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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren, das es ermdglicht, Pestizide so einzukapseln, daR eine ausreichende
Stabilitat, verringerte Aligemeintoxizitat und ein langer Wirkungszeitraum erreicht wird. Aufgabe war es, die
Kapselbildung unter Verwendung wasserldslicher Aminoharze in wéBriger Dispersion, zu ermoglichen. Die Aufgabe
konnte gel6st werden, indem der wéRrigen Dispersion partiell methanolveresterte, wasserlosliche, kationisch
modifizierte Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte ohne weitere Zusétze mit einem Gehalt an freien
Methylolgruppen von 0,75 bis 3,0 Mol/Mol Melamin zugesetzt werden.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Mikroverkapselung von Pestiziden, in wéRriger Dispersion unter Verwendung wasserloslicher Aminoharze,
gekennzeichnet dadurch, daR fiir die Kapselung partiell methanolveretherte, wasserlgsliche kationisch-modifizierte
Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte ohne weitere Zusatze mit einem Gehalt an freien Methylolgruppen von 0,75
bis 3 Mol/Mol Melamin zugesetzt werden.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da der pH-Wert zwischen 1,0 und 7,0 liegt.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Mikrokapselung von Pestiziden. Die mikroverkapselten Pestizide eigenen sich besonders
als Schadlingsbekampfungsmittel in der Agrochemie.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Pestizide, z. B. Phosphorséureester, werden normalerweise als Pflanzenschutzmittel in waf3rig-organischer Lésung bzw.

Emulsion eingesetzt. Ein Nachteil dieser Anwendungsform ist ihre kurze Wirkungsdauer nach dem Ausbringen, so ist der

Hauptteil der insektiziden Aktivitdt von insektiziden Phosphorsdureestern bereits ein bis zwei Tage nach dem Ausbringen

weitgehend abgeklungen. -

Ein weiterer Nachteil ist die oft hohe Warmbliitertoxizitit dieser Pestizide. So betragt die LDs, flir Parathion-Methyl-Konzentrat

mit 50% Aktivsubstanz Thiophosphorsiure-0,0-dimethyl-0-p-nitrophenyl-ester (Wofatox des VEB Chemiekombinat Bitterfeld,

DDR) nur 39mg pro kg Ratte, es gehort deshalb zur Giftabteilung 1. Wegen der hohen Toxizitét ist es wiinschenswert,

Applikationsformen zu finden, bei denen die akute Toxizitat der Phosphorséureester verringert ist. Fiir die Losung der

aufgefiihrten Probleme gibt es bereits Phosphorsaureester enthaltende Pestizide in mikroverkapselter Form. Die Mikrokapseln

werden durch Grenzflachenpolykondensation von Dicarbonséurechloriden mit Diaminen erhalten und als Handelsprodukt

Pencap M (Penwalt Corporation, USA) vertrieben. Durch die Verkapselung verringerte sich die Toxizitét auf etwa 10% der

Toxizitat des unverkapselten Wirkstoffs, die Wirkungsdauer wird auf Uber 8 Tage verléngert (C. B.DeSarigny und E.E.Iry in

J.E.Vandegaer ,Microencapsulation” Plenum Press, New York u. London, 1974).

Dieses Mikrokapselungsverfahren fiir insektizide Phosphorsaureester besitzt aber einige schwerwiegende Nachteile. So ist die

angewandte Grenzflachenpolykondensation an nicht leicht zugangliche, teure und unbequem handhabbare Ausgangsprodukte

(Dicarbonséaurechloride und Diamine) gebunden. Erschwerend kommt hinzu, daR infolge der Irreversibilitat der

Polymerbildungsreaktion auf den Tropchen der emulgierten insektiziden Phosphorsdureester genaue stéchiometrische

Verhiltnisse der Komponenten eingehalten werden missen, was eine sehr genaue Dosierung der Komponenten erfordert.

Auch die Mikroverkapselung von Agrochemikalien mit wasserldslichen Harnstoff-Formaldehyd-Harzen ist bereits in

USP 3516941 unter vielen anderen Beispielen erwéhnt. So wird zum Beispiel ein Herbizid mit einem durch Triethanolamin

modifizierten Harnstoffharz verkapselt. Das Herbizid hat seine Effektivitat durch die Mikroverkapselung flir zwei Wochen

beibehalten.

