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63 Mikrokapseln mit fliissigem, wasserunloslichem Fiillgut und Verfahren zu deren Herstellung.

@ Die Mikrokapseln enthalten fliissiges, wasserunlosli-
ches Fiillgut. Die Kapselhiillen legen auf Basis von
wasserldslichem Polyvinylalkohol vor. :

Die Mikrokapseln werden hergestellt, indem man
fliissiges, wasserunldsliches Fiillgut umbiillt. Die fliissige,
wasserunliosliche Phase dispergiert man dazu in einer
wissrigen Polyvinylalkohol enthaltenden L&sung und
fithrt die Dispersion anschliessend durch Wasserentzug in
ein pulverférmiges Kapselprodukt iiber.

Mikrokapseln, die als Fillgut einen oder mehrere
pestizide Wirkstoffe enthalten, werden als Schidlingsbe-
kimpfungsmittel verwendet.
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PATENTANSPRUCHE

1. Fliissiges, wasserunlsliches Fiillgut enthaltende Mi-
krokapseln, dadurch gekennzeichnet, dass die Kapselhiillen
auf Basis von wasserldslichem Polyvinylalkohol vorliegen.

2. Mikrokapseln nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass die Kapselhiillen einen Polyvinylalkohol mit Ace-
tatgruppen und einem Hydrolysegrad von 72 bis 99 Mol.-%
und einer Viskositit von 2 bis 18 mPa s (gemessen in 4%iger
wissriger Losung bei 20 °C) enthatten. ]

3. Mikrokapseln nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich-
net, dass die Kapselhiillen Polyvinylalkohol mit einem Hy-
drolysegrad von 83 bis 88 Mol.-% und einer Viskositit von
3 bis 5 mPa s (gemessen in 4%iger wéssriger Losung bei
20°C) enthalten.

4. Mikrokapseln nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass die Kapselhiillen, bezogen auf
Polyvinylalkohol, zusitzlich 2 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise
5 bis 10 Gew.-%, Polyithylenglykol, Glycerin oder Tri-
methylolpropan enthalten.

5. Mikrokapseln nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, dass der Kapseldurchmesser 1 bis
20 pum betrégt.

6. Mikrokapseln nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, dass sie als fliissiges Fiillgut was-
serunlosliche Substanzen, Substanzgemische oder Substanz-
16sungen enthalten.

7. Mikrokapseln nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, dass der Anteil an Fillgut in den Mi-
krokapseln 10 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 80 Gew.-
% betrégt.

8. Mikrokapseln nach einem der Anspriiche I bis 7, da-
durch gekennzeichnet, dass sie als Fiillgut einen oder meh-
rere pestizide Wirkstoffe sowie gegebenenfalls Losungsmittel
enthalten.

9. Verfahren zur Herstellung von Mikrokapseln nach
Anspruch 1 durch Umhiillung von fliissigem, wasserunldsli-
chem Fiillgut, dadurch gekennzeichnet, dass man die fliis-
sige, wasserunldsliche Phase in einer wiéssrigen Polyvinylal-
kohol enthaltenden Losung dispergiert und die Dispersion
anschliessend durch Wasserentzug in ein pulverférmiges
Kapselprodukt iiberfiihrt.

10. Verfahren nach Anspruch 9, zur Herstellung von Mi-
krokapseln nach einem der Anspriiche 2 bis 8.

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die wéssrige Polyvinylalkoholldsung 2 bis
50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-% eines durch
Teilverseifung von Polyvinylacetat erhéltlichen Polyvinyl-
alkohols mit einem Hydrolysegrad von 72 bis 99 Mol.-%
und einer Viskositdt von 2 bis 18 mPa s (gemessen in 4%iger
wissriger Losung bei 20 °C) enthalt.

