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Mikrokapsle sestivd 2 ddsticového materidlu tvoficiho jadroa
plitkovité vestvy totici povluk, klerd obsahuje Zuhlou vrstvu
koweervaty kationtové aminesé pryskvEiee rozpusiné ve vode
a aniontové povchovd aktivni latky a vrstvu polykondenzitu
predpolymeru aminos ¢ pry skyfice. které po sobe pokin ajl
Easticovy materidl tvoficl jadro. piicemyz poly kendensit
predpolymeru aminové pryskyfice zahmuje polykondenzal
predpolymeru nejminé jednoho drahu pryskyfice 2 olend #e
skupiny sestdsajici 2 mocovinove pryskyfice. melaminové
pryskyviice a guanamino € pryskyTice. Mikrokapsle md
uspofidanou laminami strukturua wngjal okraj. Kery je bex
povrchoy ého vistupku nebo pfipojeni srovnateneho s
tlousTkouw vrsh y povlaku oove vodé rozpustnd kationtova
aminon & pryskyfice byla vytvofena poly kondenzai
predpolymeru aminovd pryskyfice s kationtovym
medifikainim éinidlem. 2volensm ze skupiny sestis ajici 2
dicthy lentriaminu, triethylentetraminu. tetracthy len pentamiznu.
guanidinu. dikyandiamidu. guanyImocos iny.
dikyandiamidmrayenéanu. dimethylaminocthanolu.
dicthylaminoethanolu, dicthanolaminu, oxazolidinu a
poly teny Ibiguanidu. Zpisot vyraby 1o mikrokapsle sestiva #
kroku vitvdeni pronihe povlaku. pricem? s¢ hydrolobni
materidl jddra michd s kationtovou aminesou prysky Hei
ro/pustnou ve v @ s aniontoy ou povrehoy ¢ akiis ni latkou a
Jaike s druhou kationtos ou aminoy ou pryskyfici rozpustiou ve
vode a aniontovou povrchove aktivni latkou,
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Mikrokapsie a zpiisob jeji vyroby

(Oblast techniky

Predmétny vynilez se tyka mikrokapsle sestavajici se z ¢asticoveho materialu tvoficiho jadro a
platkovité vrstvy tvofici povlak, ktera obsahuje ztuhlou vrstvu koacervatu kationtové aminove
pryskyFice rozpustné ve vodé a aniontové povrchové aktivni latky a vrstvu polykondenzatu pied-
polymeru aminové pryshyfice, které po sobé pokryvaji &sticovy material tvorici jadro, pricem?
polykondenzat pfedpolymeru aminové pryskyfice zahrnuje polykondenzat predpolymeru nejme-
né jednoho druhu pryskyfice zvolené ze skupiny sestdvajici se z motovinové pryskyfice. mela-
minové pryskyfice a guanaminove pryskyfice.

Vynélez se rovnéz tyka zpiisobu vyroby mikrokapsle, sestdvajiciho se z prvniho kroku vytvareni
povlaku spodivajiciho v tom, Z¢ se v pritomnosti hydrofobniho materialu voficiho jadro, disper-
govaného ve vodném médiu, micha kationtova aminova pryskyfice rozpustna ve vodé. aniontova
pavrchové aktivni latka a kysely katalyzitor k nastaveni pH vodného média na hodnotu 3 279 a
dispergovany material tvofici jadro se pokryva ztuhlym koacervatem kationtové aminové prysky-
Fice a aniontové povrehove aktivni 1atky a druhého kroku vytvafeni povlaku, spotivajiciho v tom.
7e se do vodné dispersni kapaliny. obsahujici dispergovany matcrial tvofici jadro, opatfeny pov-
lakem, pridava predpolymer aminové pryskyfice v pritomnosti kyselého kataly Zétoru pii hodnote
pH 2 a7z 7 a piedpolymer aminové pryskyiice se polykondenzuje. a tak se na dispergovaném
materialu tvoficim jadro, opatfeném poviakem. vytvari dalsi poviak polykondenzitu predpolyme-
ru aminové pryskyfice, pricemz predpolymer aminové pryskyiice obsahuje pfedpolymer nejmeéne
jednoho druhu pryskyfice zvolené ze skupiny sestavajici se z moGovinové pryskyfice, melamino-
v¢ pryskyfice a guanaminove pryskyfice.

Dosavadni stav techniky

Technika mikrozapouzdfovani s $iroce pouziva naptiklad pro 0el ochrany nebo Fizeni rychlosti
uvoliovani rozmélnéného materidlu jadra nebo obsahu do okoli.

Napiiklad u zplsobi mikrozapouzdiovani pro zemédélské chemikalic byly navrzeny zplsoby.
které pouzivaji jako filmové materialy (votici povlak napfiklad Zelatinu, kterd je ve vode rozpust-
nym polymerem (napfiklad japonska vylozena patentova prihlaska JP-A 50--99969), polvamid.
polyuretan nebo polyester (JP-A 54-135671). polyvinylacetat nebo polyvinylether (JP-A 55
02136), polyuretan, polymoéovinu (JP-A 34-91391) a polyamid, ¢i polymocovinu (JP-A 48-
4643). Mikrokapsle. ktera pouziva Zelatinu jako filmovy material je ale Spatné Fiditelna
z hlediska trvalého chemického a¢inku kvili skutecnosti, ze sc folie stiva v suchem stavu prilis
tésnd na to. aby umoziovala uvoliiovani obsahu a film ve vihkém stavu je nabobinan a uvoliuje
vétdinu obsahu v kratké dobé. Dale mikrokapsle ziskana vvtvorenim filmu polymeru rozpustneho
ve vodé. jako je Zelalina. a tim, 7e se film zpevni napfiklad jeji reakei s aminoplastovym prysky-
Ficnym predpolymerem (JP-A 32 38097), nemiize byt bez nevyhody, ze se ve vlhkém stavu
obsah zakratko uvolni. Mikrokapsle zahrnujici filmové materialy z polymocoviny, polyamidu.
polyuretanu atd. se vyrabéj{ mezifazovou polymeraci, pro kterou musi byt jeden z monomerti pro
vytvareni filmového polymeru rozpustny v materialu tvoficim jadro, a kiera tedy neni pouzitelna
na material tvorici jadro, ktery nemd schopnost rozpuiténi monomeru. Mezifdzova polymerace
mé navic nevyhody, 7e urdita &ast monomeru muze zislal nezreagovana, coz nepfiznive ovliv-
iuje material tvoici jadro, schopny rozpoustét monomer a ucinek materialu tvoficiho jadro se
snizi kdyZ je matenial tvorict jadro reaktivni s monomerem.

K dalsim mikrozapouzdtovacim zplsobiim patii zplisob pouzivani mocovinoformaldehydového
polykondenzitu samotného (japonsky patentovy spis JP-B 46 30282) a zpisob dispergovani
materialu, ktery ma byt zapouzdien v dispersnim médiu v pfitomnosti reaktivniho tenzidu, nacez




it

a0

30

KR

i

43

Ry

CZ 300099 Be

se pak tenzid nevratné pievadi na jeho nerozpustny stav. aby se vytvofila primarni suspenzni
kapalina pro kapsle, provede se zamichdvani aminoplastového prekondenzatoveho roztoku do
priméarni suspenzni kapaliny a prevedeni aminoplastového prekondenzatu na nerozpustny stav.
aby s¢ vytvorila sekundémni kapslovou suspenzni kapalina obsahujici mikrokapsle, opatfené
povlakem tvoficim zesilenou filmovou sténu (JP-A 46-7313). Druhy zpisob pouzivajici amino-
plastovy prekondenzat pro vytvareni filmové stény je ale nevyhnutelne doprovazen agregaci
vyrobenych mikrokapsli, co7 vede k agregovanym &asticim. Vysledkem je, ze se stane velmi
obtiznym Fizeni rychlosti uvoliiovani materialu tvoficiho jadro a ziskavani mikrokapsli v izolova-
ném praskoveém stavu,

Co se tyée mikrokapsle obsahujici material vofici jadro. kiery je rovnomérné pokryty povlakem
filmového materidlu z aminové pryskyfice, jako je melaminova pryskyfice. (thio)mocovinova
pryskyfice nebo benzoguanaminova pryskyfice, byl jiz piihlaSovatclem navrzen zpusob vvroby
mikrokapsle obsahuiici filmovy materidl z aminové pryskyfice a ve vodé rozpustné kationtove
pryshyfice v pritomnosti aniontové povrchove aktivni latky (JP B 02-29642. vylozend patentova
prihlaska GB-A 2 113 170). Podle tohoto zpisobu je polykondenzace piedpolymeru aminove
prvskyfice zplisobena v piitomnosti malych mnoZstvi kationtové pryskyfice rozpustné ve vodé a
aniontové povrchové aktivni latky, kter¢ maji vzajemné opacné polarity ndboju, ¢imz s¢ umozni
vytvorit dispersni kapalinu, kterd je mnohem stabilngjsi. nez jak je tomu v pfipadé nepfitomnosti
téchto dvou materiali, ¢imz se ziskavaji rovnomérné mikrokapsle.

Podle dalsi studie v rimei predmétmého vynalezu ale neni rovnomémost vrstvy povlaku kapsli.
siskanyeh zptisobem pode vyse uvedené GB A 2 113 170 dostatecnd a da se pozorovat nadale to,
7e se objevuji znacné ¢asti izolovanych nebo agregovanych ¢astic jen filmoveho materialu samot-
ného, neobsahujicich material tvoFief jadro. jakoZz i to, ze se objevu)i agregovanc mikrokapsle a
nepokryté Castice materialu tvoticiho jadro. lzolované nebo agregované &astice filmoveho mate-
ridlu samotného a agregované mikrokapsle se daji oddelit od mikrokapsli s produktem, ale to
vede k nizéimu vytézku vyrobku spolu s pritomnosti izolovaného materidlu tvoficiho jadro a
nedostatecna jednotnost vistyy tvoiici poviak piirozené vede k snizovani i¢imnosti vyrobku.

LIS 5 180 637 popisuje mikrokapsli s dvojitou sténou, majici jadro # hydrofobni latky s primarni
sténou a sekundarni sténou, kleré jsou vytvofené kolem n&j. Primarni sténa se scstava z aminové
pryskyfice a sekundarni sténa se sestava z polyiontového komplexu kationtové polyamid—epi-
halohydrinové pryskyfice s polystyrenovou sulfonovou kysclinou a/mebo jeji soli.

GB 2073 697 popisuje mikrokapsli majici vnitini vrstvu reakéniho produktu slou¢eniny obsahu-

jici aktivni vodik a polyisokyanatové sloudeniny nebo jeho predpolymeru a druhé VNE]SI VIstyy

nerozpustné amimove pryskyfice.

DE-C 3743427 se tvka zpisobu vytvafeni mikrokapsli hydrotobnich oleju se slozkami kter¢
vytvateji barevné reakee. které jsou v nich rozpustény. pro systémy s barevnou reakci. pficemz
hydrofobni olej, kiery obsahuje slozku pro vytvateni barevné reakee v roztoku. se vmichava za
intenzivniho michani do vodného média obsahujicihe smés pro stabilizace disperzc. pritemz se
vznikajici disperze oleje ve vodé okyseluje a béznym zplsobem se vytvafeni kapsle aminového
plastu, pficemz vodné médium obsahuje ve vodé rozpustny aniontovy. sulfonovany mela-
min/formaldehydovy predkondenzit a ve vodé rozpustnou kationtovou slouceninu takoveho typu,
ktery vvtvafi ve vzajemné reakci smés, kterd stabilizuje disperzi. Také se popisuji mikrokapsle
ziskané timto zplisobem a jejich specifické pouziti na reakéné kopirujici papir. Ziskavaji se
neaglomerujici, suché mikrokapsle susenim za rozprasovani disperze kapsli.
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Podstata vynalezu

Hlavnim Gkolem predmétného vynalezu je poskytovat mikrokapsle majici na hydrofobnim mate-
rialu tvoricim jadro rovnomérnéjsi vrstvu, ktera tvofi povlak a také zplsob acinné vyroby téchto
rovnomérych mikrokapsli s extrémnim potlacenim vyskytu izolovaného nebo agregovancho
filmového materialu samotného. agregovanveh mikrokapsli a izolovaného materiaiu tvofictho
jadro.