In der britischen Patentschrift 2113170 wird die Mikroverkapselung von Pestuznden mit Mischungen von wasserléslichen

kationischen Harnstoffharzen und Aminoharz-Vorkondensaten beschrieben. So wurden flir die Kapselbildung ein spezielles

kationisches Harnstoffharz, ein bis zwei Aminoharzvorkondensate und ein anionisches Tensid, das fiir die Stabilisierung der

Dispersion und damit eine glinstige Kapselwandbildung sorgen soll, eingesetzt. Das Verfahren wird so durchgefihrt, dal’ die

Kernsubstanz in waBriger Phase, die das wasserlosliche kationische Harnstoffharz und anionische Tensid enthélt, dispergiert

und das Prepolymer vor, wahrend oder nach der Dispergierphase zugeflihrt wird. Die angewendete Verfahrensweise besitzt

aber, wie alle bisher beschriebenen Methoden zur Mikroverkapselung mit wasserldslichen Amlnoharzen eine Reihe von

entscheidenden Nachteilen. Dazu zéhlen beispielsweise:

— die Empfindlichkeit auf geringe Eigenschaftsschwankungen der als Emulgatoren verwendeten wasserldslichen Copolymere
(z.B. Molmasse, Molmassenverteilung, Copolymerisationsverhéltnisse) ‘

— die Komplexitat des Prozesses

— die Notwendigkeit besonders hoher Scherwirkung beim Dispergieren und wahrend der Kapselbildung zur Verhinderung der
Agglomeration

— starke Einflisse der Emulgatorqualitat auf die Kapseleigenschaften

— die Tatsache, daB die Systeme zu hoher Viskositat tendieren und deshalb nur verdiinnte Dispersionen erhalten werden
kénnen

— die geringe Abscheidungstendenz der gelosten Wandblldungsmatenallen auf dem Kernmaterial, die oft zu qualitativ
schlechten Kapseln fiihrt

— die Abhéngigkeit der Kapselwandeigenschaften von den Eigenschaften der verwendeten Harze

— die Verhinderung der Bildung von dicken Winden mit besserer Riickhaltung der gekapselten Stoffe bei Zusatz von erhéhten
Mengen Wandbildner.

Die Ldsung der vielfaltigen Probleme beim Verwenden waRriger Aminoharzldsungen wird in der EP-PS 120504 darin gesehen,

daf nicht in Wasser losliche Aminoharze verwendet werden.
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Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein Verfahren, das es ermdglicht, Pestizide so einzukapseln, dafl die entstehenden Mikrokapseln eine
ausreichende Stabilitat, verringerte Allgemeintoxizitat und einen verldngerten Wirkungszeitraum besitzen und einfache
Ausgangsstoffe zur Verkapselung eingesetzt werden kénnen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

— Aufgabenstellung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Kapselbildung unter Verwendung wasserldslicher Aminoharze in waRriger
Dispersion, die als Kernsubstanz nicht bzw. schwer in Wasser l6sliche Pestizide enthalten, zu erméglichen.

— Merkmale der Erfindung

Die Aufgabe konnte gelést werden, indem fiir die Bildung der Kapselwand partiell methanolveretherte, wasserldsliche kationisch
modifizierte Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte ohne weitere Zusétze der wifirigen Dispersion zugegeben
werden.

Zum Einkapseln eignen sich aus einzelnen Substanzen bestehende Pestizide, z. B. Phosphorsaureester oder Polychiorcamphene
sowie Mischungen davon oder einzelne Substanzen in Mischung mit anderen Wirkstoffen oder nicht- bzw. schwer in Wasser
loslichen Losungs- und Verdiinnungsmitteln.

Die Harze kdnnen.neben Melamin noch andere in der Aminoharzchemie Ubliche Zusétze,wie Harnstoff, Dicyandiamid,
Benzoguanamin, Acetoguanamin oder dhnliche Verbindungen enthalten.

Als kationische Modifikatoren werden Alkylaminewie Ethylendiamin, Hexamethylendiamin u.a., Alkanolamine’wie Mono-, Di-
oder Triethylanolamin oder ahnlichen Verbindungen verwendet.