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeich-
net, dass der aus Polyvinylacetat erhéltliche Polyvinylal-
kohol einen Hydrolysegrad von 83 bis 88 Mol.-% und eine
Viskositdt von 3 bis 5 mPa s (gemessen in 4%iger wéssriger
Lésung bei 20 °C) besitzt.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 12, da-
durch gekennzeichnet, dass die wissrige Polyvinylalkohol-
16sung zusétzlich, bezogen auf Polyvinylalkohol, 2 bis 50
Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 10 Gew.-%, Polyithylenglykol,
Glycerin oder Trimethylolpropan enthalt.

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 13, da-
durch gekennzeichnet, dass die wasserunlostiche Phase und/
oder die wiissrige Polyvinylalkoholldsung zusétzlich Netz-
mittel, Dispergiermittel und/oder Emulgiermittel enthalten.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 14, da-
durch gekennzeichnet, dass die wasserunldsliche Phase einen
oder mehrere pestizide Wirkstoffe sowie gegebenenfalls Lo-
sungsmittel enthilt.

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 15, da-
durch gekennzeichnet. dass in der Dispersion der Anteil der
wasserunloslichen Phase 20 bis 80 Vol.-%, vorzugsweise 40
bis 70 Vol.-%, betrégt.

5 17. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 16, da-
durch gekennzeichnet, dass man die Dispergierung bei Tem-
peraturen von 10 bis 80 “C, vorzugsweise von 20 bis 60 °C,
durchfiibrt.

18. Verfahren nach emem der Anspriiche 9 bis 17, da-

10 durch gekennzeichnet, dass die Siedetemperatur der was-
serunloslichen Phase iiber der des Wassers liegt und der
Wasserentzug durch Sprithtrocknung erfolgt.

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeich-
net, dass die Spriihtrocknung bei Lufteintrittstemperaturen

15 von 120 bis 150 *C, gegebenenfalls unter Zusatz von hochdi-
sperser Kieselsdure, erfolgt.

20. Verwendung von Mikrokapseln nach Anspruch 1 als
Schidlingsbekdmpfungsmittel.

21. Verwendung nach Anspruch 20 von Mikrokapseln

20 nach Anspruch 8 als Schidlingsbekdmpfungsmittel.

25

Gegenstand der Erfindung sind fliissiges, wasserunlosli-
ches Fiillgut enthaltende Mikrokapseln mit Kapselhiillen auf
Basis von wasserloslichem Polyvinylalkohol und Verfahren

30 zu deren Herstellung.

Die Technik der Mikroverkapselung gewann in den letz-
ten Jahren zunehmend an Bedeutung, da es diese Methode
ermoglicht, Stoffe unterschiedlicher Aggregatzustinde in
eine nichtreaktive Kapsel einzuschliessen. Zahlreiche me-

35 chanische und chemische Verfahren zur Kapselherstellung
wurden bereits beschrieben und angewandt (vgl. I.E. Van-
degaer «Microencapsulation», Plenum Press, New York-
London, 1974).

Hinsichtlich der Verwendung der Mikrokapseln als Tri-

40 ger fiir vielerlei verschiedene Stoffe, wie z. B. Tinten und
Farbstoffe, pharmazeutische Produkte, chemische Reagen-
zien usw., wurde auch schon mehrfach versucht, Pflanzen-
schutzmittel in Mikrokapseln einzusetzen.

Von besonderer Bedeutung ist die Verkapselung z.B. fiir

45 toxische Pflanzenschutzmittel bzw. Schidlingsbekimpfungs-
mittel vom Standpunkt der Handhabungssicherheit.

Ein weiterer, besonderer Vorteil der Wirkstoff-Verkap-
selung liegt in der dadurch maoglichen Kombinierbarkeit von
miteinander nicht mischbaren oder sich gegenseitig beein-

so trichtigenden Wirkstoffen. So kénnen verschiedene Wirk-
stoffe, die sich gegenseitig oder auch durch Aussere Einfliisse,
wie z.B. infolge Hydrolyse oder Oxydation verindern wiir-
den, getrennt verkapselt und dann miteinander gemischt
werden. Haufig mussten bisher Kombinationen von un-

ss tereinander unvertraglichen Wirkstoffen entweder ganz un-
terbleiben oder nach getrennter Lagerung erst unmittelbar
vor der Applikation, bei Pflanzenschutzmitteln z. B. durch
Mischen im Spriihtank erzeugt werden. Ein Vorteil der Ver-
kapselung kann anderseits auch darin bestehen, dass man