Podle daléi studie v ramei predmétného vyndlezu. zaméfené na splnéni vySe uvedeného akoly.
bylo zjiténo, ze je velmi U¢inné pouzivat u vySe uvedencho zplsobu podle JP-B 2- 29642
kationtovou aminovou pryskyfici rozpustnou ve vodé a aniontovou povrchoveé aktivni latku, pou-
zitou jako éinidlo k zlepSeni afinity mezi pfedpolymerem aminove pryskyfice a ¢asticemi tvofici-
mi jadro, jako ¢inidel k vytvareni povlaku 7 koacervatoveho filmu pokryvajiciho material tvofici
jadro pred pridanim predpolymeru aminové pryskyfice, aby se pokryly éastice materidlu tvori-
eiho jadro postupné ztuhlou vrstvou koacervatu a polykondenzatu piedpolymeru aminove prys-
kvfice.

V prvni podobé picdmétného vynalezu sc poskytuje mikrokapsle. sestavajici se 7 Casticoveho
materialu tvoficiho jadro a platkovité vrstvy tvofici povlak, ktera obsahuje ztuhlou vrstvu koacer-
vatu kationtové aminové pryskyfice rozpusing ve vodé a aniontové povrchové aktivai latky a
vestvu polykondenzatu predpolymeru aminové pryskyfice. které po sobé pokryvaji casticovy
material tvoFici jadro, pFicem? polykondenzit predpolymeru aminové pryskyfice zahmuje poly-
kondenzat piedpolymeru nejméné jednoho drubu pryskyiice zvolené ze skupiny sestavajici se
7 mocovinové pryskyfice, melaminové pryskyfice a guanaminové pryskyfice. kterd podle vynale-
zu spociva v tom, 7e mikrokapsle ma uspofadanou lamindrni strukturu a vogjsi okraj. ktery jc bez.
povrchového vystupku neba pFipojeni srovnatelneho s tlousthou vrstvy povlaku a ve vodé roz-
pustnd kationtova aminova pryskyfice byla vvivorena polykondenzaci predpolymeru aminove
pryskytice s kationtovym modifikanim Cinidlem, zvolenym z¢ skupiny, sestavayici se z di-
ethylentriaminu, triethylentetraminu, tetraethylenpentaminu. - guanidinu. dikyandiamidu. gua-
nylmocoviny, dikyandiamidformidtu, dimethylaminoethanolu. dicthylaminoethanolu. diethanol-
aminu, oxazolidinu a polyfenylbiguanidu.

U mikrokapsle je predpolymerem aminové pryskyfice. vytvdrejicim vestvu polykondenzatu.
s vwhodou smés predpolymeru mocovinové pryskyfice a predpolymeru melaminove pryskyfice.

U této mikrokapsle je predpolymerem aminové pryskyfice s vyhodou smés predpolymeru moco-
vinové pryskyfice. vytvofeného reakei 0.6 az 4.0 molu formaldehydu na 1 mol mocoviny a pied-
polymeru melaminové pryskyfice. vytvotencho reakei 1.0 az 9.0 molu formaldehydu na | mol
melaminu. pii misicim pomeéru zvoleném tak, ze mikrokapsle md vrstvu povlaku v mnozstvi (.02
a7 1.0 g na 1 g jadrového materialu.

Ll mikrokapsle je dale vodorozpustnou kationtovou aminovou pryskyfici s vyhodou ve vodé roz-
pustna kationtova mo¢ovinova pryskyfice.

Mikrokapsle ma s vyhodou primémou velikost ¢astic nejvyse 100 pm.

U mikrokapsle je aniontova povrchové aktivni latka s vyhodou v mnozstvi 0.05 az 0.8 hmotn.
dili na 100 hmotn. dili materialu jadra.

U mikrokapsle material tvofici jadro s vyhodou obsahuje agrochemikalii.

U mikrokapsle ma laminarni vrstva povlaku s vyhodou charakteristiku postupného uvoliovini
materialu jadra.
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U mikrokapsle je materidlem tvoficim jadro s vyhodou lubrikant, anorganicky material, latka tvo-
fici barvu nebo katalyzator,

Ve druhé podobé predmétny vynalez poskytuje zpsob vyroby mikrokapsle, sestavajici se z prv-
niho kroku vytvaieni povlaku spogivajiciho v tom. 7e se v pfitomnosti hydrofobniho matenalu
tvoficiho jadro. dispergovaného ve vodném médiu. micha kationtova aminova pryskyfice
rozpustnd ve vodé, aniontova povrchové aktivni latka a kysely katalyzator k nastaveni pH vodné-
ho média na hodnotu 3 a7 9 a dispergovany material tvofici jadro se pokryva ztuhlym koacerva-
tem kationtové aminové pryskyfice a aniontové povrchové aktivni latky a druhého kroku vytva-
teni povlaku, spocivajiciho v tom, 7e se do vodné dispersni kapaliny, obsahujici dispergovany
material tvofici jadro, opatieny povlakem, pFidava predpolymer aminové pryskyfice v pFitom-
nosti kyselého Katalyzétoru pii hodnoté pH2 az 7 a pfedpolymer aminove pryskyfice sc
polykondenzuje, a tak se na dispergovaném materialu tvoficim jadro, opatieném povlakem, vyt-
vafi dalsi povlak polykondenzitu piedpolymeru aminové pryskyfice. pficem? predpolymer ani-
nové pryskyfice obsahuje predpelymer nejméné jednoho druhu pryskyiice zvolen¢ zc skupiny
sestavajici se zmotovinové pryskyfice, melaminové pryskyfice a guanaminove pryskyfice. ktery
podle vynalezu spo¢iva v tom. ze v kroku vytvireni prvniho povlaku s¢ hydrofobni material jadra
nejprve micha s jednou £ ve vodé rozpustnych kationtovyeh aminovych pryskyfic a aniontovou
povrchové aktivii latkou a potom s druhou ve vode rozpustnou kationtovou aminovou pryskyfici
a aniontovou povrehové aktivai latkou a ve vodé rozpustna kationtova aminova pryskytice pou-
zita v kroku vytvaieni prvniho povlaku, se vytvarela polykondenzaci pfedpolymeru aminove
pryskyfice s kationtovym modifikacnim cinidlem zvolenym ze skupiny sestavajici se z diethylen-
triaminu, tricthylentetraminu, teteacthylenpentaminu, guanidinu. dikyandiamidu. guanylmocovi-
ny. dikyandiamidformiatu. dimethylaminocthanolu. diethylaminoethanolu. dietahnolaminu, oxa-
zolidinu a polyfenylbiguanidu.

U zpiisobu je v kroku vytvafeni prvniho povlaku ve vodném médiu s vvhodou pritomen kysely
katalyzator k nastaveni pH na hodnotu 4 az 6.

U zpisobu dale s vyhodou prvni krok vytvafeni povlaku zahrnuje krok. 7e se kontinualné micha
vodny roztok kationtové aminové pryskyfice rozpustné ve vodé a vodny roztok aniontove povr-
chové aktivni latky. pri¢emz nejméné jeden z nich obsahuje material tvotici jadro. ktery je v ném
dispergovany.

Hydrofobni materidl tvotici jadro se s vvhodou nejprve disperguje ve vodnem roztoku aniontove
povrchove aktivni latky.

U zphisobu je piedpolymerem aminové pryshyfice. pouzivanym v hroku vvtvareni druhého pov-
laku. s vwhodou smés methylolované mocovinové pryskyfice a methylolované¢ melaminove prys-
kyfice.

U zpiisobu se methylolace aminové pryskyfice s vyhodou provadi piipH 7az 9.

Ul zpisobu je piedpolymer aminové pryskyfice s vyhodou smés pfedpolymeru mocovinove
pryskyfice. vytvofencho reakei 0.6 a7 4,0 molu formaldchydu na | mel motoviny a
predpolymern melaminové pryskyfice vytvoteného reakei 1.0 az 9.0 molu formaldehydu na
1 mol melaminu pii smésovaném poméru zvoleném tak, z¢ mikrokapsle mi vrstvu povlaku
v mnozstvi 0,02 a7 1.0 g na | g materialu jadra.

U zpiisobu je aniontovou aminovou pryskyfiei rozpustnou ve vodé s vyvhodou kationtova moco-
vinova pryskyfice rozpustna ve vodeé.

U zpiisobu je krokem vytvéfeni druhého poviaku s vyhodou vytvafeni povlaku v krocich. ve kte-
rych se mikrokapsle ¢asteéné pokryva polykondenzétem a potom se pridava dalsi kysely Kataly-
zator béhem dokoncovani pelykondenzace.
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V dalii podobé predmétny vynilez poskytuje mikro€astici ziskatelnou vyse uvedenym zpiisobem.

Piehled obrazki na vvkresech

Vynalez bude bliZze osvétlen pomoci vykresd. na kterych jednotlive obrazky znazoriuji nasleduji-
ci:

obr. 1 je technologické schéma systému zafizeni na provadéni zpisobu vyroby mikrokapsli podle
predmétného vynalezu,

- . . . o e i 4 - r wr ’
obr.2 az 7 jsou mikrofotografic. viechny se zvétienim 1x 107 mikrokapsli piipravenych
v piikladu 1, srovnavacim piikladu 1. pfikiadu 3, srovnavacim piikladu 3. prikladu 4 & srovnava-
cim prikladu 4.
obr. 8 je graf zndzoriwjici naméfené miry vymyvani do vody u mikrokapsli pfipravenych ve
srovnavacich pifkladech 8,9 a 10 a prikladech 5 a 6.

Piiklady provedeni vynalezu

Vyhodné provedeni 7plisobu vyroby mikrokapsle podle pfedmetného vynalezu bude nyni popsa-
no podrobnéji s odkazem tak. jak to potieba vyZzaduje. na obr. 1. Ktery znazoriuje systém zafizeni
na provadént vynalezu.

Krok vytvafeni prvniho povlaku:

V kroku vytvareni prvniho povlaku se kationtova aminovd pryskyfice rozpustnd ve vodé a ani-
ontova povrchové aktivni latka navzajem smichaji v pfitomnosti hydrofobniho materialu (vofici-
ho jadro. dispergovaného ve vodném médiu tak. aby se dispergovany material tvofici jadro
pokryl povlakem koacervatu kationtové aminove pryskyfice a aniontove povrchove aktivni Tatky.
U zafizeni podle obr. | se toho dosahuje piivadénim vyde zminénych materialt do emulgaéniho
dispergacniho zafizeni 8. jehoz vyhodnym prikladem je horizontalni vysokorychlostni michadlo
stiizného typu . TK Hi-line Mill*, vyroben¢ firmou Tokushu Kika Kogyo K.K.. na michani dis-
perse materialil.

Material | tvofici jadro dispergovany v rozpoudtédle nerozpusiném ve vodé a vodny roztok 2
aniontové povrchové aktivni latky se dodavaji v pozadovaném poméru do emulgaéniho disper-
pacniho aparatu 8 pres pfislusnd davkovaci cerpadla 1p a 2p. Na druhé strané se kontinudin¢
dodava ve vodé rozpustna kationtova aminova pryskyfice 3 jako dalsi slozka pro vytvafeni
koacervitu spolu s teplou vodou 4 a vodnym roztokem 5 Cinidla wvoficiho pufr pli. napfiklad
59, vodného roztoku triethanolaminu (N(EtOH):) pomoci pFislodnyeh davkovacich ¢erpadel 3p.
4p a 5p do prvni misici nadoby 7 emulzni matecné kapaliny. kde jsou navzajem rovnomerne $Mi-
chany. Podobné s tim se dodava kysely katalyzator 6. naptiklad 5% vodny roztok kyseliny citro-
nové (CA) pres davkovaci derpadlo 6p do prvni misici nadoby 7 ke kontinudlnimu sefizovani ptl
smésné kapaliny k vytvofeni emulzni mateéné kapaliny. Takto vytvofena emulzni matecna kapa-
lina se zavadi pies davkovaci cerpadlo 7p spolu s vyse uvedenym materialem | tvoficim jadro a
vodnym roztokem 2 aniontové povrehové aktivni latky do emulgaéniho dispergacniho aparatu 8,
tak7e jsou navzajem smichavany. svyvhodou ihned pred stfihacimi a michacimi zuby
v emulgacnim dispergaénim apardtu 8. Diky vysoko rychlostnimu dispergacnimu michani
v emulgaénim materialu dispergaénim aparatu 8 se Castice hydrofobniho tvoficiho jadro pokry-
vaji koacervatem z kationtové aminové pryskyfice a aniontové povrchové aktivni latky. ktera
byla do urdité miry ztuzena.