Die erfindungsgemaR verwendeten partiell methanolveretherten wasserléslichen kationisch modifizierten Aminoharze
enthalten neben methanolveretherten Methylolgruppen freie Methylolgruppen in Konzentrationen zwischen 0,75 und 3 Mol pro
Mol Melamin und werden durch Umsetzung von Formalin mit Melamin, anschlieRBender partieller Veretherung mit Methanol
und Zusatz von kationischem Modifikator hergestellt.

Die Kapselbildung erfolgt erfindungsgemaR bei pH-Werten zwischen 1,0 und 7,0 vorzugsweise zwischen 2,0 und 5,0,
Temperaturen bis 100°C und Reaktionszeiten zwischen 30 min und 20 Stunden. Die Verkapselung wird so durchgefihrt, daR der
oder die zu verkapselnden wasserunldslichen insektiziden Phosphorsédureester unter hoher Scherung in auf den Reaktions-pH-
Wert eingestelitem Wasser ohne weitere Zusétze emulgiert werden. Dabei kann die Emulsion bereits auf die
Reaktionstemperatur erwédrmt werden, es ist aber auch méglich, das wasserldsliche partiell methanolveretherte kationisch
modifizierte Melaminharz bereits bei Raumtemperatur zuzusetzen und erst dann zu erwérmen.

Nach der Harzzugabe wird die Emulsion noch 5 bis 240 min unter starker Durchmischung bei der Reaktionstemperatur gehalten,
dann kann unter langsamem RUhren die Kapselbildung zuende gefiihrt werden. Nach Abschlu der Kapselbildung kann die
waRrige saure Kapseldispersion neutralisiert werden.

Alsim Sinne der vorliegenden Erfindung zu verkapseinde insektizide Phosphorsaureesterwerden alle nicht—oder nur wenig—
in Wasser |6slichen insektiziden Phosphorsédureester, wie z.B.

— Dichlorovos (Phosphorsaure-0,0-dimethyl-0-2,2-dichlorvinyi- ester)

— Naled (Phosphorsaure-0,0-dimethyl-0-[1,2-dibrom-2,2-dichlor-ethyl-]-ester),

— Butonat (1-Butyryloxy-2,2,2-trichlorethylphosphorséure-0,0-dimethylester),

— Chlorfenvinphos (Phosphorsédure-0,0-diethyl-0-[-2-chlor-1-2,4-dichlorphenyl-]-vinyl-ester),

Thiophosphorsaureester, wie z.B.

— Parthion-Methyl (Thiophosphorsédure-0,0-dimethyl-0-p-nitrophenyi-ester),

— Bromophos (Thiophosphorséaure-0,0-dimethyl-0-[4-brom-2,5-dichlorphenyl]-ester),

Dithiophosphorsaureester, wie z.B.

— Dimethoat (Dithiophosphorséure-0,0-dimethyl-S-{N-methylcarbonoyl]-ester),

— Malathion (Dithiophosphorsdure-0,0-dimethyl-S-[1,2-dicarbethoxy-ethyl]-ester),

— Phosmet (Dithiophosphorsaure-0,0-dimethyl-S-phthalimidomethyl-ester)

und andere insektizide Phosphorséureester verstanden. _

Die mittlere GroRe der Kapseln ist durch Wahl der Durchmischungsbedingungen innerhalb der ersten 240 min nach der Zugabe
des Aminoharzes zwischen ca. 3 und 50 Mikrometer einstellbar, so daR es relativ leicht gelingt, fir bestimmte Anwendungsfélle
optimale Kapselgréf3en herzustellen.

Die Einstellung des pH-Wertes erfolgt durch anorganische oder organische Séuren, es kénnen mit Erfolg auch Puffersysteme
verwendet werden.

Vorteilhaft ist bei den erfindungsgemaR hergesteliten Mikrokapseln die hohe mechanische Stabilitat der Kapseln, so daB auch
nach mehreren Tagen eine hohe Wirkstoffkonzentration erhalten bleibt und ihre verringerte Toxizitat, die fir die Verwendung als
insektizid besonders wichtig ist sowie die Verwendung einfacher Ausgangsstoffe flr die Bildung der Kapselwand.
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Ausfithrungsbeispiele

Beispiel 1

A. Herstellung der Harzlosungen

Allgemeine Verfahrensweise

Eine bestimmte Menge Formalin wird auf pH 9 eingestellt und auf 80°C erwérmt, die entsprechende Menge Melamin zugesetzt
und bis etwa 95°C erhitzt. Danach wird die Lésung auf 60°C abgekiihtt, mit halbkonz. HCl angeséuert und die 3fach molare Menge
Methano! (bezogen auf die angewandte Formaldehydmenge) zugesetzt. Die zunéchst triibe Lésung klart sich nach 10 bis 60min
Riihren bei 60°C. Dann wird der kationische Modifikator zugesetzt und weitere 10—30 min bei 60°C geriihrt. AnschlieBend wird im
Vakuum das Azeotrop Wasser/Methanol abdestilliert. Nach dieser allgemeinen Vorschrift wurden folgende Harziésungen
hergestellt (Tabelle 1).