60 dadurch auch eine verzogerte Freisetzung des Wirkstoffs
zum Zweck depotartiger Wirkung erzielen kann. In vielen
Fillen ist es jedoch erwiinscht bzw. erforderlich, dass die
verkapselten Wirkstoffe bzw. Substanzen bei der Applika-
tion in moglichst einfacher Weise, am besten durch Wasser,

65 schnell und vollstéindig freisetzbar sind. Somit lag der vor-

liegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, eine geeignete
Lésung fir dieses Problem zu finden.
Es ist bereits bekannt, hydrophobe, 6lige Fliissigkeiten



mit einem Hiillmaterial aus Gelatine-Gummi arabicum/
Carboxymethylzellulose zu verkapseln (vgl. DE-OS

2027 819). Die dabei entstehenden Mikrokapseln sind je-
doch in Wasser stabil und geben ihr Fiillgut nur langsam ab.

Weiterhin ist in der DE-OS 2 103 528 die Herstellung
von kleinen Kapseln beschrieben, deren Wand aus mehreren
Schichten, z. B. innen aus Polyvinylalkohol und aussen aus
Gelatine besteht. Auch diese Korper lassen sich erst durch
mehrstiindige Behandlung mit Wasser geniigend aufschlies-
ser.

Ferner ist in der US-PS 3 016 308 die Herstellung von
pulverartigen Mikrokapselformulierungen beschrieben, wel-
che eine Olige Fliissigkeit enthalten konnen und durch
Spriihtrocknung eines filmbildenden Polymeren in Gegen-
wart des fein zerteilten Fiillgutes erhalten werden. Als wand-
bildende Polymere werden u.a. Polyacrylate, Polyester- und
Furanharze, Polyurethane, Polyharnstoffe, Polyamide,
Vinylacetatpolymere sowie Zellulosederivate vorgeschlagen.
Mit Ausnahme der aus verschiedenen Zellulosederivaten er-
haltbaren Produkte sind alle in kaltem Wasser schwer 18slich
oder gar unlostich. Aber auch die aus Hydroxymethyl-,
Hydroxyithyl-, Carboxymethyl- oder Methylzellulose-
derivaten erhéltlichen Mikrokapseln zeigen beim Disper-
gieren in Wasser sehr lange Quell- und Losezeiten. Ausser-
dem fiihrt die Quellung der Zellulosepartikel z. B. bei der
Sprithapplikation in vielen Fillen zu Diisenverstopfungen
an den Ausbringgeréten.

Es bestand daher die Aufgabe, hydrophobe, wasserun-
16sliche Substanzen, wie z. B. Pflanzenschutzmittel, insbe-
sondere solche, die sich in Gegenwart anderer Mittel oder
auch durch dussere Einfliisse veréindern wiirden, durch ge-
eignete Maskierung unter Uberwindung der bekannten
Schwierigkeiten und Nachteile so zuzubereiten, dass sich
z.B. die Wirkstoffe der Pflanzenschutzmittel erst zum Zeit-
punkt der Feldapplikation durch Wasser innerhalb sehr kur-
zer Zeit in anwendungsgeeigneter Form freisetzen lassen.
Voraussetzung hierfiir war somit eine Umhiillung der Wirk-
stoffe mit einer weitgehend indifferenten, filmbildenden und
geniigend schnell wasserloslichen Substanz. Es zeigte sich,
dass in dieser Hinsicht wasserldsliche Zellulose- und Stir-
kederivate zu in Wasser nur langsam I6slichen und dabei
aufquellenden Produkten fithren, wihrend dagegen ver-
schiedene Polyvinylalkoholtypen iiberraschenderweise den
gestellten Anforderungen entsprachen. Es galt daher, unter
den bekannten Polyvinylalkoholtypen solche auszuwihlen,
die in bezug auf Filmbildungsvermogen und Wasserldslich-
keit optimale Eigenschaften aufweisen und anderseits bei der
Umhiillung der Wirkstoffe keine Stdrungen, beispielsweise
durch Agglomeratbildung zwischen den einzelnen Kapsel-
teilchen, verursachen.