NiZe se popisuje podrobné prvni krok vytvafeni povlaku.
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Material tvotici jadro:

Vyhodnou skupinou prikladi hydrofobnich materiali | tvoticich jadro jsou agrochemikalic, kam
patii insekticidy. fungicidy, herbicidy. virucidy a atraktanty. Jiné pfiklady hydrofobniho mate-
ridlu vhodného pro mikrozapouzdiovani mohou zahrnovat lubrikanty, anorganickeé materialy,
latky tvotici barvu. adheziva a parfém. Tyto hydrofobni materialy mohou byt bud” tuhé. nebo
kapalné. Konkrétnimi piiklady hydrofobnich materiald vhodnych k mikrozapouzdiovani mohou
byt:

jako agrochemikalie:

insekticidy, jako je chlorpyrifos, ethoprofos. NAC (karbaryl), BPPS (propargit). MLEP
(fenitrothion), diazinon. DDVP (dichlorvos). chiorobenzilat, propafos, disutfoton. CVP (chlor-
fenvinfos), CVMP (tetrachlorvinfos, CY AP (kyanofos), isoxathion. pyridafenthion, chlorpyrifos-
methyl, malathion, P’AP (fenthodt), DMTP (methidathion), sulprofos, pyraklofos, DEP (tri-
chlorfon). EPN. MIPC (isoprokarb), BPMC (fenobukarb), XMC, karbosulfan, benfurakarb,
furathiokarb. [enpropathrin, fenvalerat, cykloprothrin, ethofenprox, silafluoten. bensultap.
imidakloprid. acetamiprid, buprofezin. endosulfan. fipronil. chlorfenapyr. DCIP, tosthiazal. pfi-
rodni pyrethriny a syntetické pyrthriny. jako jsou atlethrin a tralomethrin, fungicidy. jako je pro-
benazal. isoprothiolan. IBP (iprobenfos), EDDP (edifenphos). iminohtadinalbesilat, TPN (chloro-
thalonil), BCM (benzimidazol. dichlofluanid, TBZ (thiabendazol). oxin-med’. zincb, maneb,
mankozeb. thiram. tolklofos—methyl. fthalid, pyroquilon. Karpropamid, thiofanat-methyl,
iprodion, benomyl, procymidon, mepronil. Mutolanil. triflumizol. prochloraz, azoxystrobin,
kresoximmethyl. mtominostrobin, dazomet, diklomezin, pencycuron a dithianon:

herbicidy. jako je butachlor, oxadiazon, bentazon. DBN (dichlobenil). pyributikarb, cyhalofop—
butvl, ACN (guinoclamin). orbenkarb. molinat, thenylchlor. klomeprop, fenmedifam. bromo-
butid. naproanilid, thiobenkarb, quizalofop-cthyl. mefenacet. kafenstrol, asulam, DCMU
(divron). linuron. daimuron, bensulfuron-methyl, pyrazosulfuron—ethyl. imazosultaron, atrazin.
ametryn. PAC (chloridazon), bentazon, pyrazolyndt, benfluralin. pyrazoxyfen, benzofenap,
trifluralin.  pendimethalin, piperofos. butamifos. glyfoat isopropylamonium, glufosinat—
amonium, DCBN (chlorthiamid) a sethoxydim:

biotické agrochemikalic, jako je BT (bacillus thuringiensis berliner):

atraktanty. jako je codlelure surflure. smalure a fycilure;

inhibitory ristu rostlin, jako je forchlorfenuron, unikonazol a piperonylbutoxid:

rodenticidy. jako je kumatetralyl a chlorefacinon a repelenty.

Vyse zminéné nazvy udinnych slozek agrochemikalii jsou obeené nazvy uvedené v publikaci
Agricultural Chemical (Nohyaku) Handbook (Agrochemicka prirucka). vydani 1998, vyvdavatel:
Nippon Shokubutsu Boeki Kyokai. Japonsko.

K piikladim hydrofobnich materiali tvoficich jadro, jinych nez jsou agrochemikalie patfi:
fubrikanty. jako je prevodovy olej. strajni olej, silikonovy olej. vosk a kapalny parafin:
anorganické materialy. jako je oxid titaniCity. titani¢itan baria a toner (magneticky prasek):
pryskyfice obsahujici fluor, jako je PTFE (polytetrafluorethylen):

latky tvorici barvu, jako jsou leukobarviva, barviva, pigmenty a tiskové inkousty;

detekéni cinidla, jako jsou paradiové slou¢eniny (detektor uniklého vodiku) a bromove slouéeni-
ny (amoniovy detektor) a katalyzatory. véetné promotorii vulkanizace. jako je PX (ethyl-N-
fenyldithiokarbamat zineénaty), kiery se¢ pfidava do kaucuku a ¢inidla proti viiviim povétrmosti.
jako je PA (I-(N-fenylaminomafialen) a AD (dialkyldifenylamin), kter¢ s¢ pridavaji naptiklad
do pneumatik, zejména dvouvrstvych pneumatik a do kau¢uku na podrazky bot;

aditiva (plastifikitory) do plastickych hmot a kaucukd. jako je DEP (diethylfialat), BPO (ben-
covlperoxid), DBF (dibutylfumarat), DBS (dibutylscbakat), thiokol TP:

nadouvadla (tékava organicka rozpoustédla), parf¢mya Icky.
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Tyto hydrofobni materialy mohou byt mikrozapouzdiené pro jednotlivé druhy individuaing, ale
mohou byt i mikrozapouzdiené jako dva nebo vice druhli spole¢né, pokud jsou chemicky stabilni
kdyZ jsou pritomny spolu. Dale v pripadé, kdy je hydrofobni material tvofici jadro kapalina.
mize byt rozpudténa ve vodé nerozpustném rozpoustédle, jako je xylen. toluen. petrole] ncbo
rostlinny olej pro Gcely zmirméni zapachu, toxicity, tékavosti atd. V pfipad¢, kdy je hyvdrofobni
material tvoFici jadro tuhy, mize byt mikrozapouzdren tak, jak je nebo po roztaveni na teplotu
nad jeho teplotou tani nebo po rozpusténi v rozpoustédic nerozpustném ve vode, jako je xylen.
toluen nebo petrole).

Aniontova povrehove aktivni latka:

Aniontova povrehové aktivni latka 2 se pouziva k vytvofeni koacervatu, ktery primar¢ pokryje
¢astice materialu tvoficiho jadro spolu s ve vodé rozpustnou kationtovou aminovou pryskyfici.
kterd je popsana nize. K jejim piikladim patfi soli alifatické kyseliny, soli esteru sulfatu vys§siho
alkoholu, soli alkvibenzensulfonové kyseliny. kondenzaty formalinu a naftalensutfonové kvseliny
a soli alkylnaftalensulfonové kyseliny, pficemi nejvyhodnejsi je dodecylbenzensulfonat sodny
(napf. .NEOPELEX™, vyrabény firmou Kau K.K., jako piklad komeréniho vyrobku). Aniontova
povrchové aktivni latka se mize s vyhodou pouzit v mnozstvi 0,05 az 0.8 hmotn. dilii. zejmeéna
0,10 a7 0.40 hmotn. dild. na 100 hmotn. dild materialu tvoficiho jadro.

Ve vodé rozpustna kationtova aminopryskyfice:

Ve vodé rozpustna kationtova aminopryskyfice 3 je ve vodé rozpustny predpolymer aminove
pryskyfice ziskany prevedenim predpolymeru aminové pryskyfice (ymenovité pfedpolymeru
(thioymotovino({—formaldehydové) pryskyfice, melamin{-formaldehydové) pryskyfice ncho ben-
coguanamin(—formaldehydové) pryskyfice tak, jak se pouziva v druhém kroku vytvareni povlaku,
ktery je popsan nize reakei s kationtovym modifikaénim ginidlem. Napfiklad predpolymer moco-
vinoformaldehydové pryskyfice mize byt podroben polykondenzaci znamym zplisobem spolu
s kationtovym modifikacnim &inidlem, jako je diethylentriamin. tricthylentriamin. tetracthylen-
pentamin. guanidin, dikyanamid. guanylmogovina, dikyandiamidformiat. dimethylaminocthanol.
dicthylaminoethanol, dicthanolamin. oxazolidin. polyfenyl-biguanid necbo podobné. Jejich
2v1adte vyhodnym piikladem maze byt predpolymer mocovinoformaldehydove pryskyfice modi-
fikovany diethylentriaminem, iricthylentetraminem nebe tetraethylenpentaminem (jejich repre-
zentativnim komeréné dostupnym vyrobkem mize byt diethylentriaminem modifikovany vyro-
bek dostupny pod obchodnim néazvem U~RAMIN P 15007, od firmy Mitsui Kagaku K.K.). Ve
vodé rozpustna kationtovd aminova pryskyfice se mize svvhodu pouzit v mnozstvi 5 az
50 hmotn. dili. s vwhodou 10 az 25 hmotn. dili na 100 hmotn. dili materialu tvoficiho jadro.

Kysely Katalyzator:

Kyselv katalyzator 6 se pridava k nastaveni pH dispersni kapaliny v emulgaénim dispergaénim
aparatu 8 na hodnotu 3 az 9, s vyhodou 3 az 7. vyhodngji 4 az 6. ¢imz se vylvafi mimé zuhly
koacervatovy film na asticich materialu tvoficiho jadro. K jeho pfikladim patti organické kyse-
liny. jako je kyselina mravenéi, kyselina octova a kyselina citronova, anorganicke kyseliny. jako
je chlorovodikova kyselina, kyselina sirova. kyselina dusi¢né a kysclina fosforecna a kyselé nebo
snadno hydrolyzovatelné soli, jako je siran hlinity, oxychlorid titanicity, chlorid hofetnaty. chlo-
rid amonny, dusiénan amonny. siran amonny a octan amonny, Tyto kyselé katalyzatory se mohou
pouzit osamocené nebo ve smési dvou a vice druhii. Z vyse uvedenych jsou zviasté vyhodné jako
kysely katalyzator kyselina octova, kyselina chlorovodikova. kyselina sirova a kyselina citrono-
vil, zvIasté vyhodna je kyselina citronova 7 hlediska snadnosti nastaveni pHl a z hlediska funhc-
nosti pfi potlaovani vyskytu ¢astic izofovaného materialu tvoticiho jadro a agregace mikrocastic.
Kdyz je pH dispersni kapaliny v prvnim kroku vytvafeni povlaku mimo vyse uvedené rozsahy,
objevuje se shiukovani ¢astic materidlu tvoficiho jadro pokrytych koacervatovym filmem.
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Pofadi smésovani:

V piikladu aparatového systému znazornéného na obr. 1 pro michani kationtové aminove prysky-
fice rozpustné ve vodé 3 a aniontové povrchove aktivni latky 2 se material tvofici jadro 1 nejprve
micha s vodnym roztokem aniontové povrchové aktivni latky 2. Tento rezim je zadoucl pro rov-
nomémné pokryti &dstic materialu tvoficiho jadro koacervatem. ale je také mozné nejprve michat
material tvofici jadro | s vodnym roztokem kationtové aminové pryskyfice rozpustné ve vodé 3 a
potom michat vyslednou kapalnou smés s vodnym roztokem aniontove povrchové aktivni latky
2.V piipadé kdy jsou soucasné pritomny kationtova aminova pryskyfice a aniontova povrchove
aktivni latka, majici vzajemné odlisna znaménka naboji. bude tvorba koacervatu nerovinomerna a
povede k vytvafeni velkého mnozstvi agregovanych castic, pokud se prodlouzi spolecna pfitom-
nost téchto materiali pied dispergovanim. Doba michdni. 1j. doba spoletné pFitomnosti do dis-
perse by méla byt potlacena na nejvyse 10 sekund. s vyhodou jen na nékolik sekund. zejména
s vyhodou nanejvyse na | sekundu.

