proporcién de
sustancias vinilaromaticas de por lo menos un 60% en peso, por ejemplo 60 a 95% en
peso, tomando como referencia la cantidad total de monémeros M1.

Son también monomeros M1 particularmente preferidos los metacrilatos de
alquilo-C4-C4, en especial el metacrilato de metilo y mezclas de metacrilatos de alquilo-
C,-C,4 con acrilatos de alquilo-C,-C4, y/o sustancias vinilaromaticas, en particular de
mezclas con una proporcion de metacrilatos de alquilo-C,-C4, en especial de
metacrilato de metilo, de por lo menos un 60% en peso, por ejemplo 60 a 95% en
peso, tomando como referencia la cantidad total de monoémeros M1.

En una primera forma de realizacion de la invencion, los monémeros M
comprenden por lo menos un monémero M-k, monoetilénicamente insaturado, que
presenta por lo menos un grupo catidénico y/o por lo menos un grupo protonizable en lo
acuoso. La cantidad de mondmeros M-k esta entonces tipicamente dentro del intervalo
que va de 0,1 a 30% en peso, en particular en el intervalo de 0,5 a 20% en peso y en
especial en el intervalo de 1 a 15% en peso, tomando como referencia la cantidad total
de mondémeros M.

Son monémeros M-k apropiados aquellos que presentan un grupo amino
protonizable, un grupo cuaternario, un grupo imino protonizable o un grupo imino
cuaternarizado. Ejemplos de monémeros con un grupo imino protonizable son el N-
vinilimidazol y las vinilpiridinas. Ejemplos de mondémeros con un grupo im8ino
cuaternarizado son las sales de N-alquilvinilpiridinio y las sales de N-alquil-N'-
vinilimidazolinio tales como el cloruro de N-metil-N’-vinilimidazolinio o el metosulfato.

Entre los monémeros M-k se prefieren en particular los monémeros de la

formula general |

v R
“‘A~~IT|+—R3 X 0)
o} R*
en la que
R’ significa oxigeno o alquilo-C4-C,, en particular hidrogeno o metilo,

R?, R significan, independientemente el uno del otro, alquilo-Cs-C4, en particular

metilo, y



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

Y representa oxigeno, NH o NR®, siendo R® = alquilo-C4-Cs,

A representa alquileno-C,-Cg, 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;

x representa un equivalente de anién, por ejemplo haluros tales como CI', BF,",

HSO, , %S0, o CH;0S0y, efc.

y representan a R* = H, las bases libres de los monoémeros de la formula |.

Ejemplos de monémeros de la féormula | son el acrilato de 2-(N,N-
dimetilamino)etilo, el metacrilato de 2-(N,N-dimetilamino)etilo, la  2-(N,N-
dimetilamino)etilacrilamida, la  3-(N,N-dimetilamino)propilacrilamida, la  3-(N,N-
dimetilamino)propilmetacrilamida, la 2-(N,N-dimetilamino)etilmetacrilamida, el cloruro
de acrilato de 2-(N,N,N-trimetilamonio)etilo, el cloruro de metacrilato de 2-(N,N,N-
trimetilamonio)etilo, el cloruro de 2-(N,N,N-trimetilamonio)etimetacritamida, el cloruro
de 3-(N,N,N-trimetilamonio)propilacrilamida, el cloruro de 3-(N,N,N-
trimetitamonio)propilmetacrilamida, el cloruro de 2-(N,N,N-trimetilamonio)etilacrilamida,
asi como los correspondientes hidrogenosulfatos, metosulfatos, tetrafluoroboratos y
sulfatos.

Junto a los monoémeros M1 y a los eventualmente presentes mondmeros M-k,
también los mondmeros M pueden también comprender monémeros M2, distintos de
aquéllos, que son etilénicamente insaturados. Entre los monémeros M2 se cuentan:

- mondémeros M2a monoetilénicamente insaturados, que presentan por o menos
un grupo acido o por lo menos un grupo aniénico, en particular monémeros
M2a que presentan un grupo de acido sulfonico, un grupo de acido fosfénico y
uno o dos grupos de acido carboxilico, asi como las sales de los monémeros
M2a, en particular las sales de metales alcalinos, por ejemplo las sales de
sodio y e potasio asi como las sales de amonio. Entre los monémeros M2a se
cuentan acidos sulfénicos etilénicamente insaturados, en particular el acido
vinilsulfénico, el acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico, el acido 2-
acriloxietanosulfénico y el acido 2-metacriloxietanosulfénico, los acidos 3-
acriloxi- y 3-metacriloxipropanosulfonicos, el acido vinilbencenosulfénico y las
sales de éstos, acidos fosfonicos etilénicamente insaturados tales como el
acido vinilfosfonico y el éster dimetilico de acido vinilfosfénico y las sales de
éstos, y acidos mono-C;-Cg, y di-C,-Cs-carboxilicos, en particular el acido

acrilico, el acido metacrilico, el acido croténico, el acido maleico, el acido
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fumarico y el acido itacénico. La proporcién de los monoémeros M2a a menudo
no sera mayor del 10% en peso, preferentemente no mayor del 5% en peso,
por ejemplo del 0,1 al 10% en peso y en particular del 0,2 al 5% en peso,
tomando como refefencia la cantidad total de los mondmeros M, eligiéndose la
propociopn de los monoémeros M2a de tal modo que la carga anidnica que
aportan los mondémeros M2a no supere la carga cationica aportada por las
sustancias superficieactivas 0, en su caso, los monémeros M-k. En una forma
de realizacion preferida, los monémeros M no comprenden monomeros M2a o
menos de 0,1% en peso de monomeros M2a;

monoémeros M2b monoetilénicamente insaturados y neutros, que presentan
una hidrosolubilidad de por lo menos 50 g/l a 25° C y en particular de por lo
menos 100 g/l a 25° C. Ejemplos de ello son las amidas de los &cidos
carboxilicos etilénicamente insaturados anteriormente mencionados, en
particular la acrilamida y la metacrilamida, nitrilos etilénicamente insaturados
tales como el metacrilnitrilo y el acrilnitrilo, ésteres hidroxialquilicos de los
antedichos acidos mono-C;-C,-carboxilicos a,B-etilénicamente insaturados y
de los acidos di-C,-C,-carboxilicos, en particular el acrilato de hidroxietilo, el
metacrilato de hidroxietilo, el acrilato de 2- y de 3-hidroxipropilo, el metacrilato
de 2- y de 3-hidroxipropilo, ésteres de los antedichos acidos mono- y
dicarboxilicos monoetilénicamente insaturados con polialquilen-C,-C4-glicoles,
en particular los ésteres de esos acidos carboxilicos con polietilenglicol o alquil-
polietilenglicoles, presentando el resto del (alquil)polietilenglicol por lo comun
un peso molecular dentro del intervalo de 100 a 3000. Entre los monomeros
M2b se cuentan asimismo las N-vinilamidas de acidos C,-Cio-carboxilicos
alifaticos y N-vinillactamas tales como la N-vinilformamida, la N-vinilacetamida,
la N-vinilpirrolidona y la N-vinilcaprolactama. La proporcién de los monémeros
M2b no sera, preferentemente, mayor del 30% en peos y en particular no
mayor del 20% en peso, por ejemplo 0,1 a 20 y en particular de 0,5 a 10% en
peso, tomando como referencia la cantidad total de los mondémeros M;
monémeros M2¢, que presentan dos o mas enlaces dobles etilénicamente
insaturados no conjugados. Su proporcion, de ordinario, no es mayor del 5% en
peso, en particular no mayor del 2% en peso, por ejemplo 0,01 a 2% en peso y
en particular 0,05 a 1,5% en peso, tomando como referencia la cantidad total
de monémeros M. En una forma de realizacion particularmente preferida, los

monémeros M no comprenden mondmeros M2c o menos del 0,056% en peso
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de monomeros M2c.

Asimismo ha probado ser conveniente que el polimero contenido en las
composiciones conformes a la invencién presente una temperatura de transicion
vitrea T, de por lo menos 10° C, preferentemente de por lo menos 20° C, en particular
de por lo menos 30° C y en especial de por lo menos 50° C. En particular, la
temperatura de transicion vitrea no sobrepasara un valor de 180° C y, de manera
particularmente preferida, de 130° C. En cuanto la composicién de principios activos
conforme a la invencién comprenda una pluralidad de polimeros con temperaturas de
transicion vitrea diversas — sea en forma de polimeros escalonados o nucleo-corteza,
inclusive polimeros plurifasicos con morfologia de zarzamora, frambuesa o media luna,
0 en forma de mezclas de polimeros diversos, la proporcion de polimeros con una
temperatura de transicion vitrea de por lo menos 10° C, preferentemente de por lo
menos 20° C, en particular de por lo menos 30° C y en especial de por lo menos 50° C,
es de por lo menos 40% en peso.

Por temperatura de transicion vitrea T, se entiende aqui la “midpoint
temperature” (temperatura de punto medio) determinada segun ASTM D 3418-82 por
termoanalisis diferencial (DSC) (cfr. Ulimann’'s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5°
edicion, volumen A 21, VCH Weinheim 1992, p. 169, asi como Zosel, Farbe und Lack
82 (1976), pp. 125-134, véase también DIN 53765).

En esta conexién, resulta ser de ayuda estimar la temperatura de transicion
vitrea T, del copolimero P. Seglin Fox (T. G. Fox, Bull. Am. Phys. Soc. (ser. Ii) 1, 123
[1956] y Ullmanns Enzyklopé&die der technischen Chemie, Weinheim (1980), pp. 17-18)
se aplica para la temperatura de transicion vitrea de polimeros de mezcla débiimente

reticulados en caso de grandes masas molares en buena aproximacion

significando X', X?,... X" las roturas en masa de los mondmeros 1,2, .., ny Tg', T ...,
T," significan las temperaturas de transicion vitrea, en grados Kelvin, de los polimeros
sintetizados en cada caso sélo a base de uno de los monémeros 1,2,...,n. Esos
polimeros se conocen por ejemplo de Ullmann’s Enciclopedia of Industrial Chemistry,
VCH, Weinheim, volumen A 21 (1992) p. 169 o de J. Brandup, E. H. Immergut,
Polymer Handbook, 32 ed., J. Wiley, Nueva York 1989.

En las particulas poliméricas de las composiciones insecticidas conformes a la
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invencién, el principio activo insecticida, que es por lo menos uno, puede estar, en lo
esencial, distribuido de manera uniforme. No obstante, las particulas poliméricas
pueden presentar también dmbitos con concentraciones diversas de principio activo.
En ese caso, los ambitos con alto grado de concentracion y aquellos con bajo grado
de concentracion pueden presentar una disposicién nicleo-corteza (morfologia de
nucleo-corteza), en forma de ambitos con forma de gota o, en su caso, de ambitos de
forma esférica, que en parte se compenetran (morfologia de la media luna) o que,
dado el caso, estan incluidos en una matriz o dispuestos sobre una matriz polimérica
(morfologia de zarzamora o, en su caso, de frambuesa).

En una forma de realizacion preferida de la invencién, las particulas poliméricas
presentan ambitos con alto grado de concentracién de principio activo y ambitos con
un bajo grado de concentracion de principio activo, estando los primeros dispuestos en
los ambitos externos y los ultimos en los ambitos internos de las particulas
poliméricas. Asi por ejemplo, los &mbitos con alto grado de concentracion forman una
corteza cerrada o rota en torno a un ntcleo con bajo grado de concentracion del
principio activo, o bien los ambitos con alto grado de concentracion forman gotitas o
esferas cuya cantidad principal esta dispuesta en un ambito nuclear con bajo grado de
concentracién o incluidas en ese ambito sobre la superficie.

Los ambitos con alto grado de concentracion de principio activo contienen
preferentemente por 1o menos un 60% en peso, en particular por lo menos un 80% en
peso y hasta un 100% del principio activo insecticida contenido en la composicion,
mientras que los ambitos con bajo grado de ‘concentracidn de principio activo
contienen tipicamente no mas de un 40% en peso, con frecuencia no mas de un 20%
en peso de principio activo, o no lo contienen en absoluto. La relacion ponderal de los
ambitos con alto grado de concentracion de principio activo respecto a los ambitos con
bajo grado de concentracion de principio activo se halla tipicamente dentro del
intervalo que va de 1:10 a 10:1, en particular dentro del intervalo de 4:1 a 1:4. La
diferencia de grado de concentracidén entre esos ambitos es tipicamente de por lo
menos 0,1 g/100 gramos de polimero, en particular de por lo menos 1 g/ 100 g de
polimero, por ejemplo de 0,1 a 50 g/ 100 g de polimero, en particular de 1 a 20 g/100
gramos de polimero.