Gegenstand der Erfindung sind daher fliissiges, was-
serunidsliches Fiillgut enthaltende Mikrokapseln, die da-
durch gekennzeichnet sind, dass die Kapselhiillen auf Basis
von wasserlostichem Polyvinylalkohol vorliegen.

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren
zur Herstellung von Mikrokapseln durch Umhiillung von
fliissigem, wasserunloslichem Fiiligut, das dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass man die fliissige, wasserunldsliche Phase in
einer wéssrigen Polyvinylalkohol enthaltenden Lésung di-
spergiert und die Dispersion anschliessend durch Wasserent-
zug in ein pulverférmiges Kapselprodukt iiberfiihrt.

Die Dispergierung erfolgt dabei vorzugsweise bei Tem-
peraturen von 10 bis 80 °C, insbesondere bei 20 bis 60 °C.

Der Wasserentzug erfolgt vorzugsweise durch Spriih-
trocknung der Dispersion, insbesondere bei Lufteintrittstem-
peraturen von 120 bis 150 °C. Es konnen aber auch andere
geeignete Wasserentzugsmethoden angewandt werden. Die
resultierenden trockenen, pulverfdrmigen und gut rieselfihi-
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gen Mikrokapselprodukte lassen sich in Wasser gut redisper-
gieren, wobei das eingekapselte Fiillgut in dispergierter
Form freigesetzt wird und sehr bestéindige Dispersionen
bzw. Emulsionen bildet, die opakes Aussehen besitzen kén-
nen.

Als einzukapselndes Fiillgut kommen generell alle fliis-
sigen, wasserunldslichen Substanzen, Substanzgemische
oder Substanzldsungen in Frage. Als solche seien beispiels-
weise u.a. genannt: Pestizide Wirkstoffe oder Wirkstoffge-
mische oder deren L3sungen in inerten organischen L&-
sungsmitteln, pharmazeutische Produkte bzw. Zubereitun-
gen, Farbstoffe, Tinten, chemische Reagenzien, Mineralol-
produkte, Metallbearbeitungshilfsmittel, Korrosionsschutz-
mittel. Bevorzugt als Fiillgut sind pestizide Wirkstoffe,
Wirkstoffgemische oder deren Lésungen, wie sie z.B. im
Pflanzenschutz, in der Schiidlingsbekimpfung oder auf dem
chemisch-technischen Sektor eingesetzt werden.

Die nach dem erfindungsgemissen Verfahren einzuset-
zende fliissige, wasserunldsliche Phase besteht aus den ein-
zukapselnden, wasserunloslichen Substanzen, wie z. B. einem
Wirkstoff bzw. einem Wirkstoffgemisch oder einer mit Was-
ser nicht mischbaren Losung derselben in einem inerten Lo-
sungsmittel in der Regel in Konzentrationen von 1 bis 90,
vorzugsweise von 20 bis 80, insbesondere von 40 bis 70
Gew.-%. Als Losungsmittel kommen mit Wasser nicht
mischbare Verbindungen, wie z. B. aromatische, aliphatische
oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Ester,
Ather oder Ketone in Frage, insbesondere solche, deren Sie-
depunkte zweckméssigerweise iiber dem des Wassers liegen,
was z. B. bei der Sprithtrocknung der Dispersion von Be-
deutung ist, wie z.B. Xylole, Methylnaphthaline, Dimethyl-
naphthaline, Paraffinile, Cyclohexanon, 4-Methylcyclo-
hexanon, Cyclohexanol, i-Octanol, Essigsdureheptylester,
Athylglykolacetat, Butyldiglykolacetat, Isophoron oder
Rapsol. Bei Wirkstoffgemischen konnen z. B. auch fliissige
Wirkstoffe ggf. als Losungsmittel fiir andere Wirkstoffe die-
nen. Die fliissige, mit Wasser nicht mischbare Phase kann
dariiber hinaus ggf. auch noch feste Bestandteile in feindi-
spergierter Form, wie z. B. Wirkstoffe oder Farbstoffe oder
Pigmente enthalten.