Herstellung und Charakterisierung der Harzldsungen:Tabelle 1

A1 A2 : A3 Ad A5 A6 A7
Masse Melamin {g) 126,2 126,2 63,1 63,1 63,1 63,1 80,0
Masse Formalin 300 400 250 300 350 400 354,3
30proz.(g) ,
Masse Methanol (g) 288,4 384,56 240,3 288,4 336,4 384,5 3429
Masse Trietha- 8 8 8 8 8 8 8
nolamin (g) .
Melamingehalt 36,5 36,5 32,8 19,4 16,5 19,3 23,7
(Ma.-%)
Mol (CH,0H) 0,46 0,75 0,77 1,23 1,98 1,22 : 1,58

pro Mo! Melamin

B. Herstellung der Mikrokapsein

Die Mikroverkapselung des als Beispielsverbindung verwendeten Parathion-Methy! (Thiophosphorséure-0,0-dimethyl-0-p-nitro-
phenyl-ester) wurde nach folgender allgemeiner Verfahrensweise durchgefihrt:

100mi destilliertes Wasser werden mit einer bestimmten Sauremenge versetzt, mit der der Reaktions-pH-Wert eingestellt wird.
Anstelle von destilliertem Wasser und Saure kénnen auch Pufferldsungen mit einem bestimmten pH-Wert eingesetzt werden. Im
auf Reaktionstemperatur erwérmten Wasser wird unter hoher Scherung der oder die wasserunidslichen bzw. -schwerldslichen
insektiziden Phosphorséaureester emulgiert und anschlieBend das wasserlésliche, partiell veretherte kationisch modifizierte
Melaminharz zugetropft. Nach einer Riihrzeit von 10 bis 240 min unter hoher Scherung bei der Reaktionstemperatur wird die
gebildete Mikrokapseldispersion langsam fiir einen Zeitraum von 30 min bis 20 Stunden zur Aushartung der Kapselwand ’
weitergeriihrt. Danach kann die Kapseldispersion anwendungstechnisch formuliert und verwendet werden. Typische Beispiele
der Mikroverkapselung sind in Tabelle 2 angegeben. Dabei wird unter ,schlechten” Kapseleigenschaften verstanden, daB die
Kapseln nicht trockenfest sind, sondern beim Trocknen auf einer Unterlage zerflieBen und den Wirkstoff freisetzen.

.Gute” Kapseln sind trockenfest. -

Die Harze A1 und A2 sind wegen ihrer nicht vollstandigen Wasserldslichkeit und dem niedrigen Gehalt an unveretherten
Methylolgruppen nicht zur Kapselbildung geeignet, das Harz A3 ergibt zwar unter genau definierten Reaktionsbedingungen
Mikrokapseln, sie sind aber nicht véllig trockenfest und zerfallen teilweise leicht. C
Kapseln nach Beispiel 1, B8 ergaben beim Aufsetzen von Kartoffelkéferlarven Ls, auf frisch bespriihte Kartoffelpflanzen
innerhalb von sechs Tagen eine Mortalitét von lGber 80%; ’

mit Kapseln nach Beispiel 1, B10 betrug die Mortalitat unter gleichen Bedingungen 100%

Tabelle 2: Mikroverkapselung von Pestiziden am Beispiel insektizider Phosphorsaureester (bezogen auf 100 ml wéBriger
Losung), Wirkstoff: Parathion-Methyl, 79% Wirkstoffgehalt

Beispiel- Harz Phosphorsdure  Saure pH-Wert Reaktions- Ruhrzeit Nachhar-  Kapseleigen-
Nr. _ester temp. u.hoher  tungszeit  schaften
Scherung