Podminky dispergovani:

Vyhodné podminky pro dispergovani hydrofobniho materidlu tvoficiho jadro v emulgaénim dis-
pergacnim aparatu 8 mohou zahrovat teplotu 20 az 70 °C, vyhodngji 30 az 50 °C a intenzitu
michani v pipadé kapalného materialu tvoficiho jadro se mize s vyhodou nastavit tak. aby pos-
hytovala disperzi Castic pokrytych koacervatem s primérem (pramer kapicek) | az 100 pm.
s vvhodou | az 50 um. jesté vyhodngji 2 az 20 pm. zejména 2 az 10 pm z hlediska vlastnosti
vysledné mikrokapsle.

Druhy krok vytvafeni povlaku:
(prvni stupeit polykondenzace}

Emulzni dispersni kapalina obsahujici koacervatem pokryt¢ Castice pripravené v emulgacnim
dispergaénim aparatu 8 se potom dodava spolu s oddélené vytvorenou kapalinou s disperzi pred-
polymeru aminové pryskyfice do polykondenzatni nadoby 10 pryvniho stupne, s vyhodou pote. co
byla podrobena predbéznému miseni v druhe misici nadobé 9. V polykondenzaéni nadob¢ 10
prvniho stupné se provadi polykondenzace predpolymeru aminové pryskyfice a soucasné se ¢as-
tice materidlu tvoficiho jadro pokryté povlakem koacervatu pokryvaji druhou vrstvou povlaku,
ktera obsahuje vysledny polykondenzat.

Predpolymer aminové pryskyfice:

Picdpolymer aminové pryskyfice pouzivany v kroku vytvareni druheho povlaku je (nesubstituo-
vany nebo substituovany) methylolovy derivat vytvofeny adiCni reakei mezi polvaminovou slou-
geninou, jako je (thioymoéovina. melamin nebo benzoguanamin. a aldehydovou slougeninou,
jako je formaldehyd. acetaldehyd nebo glutaraldehyd.

V prikladu systému podle obr. 1 se provadi vytvareni druhé vrstvy povlaku kompositniho filmu
ze dvou druhi predpolymeru mocovinové pryskyfice a predpolymeru melaminove pryshyfice.
Podle obr. 1 s¢ dodava motovina 11 (vodny roztok) a formalin 12 v predepsaném poméru pres
piisluind davkovaci Serpadla 11p. 12p do spodku prvni reakeni nadoby 13 na predpolymer
mocovinové pryskyfice, takze vysledny kapalny predpolymer moCovinove pryskyfice se odtahuje
¢ horni &asti prvni reakéni nadoby 13. Dale se melamin 14 (vodna disperze) a formalin 12 doda-
vaji v predepsaném poméru pes prislusna davkovaci ¢erpadla [4p. 12pp na spodek druhe reakéni
nadoby 15 na predpolymer melaminové pryskyfice, tak7e vysledny kapalny predpolymer mela-
minové pryskyfice se odtahuje zhomi ¢asti druhé reakéni nadoby 15 a dodava se spolu
s kapalnym predpolymerem mogovinové pryskyfice z prvni reakéni nadoby 13 do druhé misici
nadoby 9 nebo do polykondenzacni nadoby 10 prvniho stupné.
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Aby se ziskaval mikrokapslovy produkt se stabilni jakosti, je nutné fidit rychlost polykondenzace
(rychlost tvofeni methylenového mistku) tak, aby byla na optimalni hodnoté, ¢imz se fidi t€snost
vystedného filmu povlaku. Bylo zisténo, Ze rychlost vytvafeni methylenového mustku je silne
ovlivnéna stupném methylolace. Proto v provedeni podle obr. | jsou prvni reakéni nadoba 13 a
druh4 reakéni nadoba 15. kazda 2v1a3t, vybaveny pro nezavislé fizeni kroki vytvafeni predpoly-
meru pryskyfice, coz jsou methylolacni kroky s ohledem na piedpolymer mocovinové pryskyfice
a predpolymer melaminové pryskyfice. Prvni reakéni nadoba 13 a druha reakéni nadoba 15 jsou
vertikalni reakéni nadoby vybavené plochymi lopatkovymi michadly. V druh¢ reakeni nadobé 13
jsou piepazky vytvofeny jenom v horni polovin¢ nadoby tak. aby se zabranilo srazeni dosud nez-
reagovanych melaminovych ¢astic v dolni poloviné 2. reakeni nadoby 13.

Podminky pro vytvofeni pfedpolymeru pryskyfice zahrnuji pH 5 az 9. s vyhodou 7 az 9. jeité
vwhodnéji 7.5 az 8.5 7 hlediska stability methylolacniho stupné. Mimo vyse uvedené rozsahy. tj.
ve vyslovend kyselé nebo alkalické oblasti, maji vysledné mikrokapsle tendenci agregovat.
Reakéni teplota pro vytvafeni piedpolymeru moCovinové pryskyfice je 50 a7 80 °C. s vyhodou
60 az 75 °C. a reakéni teplota pro vytvateni predpolymeru melaminové pryskyfice je 40 az 70 °C.
s vwhodou 50 az 65 °C. a to kviili stabilit¢ methylolacniho stupné.

Mikrokapsle podle pfedmétného vynalezu mohou mit primémou velikost ¢astic (pramér) zvole-
nou libovolné v rozsahu | az 100 pm. s vyhodou 2 a2 20 um a tloustka filmu poviaku se libovol-
né da menit v rozsahu 0,05 az 3 pm. Mikrokapsle vytvorena podle predmétného vynalezu mize
mit rychlost aniku materialu tvoficiho jadro do vedy skrz film mikrokapsle, kiera mize byt fize-
na tak. jak jeto zadouci. Rizeni se da dosahnout zménou obsahu formamidu v pryskyficném
predpolymeru, zménou mnoZstvi pryskyfiéného predpolymeru voci materidiu tvoficimu jadro
nebo zménou pomérl mezi mocovinovym. melaminovym anebo benzoguanaminovym prysky-
ficnym piedpolymerem. Pomér mezi formaldehydem a mocovinou. melaminem nebo benzo-
quanaminem, které tvofi druhou pryskyfici povlaku. mize znainé ovhviovat celkové chovani
mikrokapsle produktu. Formaldehyd mize byt obsazen v mnozstvi 0.6 az 4.0 mol. s vvhodou 1.6
a7 7.0 mol na 1 mo! melaminu a 0.6 a7 4.0 mol. s vyhodou 0.8 az 4.0 mol na | mol benzoguan-
aminu. Poméry mezi mocovinou. melaminem a benzoguanaminem mohou byt voleny libovolng
tak. aby se ziskal tilm povlaku na mikrokapsli s tesnosti a tloustkou fizenou tak, aby se zabezpe-
cila pevnost filmu, permeablita a rychlosti anikn materidlu tvoficiho jadro do vody, kiera je
vhodna pro zamyslena pouziti. Predpolymer pryskyfice s¢ da s vyhodou pouZit k vytvoreni filmu
v rozsahu 0.02 az 1.0 ¢/l g materialu tvoficiho jadro.

Prvni stupen polykondenzace:

Dispersni kapalina, obsahujici koacervatem pokryté ¢astice materidhu tvoficiho jadro a kapaliny
predpolymeru aminové pryskyfice (methylolového derivatu) z prvni reakéni nadoby 13 a druhé
reakéni nadoby 15, zavedené do polyhondenzacni nadoby 10 prvniho stupné. s vyhodow pies
druhou misici nadobu 9. se nejprve podrobuji vytvafeni methylenového mustku (methylace nebo
polykondenzace) konverzi z methylolového derivatu pridavanim relativngé nizké koncentrace
kyselého katalyzatoru 16. napiiklad 10% vodného roztoku kyseliny citronové, piicemz methylac-
ni produkt se uklada na periferni povrchy &astic materialu tvoficiho jadro pokrytého poviakem
koacervatu. aby se iniciovalo vytvafeni filmu druhého povlaku. Béhem tohoto obdobi se muze
pripadné objevovat vyrazné zvySeni viskozity v reakéni polykondenzacni nadobe 10. lakze se
dovnitf piivadi zied'ovaci voda pomocei davkovaciho ¢erpadla 4pp. aby se potlacilo zvysent vis-
kozily v systému. Béhem prvniho stupné polykondenzace se da pH fidit v rozsahu od 2 do 7.
s vyhodou od 2 do 5. a reakéni teplota se da Fidit v rozsahu 15 a7 80 °C. s vyhodou 30 a2 70 °C.

Polykondenzaéni nadoba 10 prvniho stupné mize byt s vyhodou vertikalni reakéni nadoba vyba-
vena plochym lopatkovym michadlem a obvodova rychlost michadla maze byt s vyhodou
v rozsahu 0.6 az 2.0 m/s. Piilis nizka obvodova rychlost zptisobuje agregaci mikrokapsli a nad-
mérné velika obvedova rychiost miize branit G&innému vytvaieni filmu, protoze se tim brani
shlukovani vysledného polykondenzatu predpolymeru aminové pryskyfice.
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Druhy stuped polykondenzace:

Disperzni kapalina odtazend z polykondenzacni nadoby 10 prvniho stupné a obsahujici mikro-
kapsle Castecné pokryté polykondenzatem (methylacni produkt) prepolymeru aminové pryskyfice
se potom dale dodava do polykendenzaénich nadob [8a a7 18d druh¢ho stupne. sapojenyeh do
série. kde se dokoncuje vytvafeni povlaku ukladanim methyla¢niho produktu a disperzn kapalina
19 obsahujici mikrokapsle vyrobku se ziska 2 posledni polykondenzaéni nadoby 18d.

Kapalina 19 obsahujici mikrokapsle se dd pouZit na rizné pouZiti takova. jaka jc.

Disperze miZe byt alternativné dale pedrobena dehydrataci. suseni a daldimu tfidéni podle potfe-
by. aby se ziskaly mikrokapsle jako praskovy produkt. Druby stupen polymerace je zplsob jak
poskytnout dobu potichnou k dokonéeni nutné polykondenzace a dosazeni stabilniho filmového
atvaru. Zdrna doba v polykondenza¢nich nadobach 18a az 18d druheho stupné muze byt
s vvhodou dostacujici k dosazeni celkove zdrzné doby. veetne polykondenzaéni nadoby 10 prv-
niho stupné. &inici 10 a2 96 hodin, vyhodnéji 15 a7 48 hodin. Reakéni teplota pro druhy stupen
polvkondenzace je 15 az 80 °C. s vyhodou 30 az 70 °C. a ptl je 2 az 7. s vyhodou 2 az 5.
K tomuto 0éelu se dava prednost tomu, aby se do nékteré 7 polykondenza¢nich nadob 18a a7 |8d
piidala relativné vysokd koncentrace kyselého katalyzatoru 17, napf. 30% vodny roztok kyseliny
citronové. Druhy stupefi polykondenzace je mimochodem dlouhd doba relativne mime reahee,
takze je mozné odstranit skupinu vsadkovych reakenich nadob, které viechny maji relativaé veli-
kv objem. kiery je souméfitelny s vystupni kapacitou polykondenzacni nadoby 10 prvniho
stupné, a postupovat s polymeraci druhcho stupné varkove tim, 7e se prebira vystupni kapalina
7 nadoby 10 s prepinanim do jedné ¢ skupiny nadob, které se pouzivaji stiidave.

Vyie bylo jako vyhodné provedeni zplsobu vyroby mikrokapsli podle piedmétného vynalezu
popsano provedent, které pouziva kontinualni vyrobni aparat tak. jak byl popsan. Tomuto prove-
deni se dava prednost. aby se ziskaly mikrokapsle majici rovnomerny film povlaku pfi dobre
distribuci velikosti castic. ale kviili vvrobé mikrokapsli majicich rovnomémy film povlaku, za
souCasného potladeni vyskytu agregatli izolovaného filmového materialu a pritomnosti izolova-
ného materialu tvoiiciho jadro. neni pouziti aparatu na kontinualni vyrobu nutné podstatné.
pokud to dovoluje praxe zplsobu, véetné prvniho kroku vytvareni povlaku na materialu tvoficim
jadro s koacervatem kationtové aminové pryskyfice rozpustné ve vodé a aniontové povrchove
aktivni latky a druhého kroku vytvaieni povlaku pfidavanim predpolymeru aminove pryskyfice
k vvsledné vodni disperzni kapaliny obsahujici vysledné Castice materialu tvoficiho jadro pokryté
koacervatem a vytvafeni druhého filmu povlaku zahrnujiciho jeho polykondenzat.