Die wissrige Phase enthilt erfindungsgemiss eine Poly-
vinylalkohollésung, insbesondere mit Gehalten von 2 bis 50
Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-%, bevorzugt eines
durch Teilverseifung von Polyvinylacetat erhiltlichen Poly-
vinylalkohols (PVA) mit einem Hydrolysegrad von 72 bis 99
Mol-% und einer Viskositit von 2 bis 18 mPa s (= 2 bis
18 cP) (gemessen in 4%iger wiissriger Losung bei 20 °C,
entspr. DIN 53015). Vorzugsweise verwendet man teilver-
seifte Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von 83 bis
88 Mol-% und niedriger Viskositit, insbesondere von 3 bis 5
mPa s. Es konnen aber auch héherviskose PVA-Typen ein-
gesetzt werden, wobei sich allerdings die daraus hergestellten
Kapselwinde ggf. schwerer bzw. langsamer in Wasser 16sen:
kdnnen als die Kapselwinde aus niedriger viskosen PVA-
Typen. Vor allem bei Verwendung héherviskoser PVA-Ty-
pen kann die Zugabe zusitzlicher Komponenten, welche die
Eigenschaften von PVA-Filmen modifizieren k6nnen, wie
z.B. Polyithylenglykole, Glycerin oder Trimethylolpropan -
in Mengen von 2 bis 50, vorzugsweise 5 bis 10 Gew.-%, be-
zogen auf PVA, vorteilhaft sein.

Menge und Art des eingesetzten PVA-Typs sowie ggf.
zugesetzte Modifizierungsmittel bestimmen Wanddicke, Zi-
higkeit und Wiederauflosevermogen der erhaltenen Kapsel-
winde. Dabei ist auch zu beachten, dass eine Beeintrich-
tigung der Léslichkeit der Polyvinylalkoholkapseln durch
zusitzliche Faktoren, wie z. B. Wirmebehandlung oder die
Einwirkung z.B. von bestimmten Sduren, Salzen oder von
Aldehyden bedingt sein kann. So kann z.B. durch die Ein-
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wirkung von Ammoniumchiorid, Natrium- oder Am-
moniumdichromat, Borverbindungen oder Aldehyden, wie
z.B. Formaldehyd oder Glyoxal, die Wasserloslichkeit von
PVA deutlich herabgesetzt werden.

Zur Herstellung der Polyvinylalkohol-Lésungen wird
z.B. das feste, kornige Polyvinylalkoholpulver unter Rithren
in Wasser eingestreut und bis zur vollstdndigen Losung, ge-
gebenenfalls bis auf 80 bis 95 °C erwédrmt, da mit steigender
Temperatur die Geschwindigkeit des Losevorgangs zu-
nimmt.