Los componentes poliméricos en los ambitos de alto o, en su caso, bajo grado
de concentracién pueden ser los mismos o diversos, y se diferencian preferentemente
al menos por el tipo de los mondmeros M1. De acuerdo con una primera forma

preferida de realizacion de la invencion, los monémeros M1 que forman los ambitos de
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alto grado de concentracion del principio activo, estan seleccionados de entre los
metacrilatos de alquilo-C;-C4, y mezclas compuestas de por lo menos un 60% en
peso, en particular de por lo menos un 80%, de metacrilatos de alquilo-C4-C4, con
hasta un 40% en peso, en particular de por lo menos un 20% en peso, de mondmeros
M1 distintos de éstos, mientras que los monémeros M1 que forman los ambitos de
bajo grado de concentracion del principio activo, estan seleccionados de entre
sustancias vinilaromaticas y mezclas compuestas de por lo menos un 60% en peso, en
particular de por lo menos un 80% en peso de sustancias vinilaromaticas con hasta un
40% en peso, en particular de hasta un 20% en peso de monomeros distintos de
éstas. De acuerdo con una segunda forma de realizacién preferida de la invencion, los
monémeros M1 que constituyen los ambitos de bajo grado de concentracion del
principio activo, estan seleccionados de entre los metacrilatos de alquilo-C4-Cy, y
mezclas compuestas de por lo menos un 60% en peso, en particular de por lo menos
un 80%, de metacrilatos de alquilo-C4-C., con hasta un 40% en peso, en particular de
por lo menos un 20% en peso, de monémeros M1 distintos de éstos, mientras que los
monémeros M1 que forman los &mbitos de alto grado de concentracion del principio
activo, estan seleccionados de entre sustancias vinilaromaticas y mezclas de por lo
menos un 60% en peso, en particular de por lo menos un 80% en peso de sustancias
vinilaromaticas con hasta un 40% en peso, en particular de hasta un 20% en peso, de
monémeros distintos de éstas. De acuerdo con una tercera forma de realizacion
preferida de la invencion, los monémeros M1 que constituyen los ambitos de bajo
grado de concentracion del principio activo, estan seleccionados de entre los
metacrilatos de alquilo-C,-C,, y mezclas compuestas de por lo menos un 90%, de
metacrilatos de alquilo-C4-C4, con hasta un 10% en peso, de monémeros M1 distintos
de éstos, mientras que los monémeros M1 que forman los ambitos de alto grado de
concentracion del principio activo, estan seleccionados de entre mezclas de 20 a 85%
en peso, en particular de 50 a 80% en peso de sustancias metacrilatos de alquilo-C,-
C., con 15 a 80% en peso, en particular de 20 a 50% en peso, de mondémeros distintos
de éstos, en particular sustancias vinilaromaticas. En esas formas de realizacion, el
metacrilato de metilo es un metacrilato de alquilo-C,-C, preferido. En esas formas de
realizacién, es una sustancia vinilaromatica preferida el estireno. Asimismo ha probado
ser conveniente que los mondmeros que forman los ambitos de alto grado de
concentracion del principio activo, comprendan la cantidad principal, en particular por
lo menos un 80% en peso del principio activo. En este caso, todos los datos que se

dan en cuanto a porcentaje en peso se refieren a los monémeros M1 que forman los
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respectivos ambitos. Asimismo ha probado ser conveniente que los mondmeros que
forman los ambitos de alto grado de concentracion del principio activo, comprendan la
cantidad principal, en particular por lo menos un 80% en peso de los monémeros M-k
aplicados en la polimerizacion, o todos ellos. De acuerdo con esto, la proporcion de
monémeros M-k, tomando como referencia el peso de los mondmeros que forman los
ambitos de alto grado de concentracion del principio activo, estad preferentemente
dentro del intervalo de 0,5 a 40% en peso, en particular en el intervalo de 1 a 20% en
peso. Asimismo ha probado ser conveniente que los monémeros que forman los
ambitos de bajo grado de concentracion del principio activo, comprendan por lo menos
un monomero de efecto reticulante, por ejemplo un monémeros M2c. De acuerdo con
esto, la proporcién de mondomeros M2c, tomando como referencia el peso de los
monémeros que forman los ambitos de bajo grado de concentracion del principio
activo, esta preferentemente dentro del intervalo de 0,01 a 4% en peso, en particular
en el intervalo de 0,05 a 2% en peso.

Las composiciones conformes a la invencion contienen uno o mas principios
activos insecticidas de hidrosolubilidad baja, que de ordinario no es mayor de 5 g/l,
preferentemente no mayor de 3 g/l y en particular no mayor de 1 g/l, por ejemplo 0,001
a1 glo0002a05g/la25 C/10143 milibares. Se trata aqui de sustancias
tipicamente organicas, en particular de compuestos de composicion definida, es decir
una formula definida de sumas, o de mezclas de compuestos de composicion definida.
De ordinario se trata de sustancias de bajo peso molecular, no superior a los 500
daltonios. Es tipico que los principios activos insecticidas en los mondmeros M sean
solubles a temperatura de polimerizacion, al menos en la cantidad en la que se los
aplica. De ordinario, es conveniente una solubilidad en los monomeros M de 1 g/l a 25°
C y 1013 milibares. Ejemplos de principios activos insecticidas apropiados son los
compuestos enunciados como insecticidas en el Compendium of Pesticide Comnmon
Names: http://www.hclrss.demon.co.uk/class-insecticides.html (Index of common
names). Entre ellos se cuentan por ejemplo:

) Organo(tio)fosfatos como  acephate, azamethiphos, azinphos-metilo,
chlorpyrifos,  chlorpyrifos-metilo,  chlorfenvinphos,  diazinon,  dichlorvos,
dicrotophos, dimethoate, disulfoton, ethion, fenitrothion, fenthion, isoxathion,
malathion, methamidophos, methidathion, metilo-parathion, mevinphos,
monocrotophos, oxymedeton-metilo, paraoxon, parathion, phenthoate,
phosalone, phosmet, phosphamidon, phorate, phoxim, primimiphos-metilo,

profenofos, prothiofos, sulprophos, terbufos, triazophos, trichlorfon;
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carbamatos como alanycarb, benfuracarb, bendiocarb, carbaryl, carbosulfan,
fenoxycarb, furathiocarb, indoxacarb, methiocarb, methomyl, oxamyil,
pirimicarb, propoxur, thiodicarb, triazamate;

piretroides como allethrin, bifenthrin, cyfluthrin, cyphenothrin, cycloprothrin,
cipermetrina, asi como los isémeros a, §, 8 y {, deltamethrin, esfenvalerate,
ethonfenprox, fenpropathrin, fenvalerate, cyhalothrin, A-cyhalothrin, imoprothrin,
permethrin, prallethrin, pyrethrin |, pyrethrin I, silafluofen, r1-fluvalinate,
teflutrhin, tetramethrin, tralomethrin, transfluthrin, a-cipermetrina, {-cipermetrina;
reguladores del crecimiento de artropodos: a) inhibores de la sintesis de la
quitina, por ejemplo ureas benzoilicas como chlorfluazuron, cyromacin,
diflubenzuron, flucycloxuron, flufenoxuron, hexaflumuron, lufenuron, novaluron,
teflubenzuron, triflumuron; buprofezin, diofenolan, hexythiazox, etoxazole,
clofentazine; b) antagonistas de ecdysone .como halofenozide,
methoxyfenozide, tebufenozide; ¢) juvenoides como pyriproxyfen, methoprene.
Fenoxycarb; d) inhibidores de la biosintesis de lipidos como spirodiclofen,
spiromesifen y spirotetramat; '

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

insecticidas a base de pirazoil (antagonistas de GABA) tales como acetoprole,
ethiprole, fipronil, pyriprole, pyrafluoprole, tebufenpyrad, tolfen'pyrad vy
vaniliprole;

asimismo abamectin, acequinocyl, amidrazone, amidoflumat, amitraz,
azadirachtin, bifenazate, cartap, chlorfenapyr, chlordimeform, cyromazine,
diafenthurion, diofenolan, emamectin, endosulfan, fenazaquin, formetanate,
hidrocloruro de formetanate, hydramethylnon, indoxacarb, metaflumizon (= 4-
{(2Z)-2-({[4-trifluoro-metoxi)anilino]carbonilthidrazono)-2- [3-(trifluorometil)-
fenilletillbenzo-nitrilos), pyridaben, pymetrozine, spinosad, tebufenpyrad, |,
flupyrazafos, flonicamid, flufenerim, flubendiamine, bistrifluron, NC512,
benclothiaz, cyflumetofen, milbermectin, cyclometofen, lepimectin, profluthrin,
dimefluthrin, N-etil- 2,2-cicloro-1-metilciclopropanocarboxamid-2-(2,6-dicloro -
o, a,a-tri-fluoro-p-folil)hidrazona, N- etil-2,2-dimetilpropionamid-2-(2,6-dicloro-4-
trifluorometilfenil)hidrazona, thiocyclam, pyridalyl, asi como el compuesto,
descrito en WO 98/05638 de la formula:
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De entre éstos se prefieren aquellos insecticidas que son eficaces contra

insectos que destruyen maderas, en particular colebpteros destructores de madera,

termes (isoptera) y hormigas (formicidae) y en particular contra los siguientes insectos

que atacan la madera:

Orden de los coledpteros:

Cerambycidae como hylotrupes bajulus. Callidium violaceum;

lyctidae como lyctus linearis, lyctus brunneus;

bostrichidae como dinoderus minutus;

anobiidae como Anobium punctatum, xestobium rufovillosum;

lymexylidae cini lymexylon navale;

platypodidae como platypus cylindrus;

oedemeridae como nacerda melanura.

Orden de los himendpteros:

formicidae como camponotus abdominalis, lasius flavus, lasius brunneus, lasius
fuliginosus;

Orden de los isépteros:

calotermitidae como calotermes flavicollis, cryptothermes brevis;
hodotermitidae como zootermopsis angusticolis, zootermopsis nevadensis;
rhinotermitidae como  reticulitermes  flavipes, reticulitermes lucifugus,
coptotermes formosanus, coptotermes acinaciformis;

mastotermitidae como mastotermes darwiniensis.

Entre éstos se cuentan en particular los principios activos insecticidas de la

clase de los piretroides, carbamatos, organo(tio)fosfatos, reguladores del crecimiento

de los artropodos, tales como los inhibidores de la biosintesis de la quitina,

antangonistas de ecdysone, juvenoides, inhibidores de la biosintesis de lipidos,

neonicotinoides, insecticidas a base de pyrazol como el chlorfenapyr.

Se prefieren en particular aquellos principios activos insecticidas que son
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mencionados en la Ordenanza de biocidas de la Unidén Europea (Ordenanza (EG) N°
2032/2003 de la Comision, de fecha 4 de noviembre de 2003) en las clases 08
(protectores de maderas) y 18 (insecticidas, acaricidas y sustancias para el control de
otros artropodos).

De ordinario, el principio activo insecticida esta contenido en la composicién de
principios activos conforme a la invencion, en una cantidad que va del 0,1 al 50% en
peso, preferentemente en una cantidad de 0,2 a 30% en peso y en particular en una
cantidad de 0,5 a 20% en peso, tomando como referencia los monémeros M que
forman el polimero.

En principio, las particulas poliméricas contenidas en las composiciones
conformes a la invencion pueden contener, a mas del principio activo insecticida, que
tiene que ser por lo menos uno, también otros principios activos. En particular, las
particulas poliméricas contienen el principio activo insecticida como principio activo
Onico. En una forma de realizaciéon de la invencion, la proporcidn de principios activos
inecticidas < 1 % en peso, tomando como referencia el principio activo insecticida
contenido en las particulas poliméricas, o, en su caso, < 0,1% en peso, tomando como
referencia la cantidad total de polimero y principio activo.

Preferentemente, la cantidad total de principio activo en el polimero de las
composiciones conformes a la invencion es de 0,2 a 50% en peso, en particular 0,5 a
30% en peso y, de manera particularmente preferida, de 1 a 20% en peso, tomando
como referencia el polimero o, en su caso, los mondémeros M que forman el polimero.

Las composiciones acuosas conformes a la invencion contienen de ordinario
sustancias superficieactivas al efecto de estabilizar las particulas poliméricas en el
medio acuoso. Entre éstos se cuentan tanto los coloides protectores como tambien
losemulgentes de bajo peso molecular, presentando estos Gltimos a diferencia de los
coloides protectores, por lo comun un peso molecular por debajo de los 2000 g/mol, en
particular por debajo de los 1000 g/mol (agentes masivos). Los coloides protectores y
emulgentes pueden ser tanto de naturaleza catidnica, aniénica, neutra como también
zwitteribnica.

En el caso de las sustancias superficieactivas, puede tratarse tanto de
emulgentes catidnicos, como de coloides protectores cationicos, que se diferencian de
los emulgentes, en primer lugar, por tener un peso molecular mas alto, que
normalmente asciende a por lo menos 1000 daltonios y, en particular, se encuentra en
el intervalo de 1000 a 50000 daltonios (promedio numérico).