Zejména polykondenzace prvniho stupné a polykondenzace druh¢ho stupnd. provadéna prijmem
disperznich kapalin dodavanych z emulgaéniho dispergacniho aparatu 8 a prvni reakéni nadoby
13 a druhé reakéni nadoby 15 predpolymeru, se miize provadét ve varkové reakéni nadobe. aby
se dosahlo dobrého mikrozapouzdreni fizenim teploty. ptl a rychlosti michani podle potfeby tak,
jak je to patrné ¢ piikladu 5 popsancho nize.

Podle zpusobu vyroby mikrokapsli podle predmétného vynalezu tak. jak Je popsan vyie. je
mozné vyrabét mikrokapsle podle predmétného vynalezu tak, Ze se Castice materidlu tvoficiho
jadro postupné pokryvaji povlakem 1) ztuhlé vrstvy koacervatu kationtové aminove pryskyiee
rozpustné ve vodé a aniontové povrchové aktivai latky a 2) vrstvy polykondenzatu predpolymeru
aminové pryskyfice za objemové priimémé velikosti ¢astic 1 az 100 um. s vyhodou 2 az 20 pm a
celkové tloustky vrstvy poviaku 0.05 az 3 pm, s malym Kolisanim velikosti €astic a Gzké distri-
buci velikosti ¢astic. za potlageného vytvafeni izolovaného materialu tvoficiho jadro a za vyso-
kého vytézku,

Jak to bylo uvedeno vyie. je vlastnosti mikrokapsle podle pfedmétného vyndlezu to, 7¢ vrstva
povlaku zahrnuje 1) 7tullou vrstvu koacervatu a 2) vrstvu polykondenzatu piedpolymeru amino-
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vé pryskyfice vytvafejici fadn¢ lamindtové vrstvy, . vrstvy, kter¢ jsou v podstaté rovnohézné
s vnéjiim tvarem jednotlivé &astice nebo materidlu tvoficiho jadro. Takova struktura uspofadan¢
platkovité vrstvy byla potvrzena vnéjsim tvarem mikrokapsle. ktery je v podstaté podobny vnéj-
simu tvaru materialu tvoficiho jadro a dale pedobnosti v tvaru hranice mezi vrstvami 1) a 2)
s vnéjsim tvarem materialu tvoticiho jadro pii pozorovani mikroskopem. Jinymi slovy mikrocas-
tice podle predmétného vynalezu je typicka tim, Ze jeji vnéjsi obvod je v podstaté bez povrcho-
vych vystupki nebo prilepenych vystupki srovnatelnych s tloustkou vrstvy povlaku, kierd je
0,05 a7 3 wm. s vyhodou 0.05 az 1.5 pm. Cast takové morfologické charakteristiky mikrokapsle
podle predmétného vynalezu se dd pozorovat na obr. 2. 4 a 6. coz sou fotografie 7 rastrovaciho
elektronového mikroskopu (SEM) ve zvétseni 10 000krat mikrokapsli pfipravenych v pfikladech
podle predmétného vynalezu ve srovndni s obr. 3, 5. 4 a 7. coz jsou SEM fotografie ve zvétdeni
10 000krat mikrokapsli piipravenych ve srovnavacich piikladech podle zpisobu uvedeného ve
vyse zminéném GB-A 2 113 170. Takové struktura uspotadané platkovité vrstvy povlaku u mik-
rokapsli podle predmétného vynalezu byla ziskdna zpisobem podle predmétného vynalezu. pii-
¢emz ztuhla vrstva 1) koacervatu kationtové aminové pryskyfice rozpustné ve vodé a aniontove
povrchove aktivai latky se ngjprve. vytvoti jako zakladova vrstva povlaku na materialu tvoricim
jadro astice a potom se dale povlece vrstvou 2) polykondenzatu predpolymeru aminové prysky-
Fice na rozdil od zpisobu podle GB-A 2 113 170, piicemz takova ve vode rozpustna kationtova
aminova pryskyiice a aniontova povrchove aktivni ldtka se pouzivaji jako ¢inidla k zlepeni afi-
nity mezi asticovym materidlem tvoricim jadro a predpolymerem aminove pryskyfice tvoficim
povlak. aby se vyivofila jedina vrstva povlaku polykondenzatu piedpolymeru aminove pryskyfice
také obsahujici ¢inidla zlepsujici afinitu. Dale z hlediska zpisobu je ve zptsobu podle GB-
A2 113 170 smichana ve vodé rozpustna kationtova aminova pryskyfice s aniontovou povrehove
aktivni latkou a dale s predpolymerem aminové pryskyfice ve vodném médiu a pot¢ se prida
Casticovy material tvofici jadro k vodnému médiu obsahujicimu smés, piicemz zplisob podle
predmétného vynalezu zahrnuje charakteristicky dvoustupiiovy zplisob vylvafeni poviaku zahr-
nujici prvni krok vytvafeni povlaku, ve kterém se navzajem smichaji ve vodé rozpusind kationto-
v& aminova pryskyfice a aniontova povrchove aktivni latka v pritomnosti Casticoveho materidlu
wvoficiho jadro tak. aby se ihned pokryl éasticovy material tvofici jadro vyrobenym koacervatem
vytvoFenym smichanim s vyhodou disperze koacervat tvoficich ¢inidel a materidlu tvoficiho jad-
ro ve velmi kratké dobé, s vyhodou béhem 3 sekund. jesté vyhodngji béhem | sekundy. od zaha-
jeni michani koacervat tvoficich ¢inidel, CimZ se vytvofi rovnomérna vrstva povlaku koacervatu
na Casticovém materialu tvoticim jadro a ztuhnuti koacervatu pritomnosti kysclého katalyzitoru a
poté provedeni druhého povlak tvoficiho kroku pridanim a zamichanim piedpolymeru aminove
pryskyfice.

Dale je v pripadé pouzivani kapainého materialu tvoticiho jadro podle piedmétného vynalezu
mozné vvtvorit mikrokapsle majici tvar bliZici se opravdové kouli a majici 1 velmi hladky povreh
tak, jak je 10 znazomeno na obr. 2 pro mikrokapsli ziskanou v pfikladu | popsaném nize.

Takto vyrobené mikrokapsle ve formé kase se daji pouZit tak jak jsou. ale aby se ziskaly mikro-
kapsle s dobrym stavem filmu povlaku. je nutné pfidat znainé mnozstvi formaldehydu do vyie
uvedeného zpisobu. takze mikrokapsle produktu (kase) stale obsahuji podstatné mnozstvi zbyt-
kového formaldehydu.

Jako takova vytvaii formaldehyd obsahujici kade plynné latky. hlavne formaldehyd, majici
vlastni Epici zapach. ktery ¢lovék vnima nepfijemné a miize nepfiznive ovlivnit pracovni pro-
stiedi. Proto je nékdy zadouci odstranit zbyvajici formaldehyd riznymi chemickymi zplsoby.
vietng:

formosového zplisobu u kierého zbytkovy aldehyd sam zkondenzuje nebo sacharizuje na formosu
P zv¥sené teploté a alkalickém pH 10 a7 12.5 ptidanim alkalicke latky jako je kausticka soda
nebo hasené vapno, popiipadé v ptitomnosti jednoho nebo vice dalsich sacharida. jako je gluko-
za. frukioza, laktoza a glycerinaldehyd: zphisobu u kteréhe je zbytkovy aldehyd preveden na
hexamethylentetramin pfidanim amoniaku nebo jeho soli:

11 -




S

N

20

™
o’

i

S0

Cz 300099 Bé

zpiasobu u kterého je zbytkovy formaldehyd zreagovan sirnikem sodnym a zpuschem u kterého je
zbytkovy aldehyd zreagovan s hydroxylaminhydrochloridem a silnou zésadou pfi pH 7 nebo
vy§sim.

Takto vyrobena mikrokapsle (kade) se da pouiit tak jak je, ale mize byt fadné stabilizovana pro
nasledujici pouziti jako vodna suspense pfiddnim zahustovaciho Cinidia, ¢inidla nastavujiciho
mérnou hmotnost atd. Dale je také mozné prevést kadi na formu jemncho prasku mikrokapsli.
napfiklad sugenim rozprasovanim. Dile je také mozné ziskat granulovanou nebo aglomerovanou
formu mikrokapsli smichanim mikrokapsii v prasku nebo kasi s tuhym fedidlem nebo nosicem a
popiipadé s povrchové aktivni latkou znamym zpusobem.

Nize bude predmetny vynalez popsan podrobnéji na zakladé pikladu a srovnavacich prikladi.

Piiklad |

Mikrokapsle podle predmétného vynalezu byla pfipravena za pouZiti aparatového systému tak.

jak je to v podstaté znazornéno na obr. 1.

. krok: vytvateni prvniho povlaku:

Material tvofici jadro 1. chlorpyrifos ¢insekticid. kapalina pfi 45 °C. dostupna pod obchednim
nazvem LENTREK™ od firmy Dow Chemical Co.) a aniontova povrchové aktivni litka 2 jako
1% vodny roztok dodecylbenzensulfonatu sodného (.NEOPELEX™ od firmy Kao K.K.) byly
dodavany v mnozstvi 78 kg/h respektive 9.0 kg/h.

Tepla voda 4 (s teplotou 50 °C) v mnozstvi 110 kg/h, kationtova mocovinova pryskyfice 3 (.U-
RAMIN P-1500" ve formé vodného roztoku (obsah pevnyeh latek byl cca 40 hmotn. %) dostup-
na od firmy Mitsui Kagaku K.K.) v mnoZstvi 7.9 kg/h a 5% vodny roztok trimethanolaminu 5
(N(CO11):) v mnozstvi 6.5 kg/h byly dodavany oddélené do prvni michaci nadoby 7 ¢mulzni
mateéné kapaliny a tyto latky v ni byly navzajem smichany a potom bylo pHi smési sefizeno na
475 pridanim 5% vodného roztoku kyseliny citronove (CA) 6 jako kyselého katalyzatoru,
Kapalna smés s takto nastavenym pll pii 50 °C byla kontinudiné doddvana spoletné s vvie uve-
denym materidlem 1 tvoticim jadro a vodnym roztokem aniontove povrchové aktivni latky 2 do
emulgaéniho dispergaéniho aparétu § (majiciho vnitini objem cca 0.5 litru a zajistujiciho zdrznou
dobu 7 a7 10's, typu .. TK -Hl-Line Mill HL 50" od firmy Tokushu Kika Kogyo K.K.). ve kterem
byly nastaveny takové disperzni podminky. aby se zabezpeCila prumérna velikost ¢astic kapidek
kapaliny 3 az S pm pii 45 °C. ¢im7 se ziskala disperzni kapalina obsahujici castice materidlu
tvoficiho jadro pokryté koacervatem.

2. krok: priprava predpolymeru aminové pryskyfice:

30% vodny rostok mocoviny Bl v mnozstvi 152 ke/h a formalin 12 {37% vodny roztok form-
aldchydu s pli upravenym na 8.0 pfidinim 20% vodného roztoku triethanolaminu) v mnozstvi
11.1 ke/h byly dodavany do prvni reakéni nadoby 13 pfedpolymeru pryskyfice a nechaly se v ni
70 min pii 70 °C za michani, ¢imz se kontinualné vyrabel kapalny predpolymer mocovinove
pryskyiice (pomér formaldehyd/ mocovina = 1.8 molarné).