Die praktische Durchfiihrung des erfindungsgemassen
Verfahrens erfolgt z.B. in der Weise, dass man die fliissige,
wasserunlosliche Phase mit der wissrigen Polyvinylalkohol-
16sung, die ggf. weitere Zusatzstoffe enthalten kann, zu-
néchst vormischt. Der Anteil der wasserunlostichen Phase
kann dabei vorzugsweise 20 bis 80, insbesondere 40 bis 70
Vol.-% der gesamten Mischung betragen. Zur Herstellung
einer Dispersion wird diese Mischung dann in eine Zone ho-
her Turbulenz gebracht. Zur Bildung einer Zone hoher Tur-
bulenz kann man sich der allgemein gebriuchlichen techni-
schen Vorrichtungen bedienen. Dazu gehoren z. B. Riihrkes-
sel mit Intensivrithrer oder auch rohrenférmige Reaktoren
mit den dafiir geeigneten Rilhreinheiten und/oder ggf. geeig-
neten Homogenisiereinheiten. Die Zugabe kann diskon-
tinuierlich oder, bei Verwendung entsprechender Aggregate,
auch kontinuierlich erfolgen. Die Temperatur wihrend des
Dispergierens kann konstant gehalten, aber auch nach be-
stimmten Zeitabschnitten verindert werden. Sie sollte
zweckmdssig im Bereich von 10 bis 80 °C, vorzugsweise von
20 bis 60 °C liegen. Durch eine solche Verfahrensweise kann
eine Dispersion der wasserunloslichen Phase in der wiss-
rigen PolyvinylalkohollGsung erzeugt werden, in der die ent-
standenen Tropfchen, je nach Riihr- bzw. Dispergierinten-
sitéit, einen Durchmesser von 1 bis 50, vorzugsweise 5 bis
10 pm besitzen.

Beim Riihren der Dispersion kann es gelegentlich zu st6-
render Schaumbildung kommen. Diese 13sst sich jedoch
durch Zugabe eines geeigneten Antischaummittels, wie z. B.
Triisobutylphosphat, weitgehend unterdriicken.

Ergibt es sich als wiinschenswert und zweckméssig, einen
bestimmten pH-Wert einzustellen, so kann dies vor, wéh-
rend oder auch noch nach dem Dispergiervorgang erfolgen.
In den meisten Fillen kann jedoch auf eine solche zusitzli-
che Massnahme verzichtet werden.

Die Isolierung der erfindungsgemassen Mikrokapseln er-
folgt nun in der Weise, dass man der Dispersion in geeig-
neter Weise das Wasser entzieht, wobei sich das Hiillmateri-
al auf der Oberfliche der einzuschliessenden fliissigen, was-
serunldslichen Substanzpartikel in Form eines gleichméssig
ausgebildeten Polyvinylalkoholfilms abscheidet. Hierzu eig-
net sich besonders das Eindiisen der Dispersion in einen er-
wirmten Luftstrom nach der Verfahrensweise der Spriih-
trocknung. Dabei muss allerdings beriicksichtigt werden,
dass die Wiederauflosbarkeit des PVA-Films durch zu starke
Wirmebehandlung deutlich herabgesetzt werden kann. Man
arbeitet daher vorzugsweise mit Eingangstemperaturen von
120 bis 150 °C und Ausgangstemperaturen von 40 bis 60 °C
und sorgt dafiir, dass sich das getrocknete, fertige Mi-
krokapselprodukt méglichst vollstindig in Zyklonen ab-
scheidet und nicht an den Winden des Trockenaggregats
langere Zeit thermisch belastet wird. Zur Vermeidung von
Agglomeratbildung kann die Zudosierung kleiner Mengén
hochdisperser Kieselsdure bei der Spriihtrocknung vorteil-
haft sein. Durch den vorgenannten Trocknungsprozess lisst
sich dem PVA-Hiillmaterial das Wasser bis zu einem Rest-
feuchtegehalt von weniger als 0,5 Gew.-% entziehen. Es war
tiberraschend und keinesfalls zu erwarten, dass bei dem
Wasserentzug durch Sprithtrocknung ausschliesslich kapsel-
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férmige Produkte erhalten werden und sich dabei keinerlei
zusammenhéngende Koagulate des PVA bilden, welche zu
Verlusten fithren wiirden.

Das so erhaltene pulverférmige Produkt besteht, je nach
Herstellungsbedingungen, aus fliissiges, wasserunlésliches
Fiillgut enthaltenden Mikrokapseln mit Teilchendurchmes-
sern von vorzugsweise 1 bis 20 pm. Es ist gut rieselfihig und
der Fiillgutanteil in den Mikrokapseln betrdgt bevorzugt 10
bis 90 Gew.-%, insbesondere 40 bis 80 Gew.-%. Es ldsst sich
zeigen, dass die Eigenschaften der erfindungsgeméssen Mi-
krokapselprodukte nach 3monatiger Lagerung bei Raum-
temperatur bzw. bei 50 °C im wesentlichen unveréndert sind.