En el caso de los emulgentes catidnicos, tipicamente se trata de compuestos
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que presentan por lo menos un resto de hidrocarburo de cadena larga, tipicamente
con 6 a 30 atomos de C, en particular, con 8 a 22 atomos de C, y por lo menos un
atomo de nitrégeno protonizado o, en particular, cuaternarizado, por ejemplo, en forma
de un grupo amonio, piridinio o imidazolinio. Ademas, los emulgentes cationicos
también pueden presentar grupos de oligoéter, en particular, grupos de oligo(oxido de
etileno) (el grado de etoxilacion tipicamente se encuentra entre 2 y 40).

Los ejemplos de emulgentes catibnicos comprenden sales de amonio
cuaternario, por ejemplo, sales de trimetil- y trietil-alquil-Cs-Cso-amonio, como sales de
cocotrimetilamonio, sales de trimetilcetilamonio, sales de dimetil- y dietil-dialquil-C,-
Cae-amonio, como sales de didecildimetilamonio y sales de dicocodimetilamonio, sales
de metil- y etil-trialquil-C,-C,-amonio, como sales de metiltrioctiamonio, sales de
alquil-C,-Cao-dialquil-C4-C4-bencilamonio, como sales de trietilbencilamonio y sales de
cocobencildimetilamonio, alquil-Cg-Cso-aminas etoxiladas y cuaternarizadas (el grado
de etoxilaciéon tipicamente se encuentra entre 2 y 49), por ejemplo, productos de
cuaternarizacion de oleilamina etoxilada, con un grado de etoxilacion de 2 a 20, en
particular, de 4 a 8, sales de metil- y etil-dialquil- C4-Cgo-poli(oxietilyamonio, por
ejemplo, sales de didecilmetil-poli(oxietillamonio, sales de N-alquil-Ce-Cao-piridinio, por
ejemplo, sales de N-laurilpiridinio, sales de N-metil- y N-etil-N-alquil-Cs-Cz-morfolinio,
asi como sales de N-metil- y N-etil-N’'-alquil-C¢-Cxo-imidazolinio, en particular, los
haluros, boratos, carbonatos, formiatos, acetatos, propionatos, bicarbonatos, sulfatos y
metosulfatos.

En el caso de los coloides protectores catidnicos, tipicamente se trata de
homopolimeros y copolimeros de mondmeros etilénicamente insaturados, que
contienen incluido(s) por polimerizacion, por lo menos uno de los monémeros M-k
citados anteriormente, en una cantidad de por lo menos 20% en peso, en particular,
por lo menos 30% en peso, respecto al peso total de monémeros que constituyen el
coloide protector cationico. Ademas, los coloides protectores pueden contener
comonémeros neutros incluidos por polimerizacién. En los copolimeros apropiados
como coloides protectores, la cantidad de comondmeros neutros tipicamente asciende
a 5 hasta 80% en peso, en particular, a 10 hasta 70% en peso, respecto a la cantidad
total de los monomeros que constituyen el coloide protector cationico. Comondomeros
apropiados, en particular, son monomeros etilénicamente insaturados neutros,
miscibles con agua. A éstos pertenecen N-vinil-lactamas, por ejemplo, N-
vinilpirrolidona, N-vinilcaprolactama, N-vinilamidas de acidos carboxilicos Cq-Cyo

alifaticos, como N-vinilformamida, N-vinilacetamida, N-vinilpropionamida, N-vinil-M-
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metilacetamida y similares, amidas de acidos monocarboxilicos monoetilénicamente
insaturados, normalmente, con 3 a 5 atomos de C, como acrilamida, metacrilamida,
ésteres hidroxialquilicos de acidos monocarboxilicos monoetilénicamente insaturados,
normalmente con 3 a 5 atomos de C, por ejemplo, ésteres del acido acrilico o del acido
metacrilico, como acrilato de hidroxietilo, metacrilato de hidroxietilo, acrilato de
hidroxipropilo, metacrilato de hidroxipropilo, acrilato de hidroxibutilo y metacrilato de
hidroxibutilo, ademas, ésteres de acidos monocarboxilicos monoetilénicamente
insaturados, normalmente, con 3 a 5 atomos de C, por ejemplo, ésteres del &cido
acrilico o del acido metacrilico con oligo (Oxidos de etileno) u oOxidos de
monoalquiloligoetileno. Ademas de los monémeros neutros miscibles con agua, como
comonémeros, también entran en consideracién comondémeros monoetilénicamente
insaturados inmiscibles con agua. A éstos pertenecen, en particular, monémeros
vinilaromaticos, como estireno, a-metilestireno, terbutilestireno y viniltolueno, ésteres
de acidos monocarboxilicos y dicarboxilicos a,p-monoetilénicamente insaturados, con

3 a8y, en particular, 3 6 4 4tomos de C, con alcanoles C;-C4o 0 con cicloalcanoles Cs-

Cs, en particular, los ésteres del &cido acrilico, del acido metacrilico, del acido

croténico, los diésteres del acido maleico, del 4cido fumarico y del acido itaconico y, de

especial preferencia, los ésteres del acido acrilico con alcanoles C,-Cyo (= acrilatos de
alquilo C,-C1o), como acrilato de etilo, acrilato de n-butilo, acrilato de isobutilo, acrilato
de terbutilo, acrilato de n-hexilo, acrilato de 2-etilhexilo y acrilato de 3-propilheptilo, vy
los ésteres del acido metacrilico con alcanoles C,-C.5, como metacrilato de etilo,
metacrilato de n-butilo, metacrilato de isobutilo, metacrilato de terbutilo, metacrilato de

n-hexilo, y similares; ésteres vinilicos y alilicos de acidos carboxilicos alifaticos con 3 a

10 atomos de C, por ejemplo, propionato de vinilo, asi como los ésteres vinilicos de los

acidos Versatic® (versatatos de vinilo), diolefinas conjugadas, como butadieno e

isopreno, asi como olefinas C,-C,2, como etileno, propeno, 1-buteno, n-hexeno y

diisobuteno.

Coloides protectores preferidos son:

- homopolimeros de sales de N-vinil-N-metilimidazolinio o de sales de N-
alquilvinilpiridinio, o de monomeros de formula [, copolimeros de estos
mondémeros,

- copolimeros de sales de N-vinil-N-metilimidazolinio, de sales de N-
alquilvinilpiridinio, o de monomeros de foérmula [, con los comonémeros
miscibles con agua antes citados, ascendiendo tipicamente la proporcion de los
comondmeros miscibles con agua a 5 hasta 80% en peso, en particular, a 10
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hasta 70% en peso, respecto a la cantidad total de los mondémeros que

constituyen el coloide protector catidnico, asi como

- copolimeros que estan sintetizados a partir de 30 a 95% en peso, en particular,
de 50 a 90% en peso, de por lo menos un mondémero M-k, seleccionado entre
sales de N-vinil-N-metilimidazolinio, sales de N-alquilvinilpiridinio y monoémeros
de formula |, y por lo menos un comonémero que no es miscible con agua,
ascendiendo tipicamente la proporcion de tales comonémeros a 5 hasta 70%
en peso, en particular, a 10 hasta 50% en peso, respecto a la cantidad total de
los mondmeros que constituyen el coloide protector cationico,

- terpolimeros que estan sintetizados a partir de 20 a 90% en peso, en particular,
de 30 a 90% en peso, de por lo menos un mondémero M-k, seleccionado entre
sales de N-vinil-N-metilimidazolinio, sales de N-alquilvinilpiridinio y mondmeros
de formula |, de 5 a 60% en peso, en particular, de 5 a 40% en peso de por lo
menos un comondémero que no es miscible con agua, y de 5 a 75% en peso, en
particular, de 5 a 65% en peso de por lo menos un comondémero que es
miscible con agua.

Tales coloides protectores son conocidos y se obtienen en el mercado, por
gjemplo, con las denominaciones comerciales Luviquat y Sokalan (BASF
Aktiengesellschaft).

Como coloides protectores catidnicos, ademas entran en consideracion
polietileniminas y sus productos de cuaternarizacion, asi como polivinilaminas, que
pueden obtenerse por hidrélisis de homopolimeros y copolimeros de la N-
vinilformamida, y sus productos de cuaternarizacién. Tales coloides protectores
también son conocidos y pueden obtenerse en el mercado, por ejemplo, con las
denominaciones comerciales Lupasol, Hydragen y Sokalan (BASF Aktiengesellschaft).

Ejemplos de sustancias superficieactivas anidnicas son emulgentes anidnicos,
como  alquilfenilsulfonatos, fenilsulfonatos, alquilsulfatos, alquilsulfonatos,
alquiletersulfatos, alquilfenoletersulfatos, alquilpoliglicoleterfosfatos,
alquildifeniletersulfonatos, poliarilfenileterfosfatos, alquilsulfosuccinatos,
olefinsulfonatos, parafinsulfonatos, petroleosulfonatos, taururos, sarcosuros, acidos
grasos, acidos alquilnaftalenosulfonicos, acidos naftalenosulfénicos, incluyendo sus
sales de metales alcalinos, alcalinotérreos, de amonio y de aminas.

Ejemplos de coloides protectores ani6nicos son &cidos ligninsulfonicos,
productos de condensacion de naftalenos sulfonados con formaldehido o con

formaldehido y fenol vy, dado el caso, urea, asi como productos de condensacion a
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partir de acido fenolsulfonico, formaldehido y urea, lejias residuales de ligninsulfito y
ligninsulfonatos, asi como policarboxilatos como poliacrilatos, copolimeros de
anhidrido maleico/olefina (por ejemplo, Sokalan® CP9, BASF), asi como sales de
metales alcalinos, alcalinotérreos, de amonio y de aminas de los coloides protectores
antes citados.

Emulgentes no idnicos son, por ejemplo, alcoxilatos de alquilfenol, alcoxilatos
de alcoholes, alcoxilatos de aminas grasas, ésteres de acidos grasos vy
polioxietilenglicerina, alcoxilatos de aceite de ricino, alcoxilatos de &cidos grasos,
alcoxilatos de amidas de acidos grasos, polidietanolamidas de &cidos grasos,
etoxilatos de lanolina, ésteres poliglicolicos de acidos grasos, alcohol isotridecilico,
amidas de acidos grasos, metilcelulosa, ésteres de acidos grasos, aceites de silicona,
alquilpoliglicosidos y ésteres de glicerina y acidos grasos.
| Ejemplos de coloides protectores no ionicos son polietilenglicol,
polipropilenglicol, copolimeros en bloque de polietilenglicol-polipropilenglicol, éteres
alquilicos de polietilenglicol, éteres alquilicos de polipropilenglicol, copolimeros en
bloque de éter de polietilenglicol-polipropilenglicol y sus mezclas.

En una realizacién preferida de la invencion, la composicién conforme a la
invencion contiene por lo menos una sustancia superficieactiva cationica, en particular,
un emulgente catidnico.

En otra realizacion preferida de la invencion, la composicion conforme a la
invencion contiene por 1o menos una sustancia superficieactiva cationica, en particular,
un emulgente catiénico, y por lo menos, una sustancia superficieactiva no ionica.

La cantidad total de sustancia superficieactiva usualmente se encuentra en el
intervalo de 0,2 a 30% en peso, en particular, en el intervalo de 0,3 a 20% en peso y,
de mayor preferencia, en el intervalo de 0,5 a 10% en peso, respecto a los monémeros
M. Las sustancias superficieactivas catiénicas O-K, si se desea afiadirlas, tipicamente,
se afiaden en cantidades de 0,2 a 12% en peso, en particular, en cantidades de 0,5 a
8% en peso, respecto a la cantidad total de los mondémeros M que se han de
polimerizar. En el caso de los emulgentes cationicos, la cantidad tipicamente asciende
a 0,5 hasta 12% en peso, en el caso de coloides protectores catiénicos, asciende a 0, 1
hasta 6% en peso, respectivamente con relacién a la cantidad de los monomeros M.
La cantidad de sustancia superficieactiva no ibnica, si se desea afadira,
preferentemente, se encuentra en el intervalo de 0,2 a 12% en peso, en particular, de
0,5 a 10% en peso, respecto a la cantidad total de monémeros M que constituyen el

polimero M.
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La preparacion de las composiciones acuosas conformes a la invencion
comprende una polimerizacion en emulsion acuosa por radicales, de una composicion
de mondémeros etilénicamente insaturados M, en la que los monémeros etilénicamente
insaturados M contienen el principio activo insecticida, que es por lo menos uno, en
forma disuelta. En la polimerizacién en emulsion acuosa por radicales, se polimerizan
los mondémeros en forma de una emulsion de aceite en agua de los monémeros M,
conteniendo las gotitas de mondmeros de la emulsion el principio activo insecticida,
que es por lo menos uno. Aqui la polimerizacion se lleva a cabo en forma analoga a
una polimerizaciéon en emulsién convencional, con la diferencia de que la emulsion de
mondémeros que se ha de polimerizar, contiene el principio activo insecticida disuelto
en las gotitas de mondmeros.