18% kapalny vodny roztok melaminu v mnozstvi 32,9 kg/h a formalin 12 (pH nastaven¢ na 8.0
pridanim 20% vodného roztoku triethanolaminu) v mnozstvi 19.1 kg/h se zvIase dodavaly do
druhé reakéni nadoby 15 predpolymeru pryskyfice a nechaly se v ni 35 min pfi 50 °C za michani.
¢imz sc kontinualné vyrabél kapalny predpolymer melaminové pryskyfice (pomér form-
aldehyd/melamin = 4 molarng)
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3. krok: vytvafeni druhého povlaku (mikrozapouzdfovani)

Disperzni kapalina pfipravena v 1. kroku uvedeném vyse a kapaliny predpolymeru pryskyfice (13
a 13) piipraven¢ v 2. kroku vyse byly kontinualn¢ a rovnomemn< smichany navzajem v druhg¢
misici nadobg 9 a vysledna kapalna smés byla zavadéna do polykondenza¢ni nadoby 10 prvniho
stupné, kde k ni byl pridavan jako kysely katalyzator 10% vodny roztok kyseliny citronové tak,
aby se nastavilo pH na 4.75. Po zdrzné dobé¢ cca 10 min. se do ni pridavala kontinualné tepla
voda i v mnozstvi 50 ke/h a systém byl udrzovan na 50 °C za michéni po zdrznou dobu 30 min.
Potom se odtékajici voda z polykondenzaéni nadoby 10 doddvala do prvni polykondenzaéni
nadoby 18a druhého stupné kde byla po dobu 5 za michani pii 50 °C. nacez nasledovalo
5 hodin michani pi 50 °C v druhé polykondenzacni nadobé 18b za pridavani Ryselého katalyza-
toru 17, kterym byl 30% vodny roztok kyseliny citronové v mnozstvi 3 ke/h tak. aby sc konti-
nualné nastavilo pH na 2.8 a dale se 5 v michalo pf1 50 °C jak ve (Feti, tak i ¢tvrte nadobé 18c a
18d. aby se dokonéilo mikrozapouzdfeni.

Piiklad 2

Mikrozapouzdieni  bylo  provadéno v podstaie  podobnym zplisobem  jako v piikladu |
s nasledujicimi Gpravami.

Krok vytvareni prvniho povlaku byl opakovan s tim rozdilem, z¢ sc zménil material tvofici jadro
1 na 60 kg/h cthoprofosu v neziedéné formé (WMOCAP™, insekticid dostupny od firmy Rhone-
Poulenc Agrochimic), a dodavalo se 118.0 kg/h teplé vody 4. 8.3 kg/h ve vode rozpustné kation-
tové motavinové pryskyfice 3 (LU-RAMIN P-1500") a 8.0 kg/b aniontové povrchove aktivini
latky (1% vodny roztok NEOPELEX™). Priprava predmpolymerd aminové pryshyfice byla
zopakovéana s vyjimkou dodani 19.0 kg/h 30% vodného roztoku modoviny 11 a 13,86 kg/h for-
malinu 12 na pripravu predpolymeru mocovinové pryskyfice a 30.8 kg/b 18% vodného roztoku
melaminu 14 a 1428 ke/h formalinu 12 na pfipravu predpolymeru melaminové pryskyfice.
Potom se zopakovala prvni a druhd polykondenzatni reakee stejnym zpiisobem jako v prikladu 1,
aby se dokon&ilo mikrozapouzdieni.

Priklad 3

Mikrozapouzdieni bylo provadéno v podstaté podobnym zptseben jako v prikladu | s nasleduji-
cimi pravami,

Krok vvtvateni prvniho poviaku byl opakovan s im rozdilem, zc sc zménil material tvofici jadro
1 na 70.0 ke/h karbarylu (NAC™, insckticid dostupny od firmy Rhone-Poulene Agrochimic). a
dodavalo se 118.0 ke/h teplé. vody 4, 8.7 kg/h ve vodé rozpustné kationtové mocovinoveé prysky-
Fice 3 (LU-RAMIN P=1500~) a 10,0 kg/h aniontové povrchove aktivni latky (1% vodny roztok
NEOPELEX™). Piiprava piedpolymerti aminové pryskyfice byla zopakovana s vypimkou dodani
22.8 kg/h 30% vodného roztoku mocoviny 11 a 16.6 kg/h formalinu 12 na pripravu piedpolyme-
ru mocovinové pryskyfice a 37.0 kg/h 18% vodného roztoku melaminu 14 a 17.1 kg/h formalinu
12 na pfipravu predpolymeru melaminové pryskyfice. Potom se zopakovala prvni a druha poly-
kondenzaéni reakce stejnym zplisobem jako v piikladu 1, aby se dokongilo mikrozapouzdieni.

Piiklad 4

Mikrozapouzdieni bylo provadéno v podstaté podobnym zplisobem jako v piikladu 1 s nasleduji-
cimi Gpravami.
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Krok vytvafeni prvniho povlaku byl opakovan s tim rozdilem. ze se zménil material tvofici jadro
1 na 84.0 kg/h dichlobenilu (.DBN*, herbicid dostupny od firmy Uniroyal. Inc.). a dodavalo sc
208.8 ky/h teple vody 4. 8.6 kg/h ve vodé rozpustné kationtové mocovinové pryskyfice 3 (.U-
RAMIN P-1500") a 10.0 kg/h aniontové  povrchové aktivni  latky (1% vodny  roztok
-NEOPELEX"). Ptiprava predpolymeril aminové pryskyfice byla zopakovana s vyjimkou dodani
9.5 kg/h 30% vodncho roztoku mocoviny 11 a 7.0 kg/h formalinu 12 na piipravu predpolvmeru
motovinové pryskvfice a 15.4 kg/h 18% vodného roztoku melaminu 14 a 7.1 kg/h formalinu 12
na pripravu piedpolymeru melaminové pryskyfice. Potom se zopakovala prvni a druha polykon-
denzacni reakcee stejnym zpusobem jako v piikladu |, aby se dokoncilo mikrozapouzdieni.

Srovnavaci priklad |

Mikrozapouzdieni chlorpyrifosu (Jako insekticidu) bylo provedeno nasledovné. tj. v podstaté
stejnym zptisobem jako u zpisobu popsaného v GB-A 2 113 170.

I. krok: piiprava predpotymeru aminové pryskyiice

8.9 kg mocoviny a 20,5 kg formalinu (37% formaldehydovy vodny roztok sefizeny na pH 8.5
triethanolaminem) se smichalo za michani a nechalo se reagovat navzajem po dobu 60 min. pFi
70 °C, aby se vytvoril kapalny predpolymer mocovinové pryskyfice (pomér formaldehyd/-
mocovina = 1.8 molarné).

Zv1ast sc smichalo 4.3 kg melaminu a 10.4 kg formalinu (pH se nastavi na hodnotu 8.5 pfidanim
2% vodného roztoku NaOH) spolu s 15.3 kg teplé vody za michani a nechalo se reagovat navza-

Jem po dobu 30 min. pii 50 °C, aby se vytvofil kapalny predpolymer melaminové pryskvice

(pomér formaldechyd/melamin = 4 molarné).
2. krok: Vvtvofeni kapicek kapaliny (emulzni disperze)

29.4 kg kapalného predpolymeru mocovinové pryskyfice a 30 kg kapalného piedpolymeru mela-
minové pryskyfice pfipravené v kroku | vyse, 6,1 kg ve vodé rozpustné kationtové modovinové
pryskyfice (LU-RAMIN P-1500"). 6.1 kg 5% vodného roztoku tricthanolaminu a 56,0 kg
0.25% vodného roztoku polyethylenoxidu (jako zahustovadla) (LALOX™ dostupny od firmy
Meisei Kagaku Kogyo K .K.) se smichalo za michani v nadobé, nadez se piidal 25% vodny roztok
kyseliny citronove aby se pH systému nastavilo na hodnotu 4.75 a piidalo se 0.69 kg 10% vod-
neho roztoku dodecylbenzensulfondtu sodného ( NEOPELEX™, dostupny od firmy Kao K.K.).

Ke kapalnému systému se piidalo 77.3 kg chlorpyrifosu (jako materialu tvoriciho jadro a styren
se varkove michal pomoci vysokorychlostniho cmuleniho  disperzniho michadla (J1TK-
HOMOMIXER™, dostupného od firmy Tokushu Kika Kogyo K.K.) tak, aby s¢ vytvofila emulzni
disperzni kapalina obsahujici dispergované kapicky kapaliny s primérnou velikosti castic 3 az
6 um.

3. krok: vytvofeni tilmu (mikrozapouzdfovani)

Emulzni disperzni kapalina obsahujici kapi¢ky kapaliny vytvofend v 2. kroku vysc byla prevede-
na do polykondenzacni nadoby a drzena v ni za michani pti 30 °C. Po uplynuti 20 min. se k ni
piidalo 70 kg teplé vody a systém byl dale udrzovan na teploté 50 °C za michani po dobu
24 hodin, nacez nasledovalo pfidani 10% vodného roztoku kyseliny citrénové k nastaveni pH
systému na 2.8 a pak probihalo michani dalSich 48 hodin pii 30 °C k dokonéeni mikrozapouzdie-
ni.
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Srovnavaci priklad 2

Zplsob podle srovnavaciho pfikladu 1 byl opakovan stou zménou, ze se pouzilo 51.3 kg
0,25% vodného rozioku polyethylenoxidu ( AL.COX™), 0,9 kg 10% vodného roztoku dodecyl-
benzensulfonatu sodncho (LNEOPELEX™) a 8.0 kg ve vode rozpustné kationtové mocovinové
pryskyfice (.U-RAMIN P-1300") k vvtvoreni kapi¢ek kapaliny a Zze se zménil material tvorici

jadro na 60 kg ethoprofosu, aby se provedlo mikrozapouzdfeni.

Srovnavaci priklad 3

Zpusob podle srovnavaciho piikladu 1 byl opakovan s tou zménou, 7¢ se pouzilo 6.8 kg mocovi-
ny a 16,5 kg (ormalinu na pfipravu predpolymeru mocovinové pryskyfice: 7e se pouzilo 6.6 kg
melaminu, 17.0 kg formalinu a 30.2 kg tepl¢ vody na piipravu predpolymeru melaminové prys-
hyfice: ze se pouzilo 64.0 kg 0.25% vodného roztoku polyethylenoxidu (LALCOX™). 0,98 kg
10% vodného roztoku dodecylbenzensulionatu sodného (JNEOPELEX™) a 6.6 kg ve vodé roz-
pusiné kationtoveé mocovinové pryskyfice (.U-RAMIN P-1500") na vytvofeni kapicek kapaliny
a ze se zménil matenal tvofici jadro na 70 kg karbarylu, aby se provedlo mikrozapouzdicni.

Srovnavaci priklad 4

Zpusob podle srovnavaciho piikladu | byl opakovan s vyjimkou pouziti 2.8 kg mocoviny a
7.0 kg formalinu na ptipravu piedpolymeru mocovinove pryskyiice: pouziti 2.8 kg melaminu,
7.1 kg formalinu a 12.6 kg teplé vody na pfipravu ptedpolymeru melaminové pryskyfice: pouziti
66.0 kg 0.25% vodného roztoku polyethylenoxidu (ALCOX™), 10.0 kg 10% vodného roztoku
dodecylbenzensulfonatu sodného (( NEOPELEX™) a 8.6 kg ve vodé rozpustné Kationtové moco-
vinové pryskyfice (.U-RAMIN P-1500") pro vytvafeni kapicek kapaliny a zmény materialu
tvoficiho jadro na 84 kg dichlobenilu. k provedeni mikrozapouzdieni.

Srovnavaci priklad 3

K vytvafeni kapicek kapaliny se v nadobé smichalo 12.9 kg ve vodé rozpustné kationtové moco-
vinoveé pryskyfice (LU-RAMIN P=1500") a 1231 kg teplé vody. poté se pridanim 10% vodného
roztoku kyseliny citronove upravilo pH na 5.0 a pak se k tomu pfidalo 1,3 kg dodecylbenzen-
sulfonatu sodného (NEOPELEX™).

Do vyse pfipravené kapaliny se piidalo 77.3 kg chlorpyrifosu (jako materidlu tvoficiho jadro) a
systém se varkove zamichal pomoci vysokorychlostniho michadla (. TK-HOMOMIXER™) tak,
aby se vytvofila emulzni disperzni kapalina obsahujici dispergované kapalné kapicky sc stéedni
velikosti ¢astic 3 az 6 um podobné jako ve srovnavacim peikladu 1.