Uberraschenderweise lassen sich nach dem erfindungsge-
mdissen Verfahren insbesondere auch solche Wirkstoffe, die
sich nach bekannten Methoden nur schwer oder gar nicht zu
stabilen Emulsionskonzentraten formulieren lassen, in gut
handhabbare pulverformige Kapselformulierungen iiberfiih-
ren, die fiir die praktische Anwendung des Wirkstoffs durch
einfaches Dispergieren in Wasser innerhalb weniger Minuten
solvatisierbar sind und dabei sowohl sehr stabile Emulsions-
konzentrate als auch sehr stabile anwendungsfertige Emui-
sionen bilden k&nnen, wobei iiberraschenderweise das gel6-
ste Hiillmaterial gleichzeitig als Netz- und Dispergier- bzw.
Emulgiermittel wirkt und keine zusdtzlichen Emulgiermittel
bendtigt werden.

Es ist aber auch moglich, die erfindungsgemassen Mi-
krokapselprodukte von Fall zu Fall durch Zusatz weiterer
Netzmittel, Dispergiermittel und/oder Emulgiermittel noch
anwendungsspezifischer zu formulieren.

Damit eignet sich das erfindungsgemaésse Verfahren in
besonderer Weise zur Verkapselung von Wirkstoffen fiir den
Einsatz auf dem Gebiet des Pflanzenschutzes und der Schéd-
lingsbekdmpfung sowie auch fiir den chemisch-technischen
Sektor.

Erfindungsgeméiss kommen somit fiir eine Verkapselung
z.B. insbesondere alle fliissigen oder in einem organischen
Losungsmittel 16slichen Pestizidwirkstoffe in Frage, die oder
deren Losungen mit Wasser nicht mischbar sind und deren
Siedepunkte iiber dem des Wassers liegen.

Als fungizide Wirkstoffe sind beispielsweise zu nennen:
Benomyl, Binapacryl, Captafol, Carbendazim, Dicloran,
Fentinacetat, Folpet, Methomyl, Pyracarbolid, Quintozene,
Thiabendazol, Triadimefon, Tridemorph.

Als herbizide Wirkstoffe sind beispielsweise zu nennen:
Alachlor, Atrazin, Desmetryn, Dichlorprop, Dinosebacetat,
Diuron, Ioxynil, Linuron, Monolinuron, Monuron, Quinon-
amid.

Als insektizide Wirkstoffe sind beispielsweise zu nennen:
Carbaryl, Chlorpyrifos, Diazinon, Dichlorvos, Dimethoat,
Endosulfan, Heptenophos, Malathion, Methylparathion,
Pirimicarb, Pyrazophos, Triazophos.

Die Erfindung betrifft weiterhin die in den Anspriichen
20 und 21 angegebene Verwendung der Mikrokapseln.

Das Verfahren wird durch die nachfolgenden Beispiele
erldutert.

Beispiel 1

140 g eines durch Teilverseifung von Polyvinylacetat her-
gestellten Polyvinylalkohols mit einer Viskositét von 3 mPa s
(gemessen in 4%iger wissriger Losung bei 20 °C, entspr.
DIN 53015) und einem Hydrolysegrad von 83 Mol-% wer-
den in 420 g Wasser gelost und unter kréiftigem Riihren eine
Lsung von 225 g Pyrazophos, Pyrazophos = 2-(0,0-Di-
ithylthiono-phosphoryl)-5-methyl-6-carbithoxy-pyrazolo-
[1,5a]-pyrimidin in 85 g Methylnaphthalin zugegeben. Die
Mischung wird 2 Minuten in einem Intensivrithrgerdt des
Typs®Ultra-Turrax T 45 bei ca. 5000 Upm dispergiert und
danach zum Wasserentzug in einen Labor-Zerstdubungs-



trockner mit einer Verdampfungsleistung von 3 kg/h iiber
eine Zerstiuberdiise eingebracht. Die Zerstdubung erfolgt
bei einem Druck von 3,92 - 10° Pa (3 atii). Die Lufteingangs-
temperatur liegt zwischen 145 und 148 'C, die Ablufttem-
peratur vor dem Zyklon bei 50 bis 55 “C. Der Luftverbrauch
betrdgt ca. 30 m3/h.