La emulsién de aceite en agua de la solucion de principio activo - monomero
puede producirse in situ, por adicion de una solucidn del principio activo a los
mondmeros M que se han de polimerizar, en el recipiente de polimerizacién que se
encuentra en las condiciones de polimerizacion. Sin embargo, preferentemente, se
disolvera el principio activo en los monémeros M y se transferird la solucidon en
monémeros asi obtenida a una emulsion acuosa de mondémeros, antes de conducir la
emulsién de monémeros/principios activos asi obtenida a la reaccién de
polimerizacion.

Como sustancias superficieactivas, entran en consideracidén los emulgentes y
coloides protectores habitualmente usados para la polimerizacién en emulsién, que ya
fueron nombrados anteriormente como componentes de las formulaciones de
principios activos conforme a la invencion. Las cantidades de sustancias
superficieactivas que habitualmente se usan para una polimerizacion en emulsion,
usualmente se encuentran en los intervalos indicados anteriormente, de manera que la
cantidad total o parcial de las sustancias superficieactivas que estan contenidas en las
composiciones conformes a la invencion se introduce mediante la polimerizacion en
emulsion. Sin embargo, también es posible, usar s6lo una parte, por ejemplo, de 10 a
90% en peso, en particular, de 20 a 80% en peso, de las sustancias superficieactivas
contenidas en la composicion conforme a la invencién, en la polimerizacion en
emulsion, y afiadir la cantidad restante de sustancia superficieactiva a continuacion de
la polimerizacion en emulsion (saponificacion posterior), antes o después de la
desodorizacion que, dado el caso, se ha de efectuar.

Para garantizar una carga cationica de superficie, resultd ser apropiado llevar a

cabo la polimerizacidbn en emulsién de los monémeros M en presencia de una
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sustancia superficieactiva cationica. Por lo tanto, en una realizacion preferida de la
invencién, la preparacién de la composicion de principios activos conforme a la
invencion se efectua mediante polimerizacidn en emulsion acuosa por radicales de la
composicién de monémeros, en presencia de una sustancia superficieactiva cationica,
en particular, en presencia de un emulgente cationico. El uso de la sustancia
superficieactiva cationica en la polimerizacion en emulsién, en particular, se realiza
cuando los monémeros M no comprenden un monomero M-k. Sin embargo, también
demostrd ser apropiado llevar a cabo la polimerizacion en emulsién en presencia de
una sustancia superficieactiva cationica O-k, aln cuando los mondmeros M
comprendan un mondmero M-k,

Las sustancias superficieactivas catiénicas 0O-k, si se desea usarlas,
tipicamente se usan en cantidades de 0,2 a 12% en peso, en particular, en cantidades
de 0,5 a 8% en peso, respecto a la cantidad total de los mondémeros M que se han de
polimerizar. En el caso de emulgentes cationicos, la cantidad tipicamente asciende a
0,5 hasta 12% en peso, en el caso de coloides protectores cationicos, asciende a 0,1
hasta 6% en peso, respectivamente respecto a la cantidad total de monomeros M.

Dado el caso, puede ser ventajoso lievar a cabo la polimerizacion en emulsion
en presencia de por lo menos una sustancia superficieactiva no idnica, en particular,
en combinacion con una sustancia superficieactiva cationica. Como sustancias
superficieactivas no ionicas, entran en consideracién los compuestos superficieactivos
no idnicos citados anteriormente.

La cantidad de sustancia superficieactiva no idnica que se usa en la
polimerizacién en emulsion, tipicamente se encuentra en el intervalo de 0,1 a 20% en
peso, en particular, en el intervalo de 0,2 a 17% en peso, respecto a la cantidad total
de mondémeros M que se han de polimerizar.

La cantidad total de sustancia superficieactiva que se usa en la polimerizacion
en emulsion, tipicamente se encuentra en el intervalo de 0,2 a 30% en peso, en
particular, en el intervalo de 0,5 a 20% en peso, respecto a la cantidad total de
monémeros M que se han de polimerizar.

Normalmente, la polimerizacion se efectia mediante un llamado procedimiento
de afluencia de mondémeros, es decir, la cantidad principal, preferentemente, por lo
menos el 70% v, en particular, por lo menos el 90% de la solucién del principio activo
en los mondomeros M o, en su caso, la cantidad principal, preferentemente, por lo
menos el 70% vy, en particular, por lo menos el 90% de la emulsion de

mondmeros/principios activos se conduce al recipiente de polimerizacion en el
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transcurso de la reaccion de polimerizacion. Preferentemente, la adicion de la solucibn
o la emulsion de monomeros/principios activos se efectia en el transcurso de un lapso
de tiempo de por lo menos 0,5 h, preferentemente, de por lo menos 1 h, por ejemplo,
de 1 a 10 h y, en particular, de 2 a 5 h. La adicién de la solucién o emulsion de
monomeros/principios activos puede efectuarse con una tasa constante o variable de
adicion, por ejemplo, a intervalos con una tasa constante de adicién, o con una tasa
variable de adicién, o en forma continua, con una tasa variable de adicion. La
composicion de la solucién o emulsion de monémeros/principios activos puede
permanecer constante durante la adicion o puede variarse, pudiéndose efectuar
modificaciones en cuanto a la composicidon de mondmeros, asi como modificaciones
en cuanto al tipo del principio activo o a la concentracion del principio activo.

En una realizacién preferida de la invencion, en el transcurso de la adicion de
monomeros se modifica la composicién de mondémeros de tal manera, que en las
particulas poliméricas se obtengan ambitos poliméricos con diferente temperatura de
transicion vitrea. Esto se logra mediante una llamada polimerizaciéon escalonada. Para
esto, en primer lugar, en una primera etapa, se polimeriza una primera solucion o
emulsion de mondmeros/principios  activos, cuya composicion monomérica
corresponda a una temperatura de transicion vitrea Te', v, a continuacion, se afiade
una segunda solucién o emulsién de monémeros/principios activos, cuya composicion
monomérica corresponda a una temperatura de transicion vitrea Te? (22 etapa) vy, dado
el caso, a continuacion, sucesivamente una o varias soluciones o emulsiones de
monoémeros/principios  activos, cuya composicion monomérica respectivamente
corresponda a una temperatura de transicion vitrea Tg", representando n el nimero de
la respectiva etapa. Preferentemente, las respectivas temperaturas de transicion vitrea
en etapas contiguas de polimerizacién se diferencian en por lo menos 10K, en
particular, en por lo menos 20K y, de especial preferencia, en por lo menos 30K, por
ejemplo, en 30K a 200K, en particular, en 40K a 160K. Normalmente, la cantidad de
mondmeros polimerizados de una cantidad monomérica suma por lo menos el 5% en
peso, preferentemente, por lo menos el 10% en peso, por ejemplo, de 5 a 95% en
peso, en particular, de 10 a 90% en peso en una polimerizacién de dos etapas, y de 5
a 90% 6 5 a 85% en peso, en particular, de 10 a 80% en peso en una polimerizacién
de tres o mas etapas.

La preparacién de las composiciones acuosas de principios activos conformes
a la invencion, en las que las particulas poliméricas presentan ambitos de alta

concentracion de principio activo y ambitos de baja concentracién de principio activo,
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puede efectuarse de manera analoga a la preparacion de polimeros de emulsion
polifasicos conocidos, mediante un procedimiento de polimerizacion en emulsion de
varias etapas, con la diferencia de que los monémeros que forman los ambitos de alta
concentracion de principio activo (monémeros M,), presentan una concentracion mas
alta que los monémeros que forman los &mbitos con menor concentracion de principio
activo (monoémeros M,). Tipicamente, los monomeros M, contienen por lo menos el
70% en peso y, preferentemente, por lo menos el 80% en peso, o la cantidad total del
principio activo insecticida contenido en la composicion en forma disuelta. De esta
manera, los mondmeros M, contienen la cantidad restante de principio activo
insecticida, es decir, no mas del 30% en peso, en particular, no mas del 20% en peso,
o no contienen principio activo insecticida.

Los polimeros de emulsion polifasicos y los procedimientos para su
preparacion, en principio, son conocidos del estado de la técnica, por ejemplo, de
“Emulsions Polymerization and Emulsion Polymers” (editor: M. S. El-Asser y col.),
Wiley, Chichester 1997, capitulo 9, paginas 293-326 y bibliografia citada alli, Y. C.
Chen y col, J. Appl. Polym. Sci. 41 (1991), pag. 1049; I. Cho y col., J. Appl. Polym. Sci.
30 (1985), pag. 1903; D. R. Stuterman y col., Ind. Eng. Prod. Res. Dev. 23 (1985), pag.
404; S. Lee y col.,, Polym. Chem. 30 (1992), pag. 2211; Y. C. Chen y col,
Macromolecules 24 (1991) 3779, C. L. Winzor y col., Polymer 18 (1992), pag. 3797. Su
preparacion normalmente se efecta por polimerizacién secuencial en emulsion de por
lo menos una primera emulsién monomérica, que forma una primera fase monomérica,
y de por lo menos una segunda emulsién monomérica, que forma por lo menos otra
fase polimérica, pudiéndose controlar la morfologia de las particulas poliméricas y con
ello también la disposicion relativa de las fases poliméricas en las particulas
poliméricas, mediante el orden en que se polimerizan las emulsiones monomeéricas,
pero también por la composicion monomérica y las condiciones de polimerizacion.

El orden en que se suceden las polimerizaciones de los mondmeros M, y M, es
de importancia secundaria, puesto que la separacion de las fases en una fase externa
y una fase interna depende a menudo, de manera en si conocida, de la composicion
monomeérica relativa y no del orden en el que se cumple la polimerizacién. Con
frecuencia, son embargo, se polimerizaran primeramente los mondmeras M, y luego
los mondmeros M,, a fin de obtener particulas poliméricas con ambitos externos con
alto grado de concentracion del principio activo, y ambitos internos en los que la
concentracion del principio activo sea baja.

Por lo comun, la polimerizacién de los mondmeros M, y M, se lleva a cabo

24



siguiendo un procedimiento llamado de afluencia de monomeros, es decir la cantidad
principal, preferentemente por lo menos un 70% y en particular por o menos un 90%
de la solucién del principio activo en los monomeros M, o, en su caso, la cantidad
principal de la emulsién monémero / principio activo, preferentemente por lo menos un
70% y en particular por lo menos un 90%, es llevado en el curso de la reaccion de
polimerizacién al recipiente de polimerizacion. Preferentemente, la adicion de la
solucién o, en su caso emulsién mondmero / principio activo se cumple en un lapso de
por lo menos 0,5 horas, preferentemente de por lo menos 1 hora, por ejemplo 1 a 10
horas y en particular de 2 a 5 horas. La adicion de la solucidon o, en su caso, emulsion
mondémero / principio activo puede llevarse a cabo con una tasa constante o
cambiante, por ejemplo en intervalos con tasa de adicién constante o con tasa de
adicion cambiante, o bien de manera continua con tasa de adicion cambiante. La
composicién de la solucidn o, en su caso, emulsién monémero / principio activo puede,
durante el proceso de adicion, permanecer constante o ser modificada, pudiendo los
cambios hacerse tanto en cuanto a la composicion de los mondémeros como también
en cuanto al tipo de principio activo o a la concentracion del principio activo.

A los efectos de preparar la composicidn de principio activo conforme a la
invencién ha probado ser provechoso llevar a cabo la polimerizacion en emulsion en
presencia de un polimero de siembra (latex de siembra). Se trata aqui de un latex
polimérico en forma de particulas finas, en el que el tamafio medio de las particulas no
excede de ordinario los 100 nm, en particular no es mayor de 80 nm y, de manera
particularmente preferida, no mayor de 50 nm. Los mondmeros que constituyen el
latex de siembra estan seleccionados preferentemente en por lo menos un 90% en
peso, en particular por lo menos 95% en peso y con frecuencia en mas del 99% en
peso, de entre los monémeros M1, pudiendo el latex de siembra, a los efectos de la
estabilizacion, contener también cantidades menores, por ejemplo 0,1 a 10% en peso,
en particular 0,1 a 5% en peso, y en especial de 0,1 a 1% en peso, de monémeros
distintos, a saber M2, por ejemplo monémeros M2a. Con frecuencia, el latex de
siembra presenta una temperatura de transicién vitrea de por lo menos 10, en
particular de por lo menos 50 y con frecuencia de por lo menos 80° C. La cantidad de
latex de siembra es de ordinario de 0,01 a 5% en peso, en particular de 0,1 a 4% en
peso, tomando como referencia la cantidad de los monémeros M1 que haya que
polimerizar. Preferentemente, la cantidad principal y en particular la cantidad total del
latex de siembra se halla, al comenzar la polimerizaciéon, en su totalidad en el

recipiente de reaccion. El latex de siembra puede ser generado también in situ en el
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recipiente de polimerizacién por polimerizacion en emulsion por radicales de los
monoémeros que forman el latex de siembra; en ese proceso, los monomeros que
forman el latex de siembra estan seleccionados de entre los antedichos mondmeros
M1 y M2 y en particular en por lo menos un 90% en peso de entre los monoémeros M1.
El tamafio deseado de las particulas del latex de siembra puede manejarse de manera
en si conocida a través de la relacion del monémero respecto al emulgente.