Emulzni disperzni kapalina vytvofené ve vyic uvedeném obsahujici kroku byla kapalné kapicky
prevedena do polykondensacni nadoby a udrzovana v ni za michani pii 50 °C. Do systému se
ptidalo 29.4 kg kapalného predpolymeru mocovinové pryskyfice a 30.0 kg kapalného predpoly-
meru melaminové pryskyfice. pripravenych stejnym zplsobem jako ve srovndvacim piikladu | a
piidanim 10% vodného roztoku kyseliny citrénové se sefidilo pll na 4.75. Poté s¢ provadélo mik-
rozapouzdiovani (vytvareni filmu) a provedlo se podobné jako ve srovnavacim prikladu 1.

Srovnavaci vyhodnocovaci testy funkénosti:

Mikrokapsle ptipravené ve vyse uvedenych piikladech | az 4 a srovnavacich prikladech 1 a7 3
byly podrobeny méteni nasledujicich vlastnosti pro acely srovnani.
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]. Primérna velikost ¢astic (mikrokapsli)

Do 30ml Erlenmeyerovy banky vybavené zatkou se dalo 20 ml ¢isté vody a vzorek mikrokapsli.
napiiklad ve form¢ jejich disperzni kapaliny tak, aby se zabezpecil obsah mikrokapsii cca
2 hmotn. %. Barika se na | min. vystavila pit pokojové teploté vibracim s frekvenci 120 kmita/-
min. Potom se vstfiknulo cca 10 ml vzorku disperzni kapaliny do mista na vzorek u pristroje na
meéfeni distribuce velikosti éastic na bazi laserové difrakee (.typ 1.LA-300", od firmy lloriba
Seisakusho K.K.). aby se ziskala distribuce velikosti ¢astic, ze které se vypocetl objemovy
pramér velikosti Castic (primér). Vysledky jsou uvedeny v tabulce 1.

2. Mnozstvi vyluhovaného materialu tvorictho jadro ve vodé:

K vyhodnoceni postupné charakteristiky uvolnovani ze vzorku mikrokapste (rvchtost uvoliovani
obsazeného materialu skrz film na mikrokapsli) se vzorek mikrokapsli dispergoval ve vodé a
mnozstvi materialu tvoficiho jadro vyluhovaneho do vody po stani 24 hodin se zméiil nasleduji-
¢im zptsobem:

Mnozstvl vzorku mikrokapsli (disperzni kapaliny) obsahujici 50 mg a¢inné slozky (materialu
voficiho jadro) se dalo jako vzorek do 200 ml Frlenmeycrovy baiky vybavené zitkou a piidalo
se k nému 100 ml Cist¢ vody. Po pevném zazitkovani se banka dala do inkubaéniho vibratoru a
podrobila se na 2 min. vibracim s frekvenei 120 kmitd/min. na vodni lazni s teplotou 30°C a
potom se nechala stat na dobu 24 hodin v lazni v termostatu pfi 30 °C. Cast vodni Fize samotné
se vyjmula a dostateéné promichala s acetonitrilem, ktery se do ni pridal. Smésna kapalina se
nasttiknula do vysokovykonného kapalinového chromatografu (HPLC) a zméiil se obsah mate-
rialu tvoficiho jadro vyluhovaného do vody. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 2.

3. Mnozstvi izolovaného materidlu tvoficiho jadro pfitomného v kapaling vodné disperze
s mikrokapslemi.

Mnozstvi vzorku kapaliny 7 disperze mikrokapsli obsahujici cca 0.2 g Gcinné slozky (materidlu
tvoficiho jadro) se dalo do 50 ml Erlenmeyerovy baiky a k tomu se piidalo 20 ml vody. Po
2min. tfepani banky s frekvenci 120 kmitd/min  pomoci univerzalni  tiepacky (.Vibra-
lor SA 3007, dostupné od firmy Yamato kagaku K.K.) s¢ obsah banky picfiltroval pres filtracni
papir (.. ¢. 3¢, dostupny od firmy Toyo Roshi K.K. ). Potom se dalo 0.5 ml filtraéni kapaliny do
Sml sklenéné nadobky vybaven¢ zatkou pomoci pipety a potom se k tomu piidal 1 ml aceto-
nitrilu, aby bylo michani dostate¢né. Smés se nastiiknula do vysoko vykonného kapalinového
chromatografu k zméfeni obsahu izolovaného materidlu tvoficiho jadro v kapaling disperze mik-
rokapsli. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 3.

4. Minozstvi materidlu tvoriciho jadro v mikrokapsli:

0.2 g vzorek mikrokapsli sc odvazilo do 100 ml Erlenmeyerovy baiiky a Kk tomu se pridalo 0.1 ml
kyseliny chlorovodikové a 20 ml acetonu. Poté. co se k tomu pridal trubkovy chladi¢. se obsah
bafiky podrobil na 60 min. refluxovani na vodni lazni pii 50 °C. Refluxni kapalina se potom
ochladila a pfidal se jako vnitini standard roztok di-n—propylftalat v acetonu a fadné se s ni roz-
michal. Smés se nastfiknula na plynovy chromatograf k zméfeni mnozstvi materidlu tvoticiho
Jadro v 0.2 g mikrokapsli, ze které se vypocte mnozstvi materiale tvoriciho jadro v mikrokapslich
celého produktu. Procento zapouzdieni se vypolte z nasledujici rovnice:

Procento mikrozapouzdieni (%) = (mnozstvi materialu tvoficiho jadro v celé mikrokapsli vyrob-
ku/mnozstvi ddvkovaného materialu tvoriciho jadro) x 100.

Vysledky jsou uvedeny v tabulce 4.

N
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Kazdy z vyse uvedenych prikladii a srovnavacich prikladi byl zopakovan pétkrat obecné v riz-
nych dnech a niZe uvedené tabulky 1 az 4 uvadgji vysledky vysc uvedenych méfeni s ohledem na
mikrokapsle produktu, ziskan¢ pfi péti provedenich testii. pficem? se hodnoty zprimérovaly.

s 5. Povrchové stavy mikrokapsli
Mikrokapsle nekterych produkti byly vyfotografovany pomoci rastrovaciho elektronového mik-
roskopu (SEM) a fotografie (viechny ve zvétieni 10%) produkti s mikrokapslemi. ziskan¢ v pii-

kladu 1. srovnavacim pfikladu 1, pfikiadu 3. srovnavacim piikladu 3, prikladu 4 a srovnavacim
10 prikladu 4 jsou pfipojeny k popisu jako obr. 2 az 7,

Tabulka |

57

Pramérna velikost castic (um) mikrokapsli

‘MﬁterLAL Chlorpyrifos sthoprofos } NAC DBN
tvorioi i | tkaroanyi; tdechlobeayl)
jaddrao i
PFixTan/ 1 Tsrov.l[Srov.S 2 Srov.? 3 [srov.3 4 Srov.q

‘

tast 7, . ‘ .

1 .4 5.5 )5 1,5 £ sa T 63 e 64 |

. 4,4 6,5 T 4,8 4,0 5, 5 5k 6, 4,4 7.5

E 4,5 5,0 TN R T R S R B £ 15,73

e 4,4 8,2 . 9,3 3,7 P - PR 5, B
4,9 10,7 8,2 3,9 4,0 5,6 7,9 1,2 21,3

i?rﬁmér 4,5 7,3 7,4 I 1,4 bH 5,6 6,9 | 4,5 12,6

) Tabulka 2

Eluovany material tvorici jadro ve vodé (mg/kg) po 24 I

[Marerial Chlorwyrifos Ethoprotos

| | NAL TLBY
Hvoriag : (karbazyl) {dichlobenyl)
ladro

Priklad/ 1 Tgrov.1[3rov.5 2 Srov.2 | 3 Srov. 3 1 Srov. 4
Lest ©,

I 0.3 1,1 1,5 13,1 | 70,7 5,3 9,3 4,1 16,2
F] 0,4 1,1 1,2 | 12,8 7| 8e, 2 6,0 7.7 5,7 I
E 0,3 1,0 7,1 12,1 | 142,71 5,4 12,4 4,5 11,2
s 0,3 2,6 1,8 vz,9 | 79,1 5.4 20, 9 o2 Tz
5 0,3 1.3 L 1,8 | i1,0 | 81,7 5,0 7,6 | 4,9 10, 2
Promér 0,3 1,4 1,7 12,4 90, 1 5,4 11,6 4,9 11,6

[
s
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Tabulka 3

Mnoistvi izolovaného materialu tvoficiho jadro ve vodé (mg/kg)

Matarial Chlorpyrifos ' Ethoprofos NAL i RN .
‘Lvofjci tkarbaryl, o fdichiobenyl!

|
Jadro ; |
Priklad/ 1 Srov.]l | Srov. 5! 2 Srov.Z g Srav. i ‘ f' Srov.i
test & | |
[ VI A O 739 2060 | 39,8 | 129,6 | 27.%
2T a3 o, 1,7 740 | 2500 | 45,6 | 1034} 29,3
R ! 1,2 | 0,9 660 2460 | 55,8 | 75,8 | 27,1 |
& €, 4 a, 7 | 1,2 667 2350 t3, 8 uh, 0 30, 4 9B, ¢
5 T, 0,6 1,4 660 2320 | 45,4 65, 4 08,9 | 46, ¢
Pramé: l o, 1,0 1,3 685 2340 | 44,4 | 98,4 28, 50, 7

A

Tabulka 4

1 Procento mikrozapouzdieni (z materialu tvoticiho jadro) (%)

Material Chlorpyrifos Ethoprofos NAC ‘ DEN
tverici {karbaryl) (dichlobenyl)
jadro i
mm/'__"_417 irrS:_'oV.l' Srov.s | 2 rSrov.?ﬁ 3 [Srov.j 4 Srov., 4
test 2. ' ?

: 36,8 , 89,0 | 88,7 | 97,8 ' 89, & 96,Qi 37,7 | 65,7 | 85,4
2 37,3 | 88,7 53, 8 97,7 89, 1 a7, 2 | ad,0 | e, 85, 3
3 58,1 | 88,9 | 4w, 7 98, 1 89,9 97,1"'i" 87,6 | 95,1 | 86,0
|4 a7,z | 89,1 | 89,1 87,6 | 83,7 56, G ‘ 87,9 | ©5,8 5,7 |
F_ e | se,2 | se,1 | 97,8 89,3 | 97,4 ERREEREEE
EEEEE 97,5 | 89,0 | #8,% | 97,8 | 89,5 57,1 | 87,7 | 95,5 | 85,5

Srovnavaci piiklady 6 az 10, priklady 5 a 6:

Proces mikrozapouzdrovani z prikladu 2 vySe byl opakovan s provedenim nasledujicich Gprav
v prislusnych ptikladech a srovnavacich prikladech:

20 Srovnavaei piiklad 6

Operace odpovidajici prvnimu kroku vytvareni povlaku z prikladu 2 byla zopakoviana s tim. 7e se
vynechalo pridani ve vodé rozpusiné kationtové mocovinové pryshyfice 3 (LU-RAMIN P—1500=
a aniontoveho povrehové aktivniho ginidla 2 (1% vodny roztok .NEOPELEX™) a vvsledna dis-
perzni kapalina z emulga¢niho dispergacniho aparatu 8 byla dodana do polykondenzaéni nadoby
10 prvniho stupné spolu s kapalnou disperzi predpolymeru mogovinové pryskyfice z prvni reaké-
ni nadoby [3 & kapalnou disperzi predpolymeru melaminové pryskyfice z drihé reakéni nadoby

[3%)
4
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15 nagez nasledovalo totéZ mikrozapouzdiovéani. jako v pitkladu 2, pricemz selhalo vytvafeni
filmu mikrozapouzdfeni,

Srovnavaci priklad 7

Zpiisob podle srovnavaciho piikladu 6 byl zopakovan s vyjimkou dodavky 8.3 ke/h ve vodé roz-
pustné Kationtové mocovinové pryskyiice 3 (.U-RAMIN P=1500") stejnym zpusobem. jako
v ptikladu 2 (ale s vynechanim dodavky aniontové povrchové aktivni latky 2 (1% vodny roztok
~NEOPELEX™) podobné jako ve srovnavacim prikladu 6). pficems tvorba filmu mikrokapsle
selhala podobn¢ jako ve srovndvacim pitkladu 6.