Im Zyklon sammeln sich 405 g eines trockenen, gut rie-
selfdhigen Mikrokapselpulvers mit einem Partikeldurchmes-
ser von 1 bis 20 pm und einem Schiitt- bzw. Riittelgewicht
von 33 bzw. 38 g/100 ml. Der Pyrazophosgehalt in dem Mi-
krokapselprodukt betrigt 45 Gew.-%, die Restfeuchte <0,5
Gew.-%.

Beispiel 2

140 g eines Polyvinylalkohols des in dem Beispiel 1 ge-
nannten Typs werden in 420 g Wasser geldst und in dieser
Losung unter den im Beispiel 1 beschriebenen Bedingungen
die auf 50 °C erwéirmte Losung von 200 g Endosulfan, En-
dosulfan = 6,7,8,9,10,10-Hexachlor-1 ,5,5a,9a-tetrahydro-
6,9-methano-2,4,3-benzo-dioxathiepin-3-oxid in 120 g Me-
thylnaphthalin dispergiert. Nach der Zerstiubungstrock-
nung der Dispersion analog Beispiel 1 werden 410 g eines
trockenen, gut rieselfdhigen Mikrokapselpulvers mit einer
Partikelgrésse von 1 bis 20 um und einem Schiitt- bzw. Riit-
telgewicht von 29 bzw. 35 g/100 m] erhalten. Der Endosul-
fangehalt in dem Mikrokapselprodukt betrigt 42 Gew.-%,
die Restfeuchte <0,5 Gew.-%.
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Beispiel 3

240 g eines Polyvinylalkohols mit einer Viskositit von 4
mPa s (gemessen in 4%iger wissriger Losung bei 20 “C,
entspr. DIN 53015) und einem Hydrolysegrad von 88 Mol-
% werden in 960 g Wasser gelost und in dieser Losung unter
den in Beispiel I angegebenen Bedingungen die Losung von
280 g Dinosebacetat, Dinosebacetat = 2-sec.-Butyl-4,6-di-
nitro-phenylacetat in 200 g 4-Methylcyclohexanon disper-
giert. Nach der Zerstiubungstrocknung der Dispersion ana-
log Beispiel 1 werden 655 g eines trockenen, gut rieselfdhigen
Mikrokapselpulvers mit einem Schiitt- bzw. Riittelgewicht
von 39 bzw. 44 g/100 ml erhalten. Der Dinosebacetatanteil
in dem Mikrokapselprodukt betriigt 36 Gew.-%, die Rest-
feuchte <0,5 Gew.-%.

’ Beispiel 4

210 g eines Polyvinylalkohols des in dem Beispiel 3 ge-
nannten Typs werden in 800 g Wasser gelost und in dieser
Lésung unter den im Beispiel | angegebenen Bedingungen
die Losung von 300 g Triazophos, Triazophos = 0,0-Di-
athyl-(1-phenyl-1,2,4-triazol-3-yl)-thionophosphat in 100 g
Methylnaphthalin dispergiert. Nach der Zerstiubungstrock-
nung der Dispersion analog Beispiel 1 werden 550 g eines
trockenen, gut rieselfdhigen Pulvers mit einem Schiitt- bzw.
Riittelgewicht von 32 bis 37 g/100 ml erhalten. Der Triazo-
phosanteil in dem Mikrokapselprodukt betrigt 48 Gew.-%,
die Restfeuchte <0,5 Gew.-%.
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