Los iniciadores apropiados para la polimerizacion en emulsion conforme a la
invencion, son los iniciadores de polimerizacién aptos para la polimerizacion en
emulsién y usados de ordinario, que provocan una polimerizacion por radicales de los
monémeros M. Entre ellas se cuentan los azocompuestos (compuestos azoicos) tales
como 2,2'-isobutironitrilo, 2,2’-azobis-i(2-metil-butironitrilo), 2,2’-azobis[2-metil-N-(-2-
hidorxietil)propionamida, 1,1’-azobis(1-ciclohexanocarbonit rilo), 2,2’-azobis(2,4-
dimetilveleronitrilo), dihidrocloruro de 2,2'-azobis(N,N’-dimetilenisobutiroamidina), y
dihidrocloruro de 2,2’-azobis(2-amidinopropano), peroxidos organicos e inorganicos
tales como el peroxido de diacetilo, el perdxido de di-ter-butilo, el peréxido de diamilo,
el peroxido de dioctanoilo, el peroxido de didecanoilo, el perdxido de dilauroilo, el
peroxido de dibenzoilo, el peroxido de bis(o-toluilo), el peréxido de succinilo, el
peracetato de ter-butilo, el permaleinato de ter-butilo, el perisobutirato de ter-butilo, el
perpivalato de ter-butilo, el peroctoato de ter-butilo, el perneodecanoato de ter-butilo, el
perbenzoato de ter-butilo, el peroxido de ter-butilo, el hidroperéxido de ter-butilo, el
hidroperéxido de cumeno, el hexanoato de ter-butilperoxi-2-etilo, y el
peroxidicarbamato de diisopropilo, sales del acido peroxodisulfirico y sistemas
iniciadores de redox.

Preferentemente, se aplican iniciadores hidrosolubles, por ejemplo compuestos
azoicos (azocompuestos) tales como azobis(dimetilamidinopropano), sales del acido
peroxodisulfarico, en particular las sales de sopdio, potasio o amonio o un sistema
iniciador “redox” que comprenda como agente de oxidacion una sal del éacido
peroxodisulfarico, peréxido de hidrogeno o un perdxido organico tal como el
hidroperoxido de ter-butilo. Como agente reductor contienen preferentemente un
compuesto de azufre, seleccionado en particular de entre el hidrosulfito de sodio, el
hidroximetanosulfinato de sodio y el aducto de hidrosulfito en la acetona. Otros
agentes reductores apropiados son los compuestos con contenido de fésforo, tales
como el acido fosforoso, hidrofosfitos y fosfinatos, asi como la hidracina o, en su caso,
el hidrato de hidracina y el acido ascérbico. Asimismo, los sistemas iniciadores “redox”

pueden contener una adicion de pequefias cantidades de sales metdlicas “redox” tales
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como sales de hierro, sales de vanadio, sales de cobre, sales de cromo o sales de
manganeso, como contiene por ejemplo el sistema iniciador “redox” &cido ascorbico/
sulfato de hierro (I1) / peroxodisulfato de sodio.

Por lo comin, se aplica el iniciador en una cantidad de 0,02 a2 % en peso y en
particular de 0,05 a 1,5% en peso, tomando como referencia la cantidad de
monomeros M. La cantidad 6ptima de iniciador depende, por naturaleza, del sistema
iniciador que se aplique y puede ser determinada por el entendido en la materia
mediante experimentos de rutina. El iniciador puede colocarse primero en el recipiente
de reaccion, ya sea en parte o en su totalidad. Preferentemente, en el curso de la
polimerizacién se coloca en el reactor la cantidad principal del iniciador, en particular
por 1o menos un 80%, por ejemplo del 80 al 99,5%.

A los efectos de la preparacion de las composiciones de principios activos
conformes a la invencién, a presién y la temperatura son de importancia secundaria.
La temperatura depende, por naturaleza, del sistema iniciador que se aplique; una
temperatura 6ptima para llevar a cabo la polimerizacion puede ser determinada por el
entendido en la materia mediante experimentos de rutina. De ordinario, la temperatura
de polimerizacion esta en el intervalo de 20 a 110° C, con frecuencia en el intervalo de
50 a 95° C. La polimerizacion se lleva a cabo de ordinario bajo presiéon normal o, en su
caso, presion ambiente. Puede sin embargo llevarsela a cabo también bajo presion
aumentada, por ejemplo de hasta 3 bares, o bien bajo presion ligeramente reducida,
por ejemplo > 800 milibares.

Va de suyo que el peso molecular de los polimeros puede ser ajustado
mediante la adicion de reguladores en pequefia cantidad, por ejemplo 0,01 a 2% en
peso, tomando como referencia los monémeros M que haya que polimerizar. Como
reguladores entren en cuenta en particular tiocompuestos organicos, como también
alcoholes alilicos y aldehidos.

A continuacion de la reacciéon de polimerizacion propiamente dicha, puede ser
eventualmente necesario configurar las dispersiones poliméricas acuosas conformes a
la invencion de manera que estén en gran medida exentas de portadores de olores
tales como mondmeros residuales y otros componentes volatiles organicos. Esto
puede lograrse por via fisica, siguiendo modos de proceder conocidos, mediante
eliminacién por destilacién (en particular a través de destilacién con vapor de agua) o
por separacion mediante un gas inerte. Asimismo, se pueden hacer bajar los
mondmeros residuales por via quimica, mediante una polimerizacidn posterior por

radicales, en particular haciendo actuar los sistemas de iniciacion “redox”, tal como se
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los enuncia por ejemplo en la DE-A 44 35 423, DE-A 44 19 518 asi como en la DE-A
44 35 422. Preferentemente, Ia polimerizacion posterior se lleva a cabo con un sistema
iniciador “redox” consistente en por lo menos un perdxido organico y un sulfito
organico.

Una vez concluida la polimerizacion, las dispersiones poliméricas obtenidas
pueden ser ajustadas, antes de usarselas de acuerdo con la invencion, adicionando
acidos o bases hasta alcanzar el pH deseado.

De ese modo se obtienen dispersiones poliméricas acuosas estables que
contienen por lo menos un principio activo insecticida en las particulas polimericas de
la dispersion. Aparte de esto, las dispersiones asi obtenidas contienen las antedichas
sustancias superficieactivas. Las preparaciones de principios activos asi obtenidas se
destacan por un alto grado de estabilidad y un contenido bajo de compuestos
organicos volatiles, que de ordinario no ascienden a mas del 1% en peso,
frecuentemente a no mas del 0,1% en peso, y en particular a no mas de 500 ppm,
tomando como referencia el peso total de la composiciéon. Son compuestos volatiles,
aqui y en lo que sigue, todos los compuestos organicos que, bajo presion normal,
presentan un punto de ebullicion por debajo de los 200° C.

El contenido de sustancia solida de las composiciones conformes a la
invencion, es determinado, en una primera aproximacioén, por el principio activo y el
polimero, y esta, de ordinario, en el intervalo de 10 a 60% en peso y, en particular, en
el intervalo de 20 a 50% en peso.

Las composiciones de principio activo que asi se obtienen pueden aplicarse
directamente como tales o tras habérselas diluido. Ademas, las composiciones
conformes a la invencion pueden contener igualmente aditivos usuales, por ejemplo
aditivos que modifican la viscosidad (espesantes), agentes antiespuma, bactericidas y
protectores contra las heladas.

Son espesantes apropiados aquellos compuestos que le confieren a la
formulacion un comportamiento de fluidez seudoplastico, por ejemplo viscosidad alta
en estado de reposo y viscosidad baja en estado de movimiento. Aqui cabe mencionar
por ejemplo polisacaridos tales como la goma de xantano® (Kelzan® de la firma
Kelco), Rhodopol® 23 (Rhéne Poulenc) o Veegum® (firma R. T. Vanderbilt) asi como
minerales que se presentan en capas, los cuales han sufrido eventualmente una
modificacion organica, tales como attaclay® (firma Engelhardt), siendo de uso
preferido los polisacaridos como la goma de xantano®.

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

A los efectos de estabilizar las composiciones conformes a la invencion,
pueden aplicarse bactericidas contra la infestacion por microorganismos. Son
bactericidas apropiados, por ejemplo proxel® de la firma Avecia (o, en u caso, la firma
Arch) o bien acticidas® RS de la firma Thor Chemie y Kathon® MK de la firma Rohm &
Haas.

Son agentes apropiados para proteger contra las heladas los polioles
organicos, por ejemplo el etilenglicol, el propilenglicol o la glicerina. De ordinario, éstos
se aplican en cantidades no mayores del 10% en peso, tomando como referencia el
peso total de la composicion de principios activos.

Dado el caso, las composiciones de principio activo conformes a la invencién
pueden contener de 1 a 5% en peso de agentes para regular el valor pH, tomando
como referencia la cantidad total de la formulacion preparada, por ejemplo tampones,
guiandose la cantidad y el tipo del tampon aplicado por las propiedades quimicas del
principio activo 0, en su caso, de los principios activos. Ejemplos de agentes para
ajustar el valor pH son las sales alcalinas de &cidos organicos o inorganicos débiles,
como por ejemplo el acido fosforico, el acido bérico, el acido acético, el acido
propidnico, el acido citrico, el acido fumarico, el acido tartarico, el acido oxalico y el
acido succinico.

Aparte de esto, las composiciones acuosas conformes a la invencion pueden
ser formuladas con ligantes convencionales, por ejemplo dispersiones poliméricas
acuosas, resinas hidrosolubles, por ejemplo resinas alquidicas, o bien con ceras.

Para su uso con el fin de proteger materiales que contienen lignocelulosa, en
particular para la proteccion de maderas, las composiciones acuosas de principio
activo conformes a la invencion pueden ser formuladas también con clasicos agentes
hidrosolubles protectores de maderas, en particular con sus soluciones ©
suspensiones acuosas, a fin de mejorar la eficacia global en la Jucha contra los
organismos que destruyen maderas. Aqui se trata, por ejemplo, de preparaciones
acuosas de sales convencionales que se destinan para proteger maderas, por ejemplo
sales a base de acido borico y alcaliboratos, a base de compuestos cuaternarios de
amonio, por ejemplo sales de trimetil- y trietil-alquil-Cs-Cyg-amonio, tales como el
cloruro de cocotrimetilamonio, sales de trimstilcetilamonio, sales de dimetil- y dietil-di-
alquil-C4~-Cgo-amonio, tales como el cloruro y el bromuro de didecildimetilamonio,
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cloruro de dicocodimetilamonio; sales de alquil-C4-Cyo-dialquil-C,-C,-bencilamonio, tal
como el cloruro de cocobencildimetiamonio, las sales de metil- y etil-dialquil-C4-Cgo-
poli(oxietil)amonio, por  ejemplo el cloruro y el propionato  de
didecilmetilpoli(oxietil)amonio, asi como boratos, carbonatos, formiatos, acetatos,
hidrogenocarbonato s, sulfatos y metosuifatos, preparaciones acuosas de complejos
cobre-amina, en particular preparaciones acuosas de sales que contienen etanolamina
de cobre, por ejemplo Cu-HDO. Va de suyo que las preparaciones acuosas de
principios activos, conformes a la invencion, pueden ser formuladas también con
composiciones acuosas de principios activos fungicidas e insecticidas, por ejemplo con
concentrados convencionales en emulsién, concentrados en suspension, asi como con
concentrados en suspemulision de fungicidas e insecticidas.