Srovnavaci pitkiad 8

Mikrozapouzdreni bylo provadéno podobnym zpisobem, jako v piikladu 2 s vyjimkou vynechani
dodavky ve vodé rozpustné kationtové mocovinové pryskyfice 3 (.U RAMIN P-1500") a zave-
deni kapaln¢ disperze predpolymeru mo¢ovinové pryskyfice 13 a Kapalné disperze predpolymery
melaminové pryskyfice 15 pripravené stejnym zpiisobem, jako v pfikladu 2 do emulzniho dis-
perzniho aparatu 8 spolu s materidlem | tvoficim jadro a aniontovou povrchové aktivni latkou 2
(1% vodny roztok JNEOPLEX™) namisto druhé misici nadoby 9.

Srovnavaci priklad 9

Mikrozapouzdieni bylo provedeno stejnym zplisobem, jako v piikladu 2 s vyjimkou vynechdni
dodavky ve vodé rozpustné kationtové mocovinové pryskviice 3 (LL-RAMIN P=1500).
Srovnavaci priklad 10

Zpusob mikrozapouzdieni ze srovnavaciho prikladu 2 byl v podstaté opakovan.
P 3

Peiklad 5

Prvni krok vytviteni povlaku 7 piikladu 2 byl opakovan kromé dodani ve vodé rozpustné kati-
ontové mocovinoveé pryskyrice 3 (LURAMIN P=1300") v mnozstvi 0.83 kg/h a v druhém kroku
vytvateni povlaku podle prikladu 2. kdy se zavadi vystup z misici nadoby do jedné varkove poly-
kondenzacni niadoby k dokonceni mikrozapouzdieni v polykondenzaéni nadobé 7a provadéni
pridavku 10% vodného roztoku kyseliny citrénové 15 a 30% vodného raztoku Kyseliny citronové
12 a Fizeni teplot polykondenzace poté¢ podobnym zpisobem, jako v pEikladu 2.

Priklad 6

Zpusob mikrozapouzdiovani podle pFikladu 2 byl v podstaté zopakovan.,

Mefeni zavislosti procenta vvluhovani na ¢asu:

Mikrokapsle pripravené ve vyse popsanveh srovnavacich prikladech 8 a7 10 a piikladech 5 az 6
byly podrobeny mékeni vyluhovanéhe materialu tvoticiho Jadro stgjnym zpiisobem, jako v bodu
2. Mnozstvi vyluhovaného materilu tvoriciho jadro ve vodé, ale v dobé 3 hodiny, 6 hodin a

24 hodin od zahdjeni vyluhovani. Vysledky méfeni jsou vyneseny na obr. 8 jako zavislost vylu-
hovan¢ho materialu tvoficiho jadro (mg/kg) ve vodé na dobé vyluhovani.

S19-
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Pramyslova vyuZitelnost

Jak je to patmé zvySe uvedenych vysledkii z piikladi a srovnavacich prikladii podle predmét-
ného vynalezu. mikrokapsle majici rovnomérny a hladky film vytvarejici povlak a vynikajici
funkénost z hlediska postupného uvoliiovani obsazeného materidlu se daji vyrobit s dobrou dis-
tribuci velikosti ¢astic a za potlaceni vyskytu izolovaného a agregovaného materialu filmu, agre-
govanych mikrokapsli a izolovaného materidlu tvoficiho jadro pokrytim periferie ¢dstic materidlu
tvoficiho jadro postupné 1) ziuhiou vrstvou koacervatu kationtové aminové prvskyfice rozpustng
ve vodé a aniontove povrehove aktivni latky a 2) vrstvy polykondenzatu predpolymeru aminové
pryskyfice.

PATENTOVE NAROKY

1. Mikrokapsle. sestavajici se z ¢asticového materialu tvoficiho Jadro a platkovité vrstvy tvorici
povlak. kterd obsahuje ztuhlou vrstvu koacervatu kationtové aminové pryskyfice rozpusiné ve
vodc a aniontove povrchové aktivni latky a vrstvu polykondenzatu piedpolymeru aminové prys-
Kyfice, kter¢ po sabé pokryvaji ¢asticovy materidl tvofici jadro, pricem? polykondenzat predpo-
lymeru aminové pryskyfice zahrnuje polykondenzat predpolymeru nejméné jednoho druhu prys-
kyfice zvolené ze skupiny sestavajici se z motovinové pryskyfice, melaminové pryskyfice a
guanaminové pryskyiice, vyznadujici se tim,ze

mikrokapsle méa usporadanou laminarni strukturu a vnéjsi okra). ktery je bez povrchového vys-
tupku nebo pfipojeni srovnatelného s tloustkou vrsivy povlaku a

ve vodeé rozpustna kationtova aminové pryskyfice byla vvtvorena polykondenzaci piedpolymeru
aminove pryskyfice s kationtovym modifikaénim ¢inidlem. zvolenym ze skupiny. sestavajici se
z diethylentriaminu,  triethylentetraminu,  tetraethylenpentaminu. - guanidinu. dikyandiamidu.
guanylmocoviny.  dikyandiamidmravenéanu.  dimethylaminoethanolu. diethylaminocthanoly.
diethanolaminu, oxazolidinu a polyfenvlbiguanidu.

2. Mikrokapsle podle naroku [, vyzna&ujici se tim. s predpolymerem aminové prys
kyfice. vytvdfejicim vistvu polykondenzatu. je smés predpolymery mocovinové pryskyfice a
predpolymeru melaminové pryskyfice.

3. Mikrokapsle podle naroku 2, vyznadujici se¢ tim. ¢ predpolymerem aminové
pryskyfice Je smés piedpolymeru mocovinové pryskyrice. vylvoreného reakei 0,6 az 4.0 mol
formaldehydu na 1 mol mocoviny a predpolymeru melaminové pryskyfice, vytvorencho reakei
1.00az 9,0 mol formaidehydu na T mol melaminu,

pii misicim poméru zvoleném tak. 7e mikrokapsle mé vrstvu poviaku v mnozstvi 0.02 a7 1.0 gna
| g jadrového materialu.

4. Mikrokapsle podle naroku I, vyznadujici se tim. ze vodorozpustnou Kationtovou
aminovou pryskyfici je ve vodé rozpustna kationtova modovinova pryskyfice.

3. Mikrokapsle podle ndroku |, vyzna€ujici se tim. mikrokapsle ma primérnou
velikost ¢astic nejvyse 100 .

6. Mikrokapsle podle naroku I, vyznaéujici se tim. e aniontova povrchové aktivni
latka je v mnozstvi 0.05 az 0.8 hmotn. dilii na 100 hmotn. dilt materialu jadra.

7. Mikrokapsle podle naroku . vyznadujici se tim. ze material tvofici jadro obsa-
huje agrochemikalii,

220 -
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8. Mikrokapsle podle naroku . vyznadujiei se tim. Ze laminarni vrstva povlaku ma
charakteristiku postupného uvoliiovani materialu jadra.

9. Mikrokapsle podle naroku 1. vyznaéujici se tim.7c materidlem tvoficim jadro je
lubrikant.

10. Mikrokapsle podle narohu I, vyznaéujici se tim. e materialem tvoricim Jadro je
anorganicky materidl.

1. Mikrokapsle podle naroku I.vyzna&ujici se tim. e materidlem tvoficim jadro je
latka tvotici barvu.

12. Mikrokapsle podle ndroku l.vyznaéujici se tim. e materidlem tvoficim Jadro je
kataly zator.

13. Zpisob vyroby mikrokapsle podle naroku | az 12. sestavajici z

prvniho kroku vytvareni povlaku spo&ivajiciho v tom. 7e sc v pritomnosti hydrofobniho materialu
tvoficiho jadro, dispergovaného ve vodném médiu, micha kationtova aminova pryskyfice roz-
pustna ve vade, aniontova povichové aktivni latka a kysely katalyzator k nastaveni pH vodného
mcdia na hodnotu 3 az 9 a dispergovany material tvofici jadro se pokryva ztuhlym koacervatem
kationtové aminové pryskyfice a aniontové povrchové aktivni latky a

druhcho kroku vytvareni povlaku, spodivajiciho v tom, Ze se do vodné disperzni kapaliny, obsa-
hujici dispergovany material tvofici jadro, opatieny povlakem. pFidava predpolymer aminové
pryskyfice v piitomnosti kyselého Katalyzitoru pii hodnote pH 2 az 7 a predpolymer aminové
pryskyfice se polykondenzuje. a tak se na dispergovaném materidgly tvoficim Jadro. opatieném
povlakem, vytviti dalsi povlak polykondenzatu predpolymeru aminové pryskyfice,

pficemZ predpolymer aminové pryskyfice obsahuje pfedpolymer nejméné jednoho druhu prysky-
fice zvolené ze shupiny sestavajici se z mocovinové pryskyfice, melaminové pryskvfice a puan-
aminové pryskyiice,

vyznadujici se tim. e

v kroku vytvareni pryniho povlaku se hydrofobni material jadra nejprve micha s jednou 7 ve vodé
rozpustnych kationtovych aminovyeh pryskyfic a aniontovou povechové aktivni latkou a potom
s drubou ve vodé rozpustnou kationtoveu aminovou pryskyfici a aniontovou povrchové aktivni
latkou a

ve vode rozpustnd kationtova aminova pryskyfice pouzita v kroku vytvifeni prvntho povlaku, se
vytvatela polykondenzaci predpolymeru aminové pryskyiice s Kationtovym modifikanim &ini-
dlem zvolenym 7e skupiny sestavajici 7 diethylentriaminu, tricthylentetraminu, tetraethylenpent-
aminu, guanidinu, dikyandiamidu, guanylmocoviny, dikyandiamidmravencanu, dimethylamino-
ethanolu, diethylaminoethanolu. diethanolaminu, oxazolidinu a polyfenylbiguanidu.

14. Zpisob podle ndroku 13, vyznaéujici se tim.,ze Je v kroku vytvafeni prvniho po-
vlaku ve vodném médiu pfitomen kysely katalyzator k nastaveni pH na hodnotu 4 az 6.

15. Zpusob podle naroku 13, vyznadujici se tim, Je prvni krok vytvareni povlaku
zahrnuje krok, Ze se kontinualné michd vodny roztok kationtové aminové pryskyfice rozpusiné
ve vode a vodny roztok aniontové povrchové aktivni latky, pricemzZ nejméné jeden z nich obsa-
huje material tvofici jadro, ktery je v ném dispergovany.

16. 7Zpisob podle naroku 15, vyznadujici se tim, e hydrotobni material tvoici jadro
s¢ nejprve disperguje ve vodném roztoku aniontové povrchové aktivni latky.
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17. Zpusob podle naroku 13.vyzna&ujici se tim. ze pfedpolymerem aminové prysky-
Fice, pouzivanym v kroku vytvareni druhého povlaku, je smés methylolované motovinove prys-
kyfice a methylolované melaminové pryskyfice,

18. Zpiisob podle naroku 13, vyzna&ujici se tim,7c se methylolace aminové prysky-
fice provadi pti pll 7 az 9.

19. 7pisob podle ndroku 13, vyznadujici se tim. Ze pfedpolymer aminové pryskyfice

je smés predpolymeru motovinové pryskyfice. vytvofeného reakei 0.6 az 4,0 mol formaldehydu

na | mol mogoviny a predpolymeru melaminové pryskyiice vytvofeného reakei 1.0 az 9.0 mol
formaldehydu na 1 mol melaminu pii sméSovacim poméru zvolendm tak, 7e mikrokapsle ma
vrstvu povlaku v mnozstvi 0,02 a7 1.0 g na 1 g materialu jadra.

20. Zpisob podle naroku 13, vyznadujici se tim, Ze kationtovou aminovou pryskyfici
rozpustnou ve vodg je kationtova mocovinova pryskyfice rozpustna ve vodé.

21. Zpisob podle naroku 13.vyznacujici se tim, e krokem vytvafeni druh¢ho povia-

ku je vytvareni povlaku v krocich. ve kterych se mikrokapsle ¢astecné pokryva polykondenzitem
a potom sc piidava daldi kysely katalyzator béhem dokoncovani polykondenzace.
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