B1 4,0gA1 30,89 " Ameisen- 35 60°C 15 min 60 min keine Kapsel-
sdure bildung

B2 372gA2 30,89 Ascorbin- 3,2 60°C 30min - 360min schlecht |
séure

B3 - 4,12gA3 30,89 Sebacin- 35 60°C 30 min 360 min schlecht
sdure :

B4 6,97gA4d 30,89 Ameisen- 3,3 60°C 30 min 300 min gut
saure ]

B5 8,2gA>b 30,89 Phosphor- 3,6 65°C 40 min 320 min gut

‘ saure )

B6 81gA6 30,89 Ameisen- 3,0 55°C 45 min 240 min gut
sédure

B7 7.0g9A7 30,8g Zitronen- 3,2 60°C 25 min 240 min gut

saure
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Beispiel- Harz Phosphorsaure  Saure pH-Wert  Reaktions- Rihrzeit  Nachhar-  Kapseleigen-
Nr. ester temp. u.hoher  tungszeit schaften
Scherung

B8 58gA6 15,49+ Ameisen- 3,1 60°C 60 min 240 min gut
15,4 g Xylen sdure

B9 70gA7 77g+ Zitrat- 2,7 60°C 60 min 240 min gut
23,1g Xylen puffer :

B10 58gA6 1549+ Ascorbin- 3,2 60°C 50 min 300 min gut
15,4 g Dioctyl- sdure
phthalat

Tabelle 3: Ergebnis eines Langzeittests an Ly-Kartoffelkéferlarven im Vergleich mit unverkapseltem Wirkstoff (gleiche

Wirkstoffkonzentration)

Bonitur Versuchsansatz nach Pfanzenbehandlung
Variante Tag (Mortalitat der Larvenin %) .
0. 1. 2. 4, 7.Tag
Parathion- 1. 70 0 0 0 0
methylkonzen- 2, 76,6 5 0 0 0
trat K50 4, 76,6 5 0 0 0
6. 76,6 10 10 0 0
10. 76,6 15 10 0 0
Kapseln nach 1. 63,3 25 0 15 0
Beispiel B6 2. 86,6 55 5 15 0
4, 93,3 75 25 30 0
6. 93,3 75 45 30 0
10. 93,3 80 50 40 10

Tabelle 4: Ergebnis biologischer Tests mit Raupen der Kohleule bzw. Larven des mexikanischen Bohnenkéfers Mikrokapsein
nach Beispiel 2.2 (Mortalitat in %)

a) Raupen der Kohleule

'Wirkungsgrad nach Tagen

6 13
Konzentration Konzentration
0,01 0,1 0,01 0,1
Parathion-Methyl K50 0 36 0 2
Kapseln nach Beispie! B7 28 90 30 70
b) Larven des mexikanischen Bohnenkafers
Wirkungsgrad nach Tagen
6 13
Konzentration Konzentration
0,01 0,1 0,01 0,1
Parathion-Methy! K50 70 100 5 15
Kapseln nach Beispiel B8 10 100 10 85

Trockenfeste Mikrokapseln werden gebildet, wenn der Methylolgehalt der partiell veretherten kationisch modifizierten
Melaminharze tiber 0,75 bis 3,0 Mol Methylolgruppen pro Mol Melamin betrégt. Die in den Tabellen 3 und 4 angegebenen
Testergebnisse belegen am Beispiel von Parathion-Methyl die Langzeitwirkung der erfindungsgemaR hergestellten
Mikrokapseln gegentiber dem unverkapselten Produkt.
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Beispiel 2 : :

Es wird eine Mischung von 7,7 g Parathion-Methyl, 7,7 g Naled und 15,4g Xylen mit 5,89 Harz A6 entsprechend Beispiel 1
mikroverkapselt. Die Mortalitat von Ls-Kartoffelkaferlarven, die einen Tag nach Bespriihen auf Kartoffelkraut aufgesetzt wurden,
betragt nach 6 Tagen 95%.

Beispiel 3

100g einer 10%igen Lésung Camphechlor (Polychlor-Camphen) in Xylen werden mit 15 g Parathion-Methyl homogen vermischt.
35 g.dieser Mischung werden mit 7,0g Harz A7 entsprechend Beispiel 1 mikroverkapselt.

Die Mortalitdt von Ly-Kartoffelkaferlarven, die unmittelbar nach dem Bespriihen aufgesetzt wurden, betragt nach 5 Tagen

100%.



	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