Ejemplos de principios activos fungicidas que pueden co-formutarse con las
composiciones de principio activo conformes a la invencién, abarcan los compuestos
que se citan como fungicidas en el Compendium of Pesticide Common Names:
http://www.hclrss.demon, co.uk/class-fungicides.html (Index of common names), Entre
éstos se cuentan por ejemplo:

. Acilalaninas como benalaxyl, metalaxyl, ofurace, oxadixyl;

. Compuestos de morfolina como aldimorph, dodine, dodemorph, fenpropimorph,
fenpropidin, guazatine, iminodactine, spiroxamin, tridemorph;

. anilopirimidinas como pyrimethanil, mepanipyrim o cyrodinyl;

. antibiéticos como cicloheximida, griseofulvina, kasugamicina, natamicina,
polioxina, o estreptomicina;

. azoles como azaconazol, Dbitertanol, bromoconazol, cyproconazol,
dichlobutrazol, difenoconazol, dinitroconazol, epoxiconazol, fenbuconazol,
fluquinconazol, flusinazol, flutriafol, ketoconazol, hexaconazol, imazalil,
metconazol, myclobutanil, penconazol, propiconazol, prochloraz,

prothioconazol, tebuconazol, tetraconazol, triadimefon, triadimenol, triflumizol,

triticonazol;
. dicarboximidas como iprodion, myclozolin, procymidone, vinclozolin;
. ditiocarbamatos como ferbam, nabam, maneb, mancozeb, metam, metiram,

propineb, policarbamato, thiram, ziram, zineb;

. compuestos heterociclicos como anilazine, benomyl, boscalid, carbendazim,
carboxina, oxicarboxina, cyazofamid, dazomet, dithianon, famoxadon,
fenamidon, fenamirol, fuberidazole, flutolanil, furametpyr, isoprothiolane,
mepronil, nuarimol, probenazole, proquinazid, pyrifenox, pyroquilon,
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quinoxyfen, silthiofam; thiabendazole, thifluzamid, tiofanato-metilo, tiadinil,
tricyclazole, triforine;

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

fenilpirroles como fenpiclonil asi como fludioxonil;

estrobilurinas tales como dimoxistrobina, fluoxastrobina, kresoxima-metito,
metominostrobina, orysastrobina, picoxystrobina, pyraclostrobina vy
trifloxystrobina;

otros fungicidas, como acibenzolar-S-metilo, benzoilbenzoato. hidrocloruro de
dodecilguanidina, benthiavalicarb, carpropamid, chlorothalonil, cyflufenamid,
cymoxanil, diclomezin, diclocymet, diethofencarb, edifenphos, ethaboxam,
fenhexamida, fentin-acetato, fenoxanil, ferimzone, fluazinam, fosetyl, fosetyl-
aluminio, iprovalicarb, hexaclorobenceno,  metrafenona, pencycuron,
propamocarb, ftalida, toloclofos-metilo, quintozene, zoxamid

derivados de acido sulfénico, en particular sulfenamidas como captafol, captan,
dichlofluanid, folpet, tolylfiuanid;

amidas de &cido cinamico y analogos como dimethomorph, flumetover, flumorp.
Se cuentan asimismo entre ellos:

compuestos de iodo como diiodometil-p-tolilsulfona, alcohol 3-iodo-2-
propinilico, 4-clorofenil-3-iodopropargii formal, carbonato de 3-bromo-2,3-diiodo-
3-propeniletilo, alcohol  2,3,3-triiodoalilico, alcohol  3-bromo-2,3-diiodo-2-
propenilico, carbamato de 3-iodo-2-propinil-n-b utilo, carbamato de 3-iodo-2-
propinil-n-hexilo, carbamato de 3-iodo-2-propinilfenilo, carbamato de O-1-(6-
iodo-3-oxohex-5-inil)butilo, carbamato de O-1-(6-iodo-3-oxohex-5-inil)fenilo,
napcocides;

derivados de fenol como el tribromofenal, el tetraclorofenol, el 3-metil-4-
clorofenol, el diclorofen, el o-fenilfenol, el m-fenilfenol, el 2-bencil-4-clorofenol;
isotiazolinonas tales como la N-metilisotiazolin-3-ona, la 5-cloro-N-
metilisotiazolin-3-ona, la 4,5-dicloro-N-octiluisotiazolin-3-ona, la  N-octil-
isotiazolin-3-ona:

(benzo)isotiazolinonas tales como la 1,2-benzoisotiazol-3(2H)ona, la 4,5-
trimetilisotiazol-3-ona, la 2-octil-2H-isotiazol-3-ona,

piridinas tales como 1-hidroxi-2-piridintiona ( y sus sales de sodio, hierro,
manganeso y zinc), la tetracloro-4-metilsulfonilpiridina;

jabones metalicos tales como los naftenato, octoatos, 2-etithexanoatos,
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oleatos, fosfatos y benzoatos de estafo, cobre y zing;
. compuestos organicos de estafio, como por ejemplo los compuesto de
tributil(TBT)estafio  tales como el ftributil-estaio y derivados de

tributil(mononaftenoiloxi)estafio;

. ditiocarbamato de dialquilo y las sales sodicas y zincicas de ditiocarbamatos de
dialquilo;

. nitrilos tales como el 2,4,5,6-tetracloroisoftalodinitrilo;

. benzotiazoles tales como el 2-mercaptobenzotiazol,

. quinolinas tales como la 8-hidroxiquinolina y sus sales de cobre;

. tris-N-(ciclohxildiazeniodioxi)-aluminio, N-(ciclohexildiazeniodioxi) tributilestafio,

his-N-(ciclohexildiazeniodioxi)-cobre; _
. 4-6xido de 3-benzo(b)tien-2-il-5,6 -dihidro-1,4,2-oxatiazina.

En lo que concierne al uso de las composiciones conformes a la invencion con
el fin de proteger materiales que contienen lignocelulosa se prefieren en particular
aquellos funguicidas que, por ejemplo, son eficaces frente a mohos, hongos que
decoloran o destruyen maderas u otros organismos que dafian la madera: ejemplos de
microorganismos que dafian las maderas son:

Hongos que descoloran las maderas:

] ascomicetos, como ophiostoma sp. (por ejemplo, ophiostoma piceae,
ophiostoma pilferum), ceratocystis sp. (por ejemplo. ceratocytis coerulescens),
aerobasidium pullulans, sclerophoma sp. (por ejemplo, sclerophoma pytohila);

. deuteromicetos como aspergillus sp. (por ejemplo, aspergillus niger),
cladoporium sp. (por ejemplo, cladosporium sphaerospermum), penicillium sp.
(por ejemplo, penicillium funiculosum), ftrichoderma sp. (por ejemplo,
trichoderma viride), alternaria sp. (por ejemplo, alternaria alternata),
paecilomyces sp. (por ejemplo, paecilomyces variotil);

. cigomicetos, como mucor sp. (por ejemplo, mucor hiemalis); y
Hongos que destruyen maderas:

. ascomicetos, como chaetomium sp. (por ejemplo, chaemotium globosum),
humicola sp. (por ejemplo, humicola grisea), petrielfa sp. (por ejemplo, petriella
setifera), trichurus sp. (por ejemplo, trichurus spiralis);

. basidiomicetos como coniophora sp. (por ejemplo, coniophora puteana),
coriolus sp. (por ejemplo, coriolus versicolor), gloeophyllum sp. (por ejemplo,

gloeophyllum trabeum), lentinus sp. (por ejemplo, lentinus lepideus), pleurotus
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sp. (por ejemplo, pleurotus ostreatus), poria sp. (por ejemplo, poria placenta,

poria vaillantii), serpula sp. (por ejemplo, serpula lacrymans) y tyromyces sp.

(por ejemplo, tyromyces palustris)

Para combatir estas plagas, son apropiados en particular principios activos del
grupo de los conazoles, del grupo de fas morfolinas, del grupo de las estrobilurinas, del
grupo de los tiazoles, del grupo de las sulfenamidas y del grupo de los compuestos de
iodo. Se prefieren en particular aquellos funguicidas que estan mencionados en la
Ordenanza biocida de la Unién Europea (Ordenanza (UE) N° 2032/2003 de la
Comision del 4 de noviembre de 2003) en la clase 08 (agentes protectores de
maderas).

Las composiciones acuosas de principio activo conformes a la invencion
pueden contener el principio activo funguicida en una cantidad de 0,1 a 30% en peso,
preferentemente en una cantidad de 0,2 a 25% en peso, y particularmente en una
cantidad de 0,5 a 20% en peso, tomando como referencia el peso total de fa
composicion.

Por la mezcladura de las composiciones acuosas de principio activo conformes
a la invencién con preparaciones acuosas convencionales de los antedichos principios
activos se consigue, por un lado, ampliar el espectro de accidén cuando la preparaciéon
convencional contiene un principio activo distinto que la composicién acuosa de
principios activos conforme a la invenciéon. Por otro lado, por la formulacion con
preparaciones acuosas convencionales de principios activos no se pierden las
ventajas que brindan fas composiciones acuosas de principio activo conformes a la
invencién, en particular la mejor adhesion a materiales que contienen lignocelulosa y
especialmente a la madera. En consecuencia, las propiedades de aplicacion de una
preparacion acuosa convencional del principio activo pueden ser mejoradas por la
formulacién con una composicion acuosa conforme a la invencion del mismo principio
activo insecticida.

Las composiciones de principio activo conformes a la invencién conllevan una
serie de ventajas. Por un lado, se trata de formulaciones acuosas estables de
principios activos insecticidas que no son solubles en agua o sélo lo son en menor
grado. En particular, no se observan los problemas de separacion de fases y de
suspensiéon de accién del principio activo que se observan en las formulaciones de
suspension convencionales asi como en las microdispersiones y nanodispersiones de
los principios activos, aun cuando se apliquen las condiciones drasticas que se

presentan en los procesos que se aplican para impregnar maderas con principios
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activos insecticidas. El contenido de compuestos volatiles organicos es menor, cuando
se practica la adicion usual, que en las formulaciones convencionales comparables asi
como en comparacion con las microdispersiones y nanodispersiones de principios
activos. Al mismo tiempo, es menor la proporcion de emulgente, tomando como
referencia el principio activo aplicado. La pérdida de principio activo por un lavado que
lo expulsa del material tratado cuando se hace actuar agua sobre él (lixiviacion) es
marcadamente reducida si se la compara con otras formulaciones. Asimismo tampoco
se observan interacciones de los principios activos con otros componentes de
formulacion o principios co-activos, tal como se presentan frecuentemente en la
formulacion convencional. Ademas, se lentifica o incluso se frena enteramente la
degradacién de los principios activos por efecto de influencias sustratales o
ambientales, como el valor pH del medioambiente o la radiacion ultravioleta.
Sorprendentemente, no se observa que la eficacia del principio activo disminuya por
su inclusién en una matriz polimérica.

La presente invencion se refiere también a un procedimiento para proteger
materiales que contienen lignocelulosa, en particular maderas, de ser atacados o
destruidos por insectos nocivos, en particular los insectos anteriormente mencionados
que dafian las maderas. El procedimiento comprende el tratamiento del material que
contiene lignocelulosa con una composicion insecticida acuosa conforme a la
invencion y/o con una composicion insecticida en polvo elaborada a partir de la
anterior.

Son materiales que contienen lignocelulosa, fuera de la madera y sus
productos derivados, por ejemplo, maderas recortadas, madera terciada, placas de
virutas, placas MDF, placas OSB, asimismo celulosa y productos intermedios en la
fabricacion de papel, tejidos hechos a base de lignocelulosa tales como algoddn,
materiales hechos a base de plantas de un ano lignificadas, por ejemplo cuerpos
moldeados hechos a partir de particulas de tallos de colza, placas de bargaza, placas
de paja, etc. Entre los materiales que contienen lignocelulosa se cuentan también
pbjetos hechos de materiales de fibra que contienen lignocelulosa, tales como tejidos,
materiales de fibras no tejidas, papel, cartén, materiales proteccion calorifuga, sogas,
cabos, etc. Materiales de fibra apropiados pare el procedimiento conforme a la
invencion comprenden fibras textiles tales como lino, lienzos, cafiamo, yute, algodén y
ramio, fibras para papel tales como lino, lienzo, cafiamo, fibras de bambu, fibras
extraidas de la morera papelera y material de lignocelulosa, como asimismo fibras de

ortiga, canamo de Manila, sisal, kenaf y fibra de coco.
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Ejemplos 1:Dispersiones D1 y D2
Norma general de preparacion

465 gramos de agua desionizada, 5% en peso de afluencia 1 y 10% en peso de
afluencia 2 fueron calentados hasta alcanzar los 80° C. Al cabo de 10 minutos, se
comenz6 a adicionar la cantidad restante de las afluencias 1y 2. El tiempo que durf la
afluencia fue de 3,5 horas. Una vez terminadas las afluencias, se mantuvo la mezcla
por otros 30 minutos a 80° C y luego se la enfrié hasta que alcanzara temperatura
ambiente.
Afluencia 1

496,1 gramos de agua desionizada

7.6 gramos de acido sulfarico (50% en peso)

361,0 gramos de metacrilato de metilo

19,0 gramos de metacrilato de dimetilaminoetilo

57,0 gramos de solucién de emulgente E 1

x gramos de principio activo (véase Tabla 1)
Afluencia 2

Solucion de 1,5 gramos de 2,2'-azobis(N,N'-dimetilisobutiramidina) en 63,3
gramos de agua desionizada

Solucion emulgente E1: 40 % en peso de solucién acuosa de un emulgente
cationico obtenido por etoxilacion sucesiva de estearilamina con 4 — 5 moles de 6xido

de etileno y subsiguiente cuaternarizacion con sulfato de dimetilo.

Tabla 1).
Dispersion Principio activo x[g]
D1 Chlorfenapyr 5
D2 a-cipermetrina 65

Las dispersiones obtenidas tienen un contenido de sustancia solida de
aproximadamente 29,5% en peso y una viscosidad de 100 mPa-s. El polimero registro
una temperatura de transicion vitrea a 87° C, determinada por DSC. El tamafio medio
de las particulas, determinado mediante dispersion de luz, iba de 157 a 175 nm.
Ejemplo 2: Dispersiones D3 y D4
Norma general de preparacion

465 gramos de agua desionizada, afluencia 1 y 10% en peso de afluencia 2
fueron calentados hasta alcanzar los 80° C. Al cabo de 10 minutos, se comenzo a

adicionar la cantidad restante de las afluencias 2 y 3. El tiempo que duré la afluencia 2
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y fa afluencia fue de 3,5 horas. Una vez terminadas las afluencias, se mantuvo fa

mezcla por otros 30 minutos a 80° C y luego se la enfrio hasta que alcanzara

temperatura ambiente.

Afluencia 1

46,1 gramos de agua desionizada

38,0 gramos de estireno

7,6 gramos de 3-(N,N)-dimetilaminopropilmetacrilamida
14,2 gramos de solucion de emulgente E1 (véase supra)

Afluencia 2:

Solucién de 1,5 gramos de 2,2'-azobis(N,N'-dimetilisobutiramidina) en 63,3

gramos de agua desionizada

Afluencia 3:

450,1 gramos de agua desionizada

7,6 gramos de acido acrilico

270,0 gramos de metacrilato de metilo

57,0 gramos de metacrilato de dimetilaminoetilo

42,8 gramos de solucion de emuigente E 1

x gramos de principio activo (véase Tabla 2)

Tabla 2
Dispersion Principio activo x[g]
~ D3 Chlorfenapyr 5
D4 a-cipermetrina 65

Las dispersiones obtenidas tienen un contenido de sustancia sdélida de
aproximadamente 29,8% en peso y una viscosidad de 105 mPa-s. El polimero registro
una temperatura de transicion vitrea a 110° C, determinada por DSC. El tamafio medio

de las particulas, determinado mediante dispersion de luz, iba de 155 a 173 nm.

Ejemplo 3: Dispersion D5

226 gramos de agua desionizada, 5% en peso de afluencia 1 y 10% en peso de
afluencia 2 fueron calentados hasta alcanzar los 80° C. Al cabo de 10 minutos, se
comenzod a adicionar la cantidad restante de las afluencias 1 y 2. El tiempo que
duraron las afluencias fue de 3,5 horas. Una vez terminadas las afluencias, se

mantuvo fa mezcla por otros 30 minutos a 80° C y luego se la enfrid6 hasta que

alcanzara temperatura ambiente.

Afluencia 1
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140,0 gramos de agua desionizada

3,0 gramos de H,80,

22,5 gramos de solucién de emulgente E1

30,0 gramos de estireno

112,5 gramos de metacrilato de metilo

7,5 gramos de metacrilato de dimetilamino

21,71 gramos de a-cipermetrina
Afluencia 2:

Solucion de 0,6 gramos de 2,2-azobis(N,N'-dimetilisobutiramidina) en 25
gramos de agua

La dispersion obtenida tenia un contenido de sustancia sdlida de 28,7% en
peso y una viscosidad de 100 mPa's. El polimero registrd una temperatura de
transicion vitrea a 78,3° C, determinada por DSC. El tamario medio de las particulas,
determinado mediante dispersion de luz, estaba en 107 nm.

Ejemplo de referencia: dispersion anidnica D6 (no conforme a la invencion)
577 gramos de agua desionizada, 5% en peso de afluencia 1 y 10% en peso de
afluencia 2 fueron calentados hasta alcanzar los 80° C. Al cabo de 10 minutos, se
comenzo a adicionar la cantidad restante de las afluencias 1 y 2. El tiempo que
duraron las afluencias fue de 3,5 horas. Una vez terminadas las afluencias, se
mantuvo la mezcla por otros 30 minutos a 80° C y luego se la enfrid hasta que
alcanzara temperatura ambiente.
Afluencia 1

420,0 gramos de agua

31,3 gramos de solucion de emulgente E2

23,5 grafnos de acido metacrilico

446,5 gramos de metacrilato de metilo

14,1 gramos de a-cipermetrina
Afluencia 2: 75,2 gramos de una solucion de 2,5% en peso de peroxodisulfato de
sodio en agua
Emulgente E2: Sal soédica del hemiéster de acido sulfutcio de un alcanol-C,»-Ci4
etoxilado (grado de etoxilacion 30).

La dispersién obtenida tenia un contenido de sustancia sélida de 29,8% en
peso y una viscosidad de 100 mPa-s. El polimero registrd una temperatura de
transicion vitrea a 122,7° C, determinada por DSC. El tamafio medio de las particulas,

~determinado mediante dispersion de luz, estaba en 178 nm.
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Ejemplo 4: Dispersiones D7 a D16

Las dispersiones poliméricas de D7 a D16 se prepararon de manera analoga a
la descrita en el Ejemplo2; las composiciones monoméricas de la afluencia 1 y de la
afluencia 3 estan indicadas en la Tabla 3. La relacion ponderal de [os mondmeros en
la afluencia 1 respecto a la afluencia 3 fue en todos los casos de 4:6. En todos los .
casos, la afluencia 3 contenia 9 pphm de a-cipermetrina, tomando como referencia los
monémeros contenidos en la afluencia 3. En la dispersion D9, la afluencia 1 recibid
adicionalmente 5 pphm de o-cipermetrina, tomando como referencia los mondmeros

contenidos en la afluencia 1.

Tabla 3

D7 |D8 |D9 |D10 [D11 [D12 |D13 |D14 [D15|D16
- " e e e
Afluencia 1
Estireno pphm” |78 [100 [99,8 {100 99,8 |-- - - |77.8(77,8
MMA pphm" 22 |- - - - |100 [99,8 [99,9 (22 (22
BDGA pphm”" 0,2
A 1y e -1
AMA pphm R 02 |- 02 |- 02 (01 [~ |02
Afluencia 3
Estireno pphm” 20 20 |20 sz)
MMA pphm 95 |75 |95 |95 |95 |75 |76 |75 |95 |95
DMAEMA pphm” |5 [5 5 5 5 |5 5 5 |5 |5 |
1) PPHM: Porcentaje de peso, tomando como referencia los mondémeros

contenidos en la afluencia

MMA: Metacrilato de metilo

BDGA: Diacrilato de butilglicol

AMA: Metacrilato de alilo

DMAEMA: Metacrilato de dimetilaminoetilo.

Todas las dispersiones presentaban un tamanio medio de las particulas inferior
a los 100 nm: Las dispersiones D12, D13 y D14 tenian una morfologia de nicleo-
corteza, presentando la corteza estireno (determinado en una matriz de metacrilato de
butilo, mediante microscopia electronica de transmision y contrastacion RuQ,). Todas
las demas dispersiones presentaban una morfologia llamada de zarzamora.
Ensayo técnico de aplicacion:
Eficacia insecticida.

El efecto insecticida de las composiciones pudo verse en el ensayo siguiente:

La composicidon acuosa de principios activos conforme a la invencion del
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Ejemplo 3 fue diluida con agua hasta alcanzarse tres grados diversos de
concentracion del principio activo. A los efectos de hacer un estudio comparativo, se
procedid a examinar la dispersidon anidénica D6, que no es conforme a la invencion, a
disolver la a-cipermetrina en acetona y a diluir la soluciébn con mas acetona hasta
lograr las concentraciones correspondientes del principio activo.

A los efectos de determinar los limites de la eficacia de la composicién
conforme a la invencién frente a los termes de tierra que destruyen maderas
(Reticulitermes santoniensis) se hicieron ensayos con maderas de Pinus spp, cuyas
medidas eran de 25 x 25 x 6 m; (Southern Yellow Pine), segun el estandar de examen
estadounidense AWPA E1-97 (véase al respecto -Standard meted for laboratory
evaluation to determine resistanse to subterranean termites”, American Wood
Preservers’ Association, 2001) en un ensayo de apremio luego de haberse practicado
un lavado conforme a DIN EN 84: 1997-01 (véase al respecto “envejecimiento
acelerado de madera tratada con anterioridad a examenes biologicos”, Comité

w0 Europeo de Normacion).

Se captd cual era el grado de destruccion de la madera por causa del ataque
de los termes luego de un periodo de examen que durd 4 semanas, mediante una
apreciacion visual de las maderas de ensayo conforme a AWPA E1-97. A mas de esto,
se estimd la tasa de mortalidad de los termes.

Si las maderas sometidas a ensayo estaban aln intactas (valoracion de 10 a 9,
*sound light attack”, en una escala que va de 10 a 0), se consideraba que la proteccion
de la madera lograda por el agente protector, habiendo un determinado grado de
concentracion del principio activo, era suficiente.

Para la composicidn acuosa de principio activo, de configuracion catiénica y
conforme a la invencién, se fijo para la a-cipermetrina un valor limite para después del
lavado de = 20 g/m3. Con esta concentracibn minima, la madera queda
suficientemente protegida (en este caso, la valoracién fue 10 “sound, surface nibbles

.- permitted”), Para el principio activo, disuelto en acetona pura al efecto de una

comparacion, el valor limite, después del lavado, fue de 29-40 g/m® (véase Tabla 4).

Tabla 4

|_C50mején de ensayo: R. Santonensis Limites de la eficacia [g/m3] tras
Dispersion sometimiento a lavado (EN 84)

D5 220

os 2133 o

"Solucion de a-cipermetrina 29-40 _j

40



la composicion monomeérica, en presencia de una sustancia superficieactiva catidnica.
5, Composicion insecticida conforme a una de las reivindicaciones precedentes,
en la cual los monémeros M comprenden de 60 a 99% en peso, tomando como
referencia la cantidad total de monémeros M, de por lo menos un mondémero M1
monoetilénicamente insaturado y neutro, cuya hidrosolubilidad no es mayor de 60 g/l a
25° C,

6. Composicion insecticida conforme a la reivindicacion 6, en la cual los
monomeros M1 estan seleccionados de entre mondmeros vinilaromaticos, acrilatos de
alquilo-C,-C1 y metacrilatos de alquilo-C,-Cys.

7. Composicion insecticida conforme a una de las reivindicaciones precedentes,
en la cual el polimero presenta una temperatura de transicion vitrea T, de por lo
menos 10° C.

8. Composicion insecticida conforme a una de las reivindicaciones precedentes,
que contiene el principio activo insecticida, que es por lo menos uno, en una cantidad
de 0,1 a 50% en peso, tomando como referencia el peso de los monomeros M que se
aplican para preparar el polimero.

9, Composicién insecticida conforme a una de las reivindicaciones precedentes,
en la cual el principio activo insecticida esta seleccionado de entre piretroides,
carbamatos, organo(tio)fosfatos, reguladores del crecimiento de artropodos,
clorofenapyr y neonicotinoides.

10. Composicién insecticida conforme a una de las reivindicaciones precedentes,
en la cual las particulas poliméricas contienen por lo menos un principio activo
insecticida como principio activo Gnico.

11. Composicion insecticida conforme a una de las reivindicaciones precedentes,
con un contenido de componentes organicos volatiles menor del 1% en peso, tomando
como referencia el peso total de la composicion.

12. Composicion insecticida conforme a una de las reivindicaciones precedentes,
con un contenido de sustancia sélida que va del 10 al 60% en peso.

13. Procedimiento para la preparacion de una composicion insecticida conforme a
una de las reivindicaciones precedentes, que comprende una polimerizacion en
emulsion acuosa por radicales de una composicion monomérica de monomeros M
etilénicamente insaturados, en la que los monomeros M etilénicamente insaturados
contienen el principio activo insecticida, que es por lo menos uno, en forma disuelta,
comprendiendo los monémeros M por lo menos un monémero M-k

monoetilénicamente insaturado, que presenta por lo menos un grupo catidnico y/o por
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Ty v——— Py .
MM;227_E;CT nmeiders ; WEITERES VORGEHEN siehe Formblatt PCTAPEA%16
l
i . . — -
" irernationales Aktenzeichen Intemationales Anmeldedatum (TagMonaldabr) | Priorititsdatom (TagMonatiahs)
PCTEP2006/002143 . 08.03.2008 | 09.03.2005 !

lntemauonale Patemklassn‘ukahon (tPC) oder nationale Kiassrfzkahor} ung 1PC
L INV. AQTN2504

Anmelder

BASF AKT!ENGESELLSCHAFT

1. Beidiesem Bericht handelt s sich urn den internationalen vorldufigen F’mfungsbencht der von der mit der :
internationalen vorlaufigen Prifung beauftragten Behdrde nach Artikel 35 erstelit wurde und dem Anmelder gemén i

Artikel 36 Obermitistt wird.
Dieser BERICHT umiaBt insgesamt 6 Bliter einschiiefilich dieses Deckblatis.

AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; diese umfassen j
. a. [0 (an den Anmelder und das Internationale Biiro gesandt) insgesamt Blitter; dabei handelt es sich um
1 Biatter mit der Beschreibung, Anspriichen undioder Zeichnungen, die gedndert wurden und diesem Bericht
{ zugrunde liegen, undioder Blatter mit Berichtigungen, denen die Behdrde zugestimmt hat (siehe Regel
70.16 und Abschnitt 607 der Verwallungsvorschriften).

O Biatter, die frithere Blatter ersetzen, die aber aus den in Feld Nr. 1, Punkt 4 und im Zusatzield angegebenen
Grinden nach Auffassung der Behdrde eine Anderung enthalten, die tiber den Offenbarungsgehalt der
internationalen Anmaldung in der urspriinglich eingereichten Fassung hinausgeht. f

b. [ (nur an das intemationale Biro gesand}) insgesamt (bitte Art und Anzahl derides elekironischen Datentriger(s) j

angeben) | derdie ain Sequenzprotokoll undioder die dazugehdrigen Tabellen enthditenthalten, nur in :
e!ektromschar Form, wie im Zusatzfeld betreffend das Sequenzprotokoll angegeben (siehe Abschnitt 802 der i

Vemattungsvoruchnﬁen)
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Anwendbarkeit

O} FeldNr. IV Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung :

8 FeliNr vV Begrindete Feststellung nach Arikel 35(2) hinsichtlich der Neuhsit, der erfinderischen Titigkeit

: und der gewerblichan Anwendbarkeait; Unterlagen und Erkddrungen zur Stiitzung dieser Feststeliung |
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" INTERNATIONALER VORLAUFIGER BERICHT Internationales Aktenzeichen

UBER DIE PATENTIERBARKEIT PCTEP2006/002143

Feld Nr. 1 Grundlage des Berichts

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

[3  einer Ubersetzung der intemationaien Anmeldung in die folgende Sprache . bei der
es sich um die Sprache der Ubersetzung handelt, die fiir folgenden Zweck eingereicht worden ist:
[J internationale Recherche (nach Regein 12.3 a) und 23.1 h))
1 Veréifentlichung der internationalen Anmeldung (nach Regel 12.4 a))
[J internationale vortaufige Prifung (nach Regeln 55.2 a) undfoder 55.3 a))

2. Hinsichtlich der Bestandteile™ der internationalen Anmeldung beruht der Bericht auf (Ersatzbldtter, die dem
Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, geiltert im Rahmen dieses Berichts als
"urspriinglich eingereicht” und sind ihm nicht beigefigt):

Beschreibung, Seiten
1-36 in der urspringlich eingereichten Fassung

Anspriicha, Nr.
1-18 in der urspriinglich eingereichten Fassung

[0 einem Sequenzprotokoll undider etwaigen dazugehdrigen Tabelien - siehe Zusatzfeld betretfend das
Sequenzprotakoll

3. [ Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefatien:

{J Beschreibung: Seite

3 Anspriche: Nr,

{0 Zeichnungen: Biatt/Abb.

[ Sequenzprotokoll (genaue Angaben).

[J etwaige zum Sequenzprotokolt gehérende Tabellen (genave Angaben):

4. 3 Dieser Bericht ist ohne Berlcksichtigung (von einigen) der diesem Bericht beigefigten und nachstehsnd
aufgelisteten Anderungen ersteilt worden, da diese aus den im Zusatzield angegebenen Griinden nach
Auftassung der Behdrde dber den Offenbarungsgehalt in der urspringlich gingereichten Fassung hinausgehen
(Rege! 70.2 ¢)).

1 Beschreibung: Seite
{J Anspriche: Nr.
{3 Zeichnungen: Biatt/Abb.

[0 Sequenzprotokoll (genaue Angaben):
{0 etwaige zum Sequenzprotokoll gehdrende Tabellen (genave Angaban}:

kdnnen einige oder alle dieser Blitter mit der Bemarkung

T Wernn Funkt & zuiriffe,

terzelzt vearsehen werden.

Farmblatt PCTAPEA/ 408 {April 2005)




INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Akterizeichen

BERICHT ZUR PATENTIERBARKEIT :
(BEIBLATT) PCT/EP2006/002143

Zu Punkt V ,
Begriindete Feststellung hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tétigkeit und

der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erkldarungen zur Stiitzung dieser
Feststellung

1). Insektizid-Zusammensetzungen in Form einer warigen Dispersion feinteiliger, einen
insektiziden Wirkstoff enthaltender Polymerpartikel erhditlich  durch  wafrige
Emulsionspolymerisation wie definiert in vorliegendem Anspruch 1 ist im bisherigen Stand der

Technik nicht offenbart worden.
Der Gegenstand der vorliegenden Anspriiche 1 - 18 ist somit neu (Art. 33 (2) PCT).

2). Der nachstliegende Stand der Technik der vorliegenden Anmeldung wird definiert von EP
286 009 A2 (= D3): D3 offenbart biozide kationische Kunstoffdispersionen mit einer
maximalen Teilchengréf3e von 500 nm flir den Holzschutz erhdltlich durch waBrige
Emulsionspolymerisation  kationischer Monomeren  gemaB  Formel (I) des
anmeldungsgemafen Anspruchs 3 oder einer Monomerenzusammensetzung in Anwesenheit
giner kationischen oberflachenaktiven Substanz (vorliegender Anspruch 4).

Der beanspruchte Gegenstand unterscheidet sich von diesem nachstliegenden Stand der
Technik in der Anwesenheit eines insektiziden Wirkstoffs in den Polymerpartikeln (Anspriiche
1-12, 14 - 18) oder wahrend der Emulsionspolymerisation (Anspruch 13).

Aus den erfindungsgemaBen Beispielen geht hervor, daB die beanspruchten Dispersionen
eine gunstigere Auswaschung aufweisen als anionische Polymerdispersionen oder
Insektizididsungen (Seite 36, Tabelle 3).

Solche (anionische oder neutrale) insektizidhaltige Polymerdispersionen sind z.B. offenbart
worden in US 3,400,093 (= D4) und CN 1 491 541 A (= D5). Diese Dispersionen sind aber
offenbar nicht als Holzschutzmittel beabsichtigt oder brauchbar (siehe z.B. die vorliegende
Beschreibung, Seite 1, Zeile 31 - 38).

WQ 00/05283 A1 (= D86) und WO 00/05276 A1 (= D7) offenbaren zwar, daf3 kationische
Polymerisate als Tragermaterial zur verzégerten Freisetzung unterschiedlichster Wirkstoffe
. (einschlieBlich Insektizide) eingesetzt werden kdnnen (D6: Seite 19, Absatz 3; D7: Seite 18,
Absatz 3) ohne jedoch konkrete Beispiele soicher inseklizidhaltiger Polymerdispersionen oder
gine Verwendung solcher kationischen Polymerdispersionen als Holzschutzmittel zu geben.

Formblatt PCT/Beiblait/s0a {Blati {1 (EPA-Aprid 2008}




INTERNATIONALER VORLAUFIGER jonales ARtenzeichen

BERICHT ZUR PATENTIERBARKEIT
(BEIBLATT) PCT/EP2006/002143

£s gibt keine Hinweise, weder in D6/D7 noch in D3 - D5, daf insektizidhaitiger, kationische
Polymere ein verbessertes Auswaschverhalten der insektiziden Wirkstoffe aus Holz aufweisen
wlrden. Die Daten aus den Beispielen des D3 beziehen sich ausschlie3lich auf kationische
biozide Wirkstoffe und lassen keine SchiuB3folgerungen (ber das Auswaschverhalien

wasserunidslicher Inseklizide zu.

Die beanspruchten Zusammensetzungen, deren Herstellung bzw. Verwendung gemal
Anspriche 1 - 18 sind somit eine nicht naheliegende Erweiterung der

Dispersionsholzschutzmittel gemas D3.
Der Gegenstand der Anspriche 1 - 18 beruht somit auf eine erfinderische Tétigkeit (Art. 33

(3) PCT).

3). Die gewerbliche Anwendbarkeit ist evident (Art. 33 (4) PCT).

Zu Punkt VI

Bestimmte angefiihrte Unterlagen

Bestimmte verdffentlichte Unterlagen

Priorititsdatum
Anmelde Nr. Verbitentlichungsdatum Anmeldedatum (2 Recht beanspructt)
Patent Nr. {Tag/Monatidahe) {Tag/Monat/Jahr) (Tag/Monat/Jahr}
WQ 2006/0156791 16.02.06 03.08.05 04.08.04
WO 2005/102044 03.11.05 25.04.05 26.04.04

Beide Entgegenhaitungen (D1 bzw. D2 des internationalen Recherchenberichts) wurden
offenbart nach dem von der vorliegenden Anmeldung rechtmaBig beanspruchten Prioritat
(09.03.05). D1 und D2 gehdren somit nicht zum Stand der Technik (Regel 64.1 (b) (ii)
PCT).

D1 offenbart waBrige Dispersionen feinteiliger kationischer Polymerpartike! die einen
insektiziden Wirkstoff enthalten: Tabelle 1, Beispiele 4 und 5. Diese Dispersionen werden
nach einem mehrstufigen Polymerisationsverfahren erhalten, es ist aber nichi klar ob die
erhaltenen Dispersionen sich (iber ihrem Herstellungsverfahren eindeutig unterscheiden
von den beanspruchten Zusammensetzungen. D1 diifte somit im européischen Verfahren
neuheitsschidlich sein fUr die Anspriiche 1 - 12 und 14 - 18 (Art. 54 (3) EPU).

Formidas PCTBeiniatiza02 (Blay 2) (EPA-Aprii 2605)
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22) Fecha de solicitud:

(30) Prioridad  (31) Prioridad ~ (32)  Fecha  (33) Pais

(71)Solicitante(s) ~ BASF AKTIENGESELLSCHAFT

102005010874.1 09/03/2005 DE
(72) Inventor(es) ~ PATRICK AMRHEIN
Y OTROS
(74) Apoderado:  EMILIO FERRERO
(85) Fecha limite inicio fase nacional: ~ 09/10/2007 (87)  Publicacién internacional
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No. de solicitud PCT/EP2006/002143

N°® publicacion: WO 2006/094792 A1

(54) Titulo:  COMPOSICION ACUQSA INSECTICIDA Y SU
LIGNOCELULOSA.

USO PARA LA PROTECCION DE MATERIALES QUE CONTIENEN

Reivindicacion(es):

1. Composicion insecticida en forma de una dispersion
acuosa de particulas poliméricas finas que contienen por lo
menos un principio  organico  insecticida con  una
hidrosolubilidad de no mas de 5 g/l a 25° C / 1013 milibares, y
cuyo tamafio medio, determinado por dispersion dindmica de
la luz, no es mayor de 500 nm, presentando las particulas
poliméricas que contienen el principio activo insecticida, que
es por 1o menos uno, una carga superficial positiva, y
pudiendo obtenerse la dispersion acuosa de las particulas
poliméricas que contienen el principio activo, mediante
polimerizacién en emulsién acuosa por radicales de una
composicién monomérica, de monémeros M etilénicamente
insaturados, en la que los monomeros M efilénicamente
insaturados contienen en forma disuelta el principio activo

insecticida, que es por lo menos uno.

2, Composicion insecticida conforme a la reivindicacion
1, en la que los mondmeros M comprenden de 0,1 a 20% en
peso, tomando como referencia la cantidad total de
mondmeros M, de por [o menos un mondmero M-k
etilénicamente insaturado, que presenta por lo menos un
grupo catidnico y/o por lo menos un grupo protonizable en

medio acuoso.

3 Composicion insecticida conforme a la reivindicacidn
2, en la que el mondmero M-k esta seleccionado de entre los

menémeros de la férmula general |

R 2
Y I 4
o) R*
en la que
R! significa hidrégeno o alquilo-C1-Ca,

R2, R3, significan, independientemente el uno del otro, alquilo-

C1-Ca,y

R4 significa hidrogeno o alquilo-C1-Ca,

Y representa oxigeno, NH o NRS, siendo R% = alquilo-

C1-Cq,

A representa alquileno-Co-Cs, que, dado el caso, esta
interrumpido por 1, 2 ¢ 3 &tomos de oxigeno no
vecinales, y

X representa un equivalente de aniones,

y representan a R* = H, las bases libres de los mondmeros de

la formula |.

4. Composicion insecticida conforme a una de las
reivindicaciones precedentes, en la cual la dispersion acuosa
de las particulas poliméricas que contienen el principio activo
puede obtenerse mediante polimerizacion en emulsion acuosa
por radicales de la composicidn monomérica, en presencia de

una sustancia superficieactiva cationica.
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