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(577 Rezumat: Inventia de fata se refera la o
compozitie erbicida, cu stabilitate imbunatatita,
constituita din 10...90% un produs activ din punct
de vedere agricol, ales dintre fungicide, erbicide,
insecticide, nematicide, miticide si regulatori de
crestere a plantelor, aflate in stare solida, in
conditiile de temperatura obisnuita si micro-
incapsulate intr-o pelicula de polimer solubil in
apa, cu formarea unor microcapsule, pelicula
reprezentand intre 10 si 90% din greutatea totala a
compozitiei microcapsulate, care, practic, nu con-
tine substante care sa fie solventiai produsului

activ. De asemenea, inventia prezinti o metoda de
tratare a culturilor, utilizand aceasta compozitie
microincapsulata. Inventia mai prezintd si un
procedeu de obtinere a compozitiei de micro-
incapsulare, prin incalzirea, péna la topire, a
produsului agricol activ, solubil in apa si cu
temperatura de topire scazuta, ales dintre
fungicide, erbicide, insecticide, nematicide,
miticide si regulatori de crestere, care, in conditii
obisnuite, se afla in stare solida, apoi amestecarea
substantei active, topite, cu o solutie apoasa de
polimer, capabil sa formeze pelicule.
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Inveniia de fafd se referd la o compo-
zifie erbicidd microincapsulatd, la un
procedeu de obfinere a acestei compozilii,
precum §i la o metodd de tratare a cultu-
rilor folosind aceastd compozifie. Mai
special, invenfia se referd la forma poli-
morfd capsulatd de trifluralin i alte
erbicide, care prezintd doud sau mai
multe forme polimorfe §i la un procedeu
de obtinere si de folosire a acestora. Pre-
zenta inventie mai cuprinde de asemenea,
un procedeu de microcapsulare a materia-
lelor agricole active cu punct de topire
inferior, la inifiatori de cristalizare si
stabilizatori, pentru numitele materiale
agricol active si la un procedeu pentru
reducerea impuritdtilor de nitrozaming, in
timpul incapsuldrii materialelor agricol
active continand nitrozamini.

Materialele agricole active, astfel ca,
pesticide, erbicide si altele aseminitoare,
sunt folosite pretutindeni, in industria
agricola. Pentru comoditate in ambalare §i
minuire, astfel de materiale active in
agriculturd sunt produse in mod tipic, sub
formd de produs solid uscat, astfel ca
praf, care poate fi repede amestecat cu
apa. Solutia sau dispersia apoasi de
material activ este apoi aplicati in mod
tipic la o zond, care trebuie si fie tratat3
prin sprayere.

Cu scopul de a produce solufii apoase
sau dispersii apte pentru aplicare prin
sprayere, materialul agricol activ, trebuie
sd fie sub o formd, care poate fi rapid
incorporatd in apd. Materialul agricol
activ el nsusi este de obicei insolubil in
apd sau are o solubilitate in ap# inaccep-
tabil de scizutd. De aceea, este de obicei
necesar sd se trateze materialul agricol
activ, n asa fel ca s#-i mireascd capaci-
tatea de a se combina cu apa.

O astfel de metodd pentru tratarea -

materialelor agricole active este micro-
capsularea. De exemplu, Brevetul US nr.
4280833 dezviluie un procedeu, prin mi-
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crocapsularea materialelor nemiscibile cu
apa, astfel ca erbicide, i in mod special,
trifluralina. Procedeul de microcapsulare
implicd o fazd apoasd contindnd un emul-
gator §i o fazi organicd. Faza organicid
constd dintr-un material nemiscibil cu.apa, .
astfel ca trifluralina §i polimetilenpolife-
nilizocianatul. Faza organici este adiugatd
la faza apoasd cu agitare pentru a forma o
dispersie de picdturi mici de fazi organici
in apoasd. Apoi. la dispersie se adaugi o
amind polifuncfionald. Amina polifunctio-
nald reacfioneaza cu izocianatul pentru a
forma un invelig capsuld de pliuree in jurul
picaturii de erbicid. Acest tip de procedeu
de microcapsulare este numit policonden-
sare interfaciald. Alte brevete care implica
microcapsularea prin procedee de policon-
densare includ brevetele US nr. 4360376 ;
4417916 ; 4563212 , 3429827 ; 3577515 ;
3959464 si 4640709.

Alt procedeu folosit pentru incapsularea
materialelor active agricole este uscarea
prin sprayere. Brevetul SUA nr. 4244836 se
referd la un procedeu de microcapsulare,
folosind uscarea prin sprayere. In acest
procedeu, un lichid, faza insolubild in ap4,
este dispersat intr-o fazd apoasd. Lichidul,
faza insolubild in api, poat fi materialele,
astfel ca agentii de protectie a plantelor.
Faza apoasi este o solugie de alcool polivi-
nilic, solubil in apd. Faza insolubili este
dispersatd in faza apoasd, folosind un
dispozitiv de agitare sau de omogenizare, in
agsa fel ca sd producd picituri ale fazei
insolubile in ap3 de diametrul 1 la 50 de p,
in interiorul fazei apoase. Dispersarea este
apoi atomizatd in curent de aer fierbinte
(spray uscat). Uscarea prin sprayere deshi-
drateazd dispersia apoasd si produce un
produs microcapsular de pulbere uscata.
Alte brevete care utilizeazd tehnica de
uscare prin sprayere pentru microcapsulare
includ brevetele US nr. 4286020 ; 4353926
si 4690786.

Materialele active, care pot fi micro-
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capsulate, includ agenti de protecfic a
plantelor, astfel ca erbicide. Multe erbi-
cide convenionale. in special, erbicide pe
bazi de dipitroanilin, contin impuritiji
nitrozoaminice. . Deoarece nitrozaminele
sunt cancerigene recunoscute si deoarece
reglementdrile guvernamentale curente
limiteazd cantitatea de nitrozamine pe
care pot sd o confind erbicidele, este de
dorit, sd se reducd nivelul de nitrozamine
prezente in erbicide, in special in triflura-
lind. Sunt cunoscute diferite metode pen-
tru reducerea nivelului de impuritdfi
nitrozaminice in erbicide, asa cum arati
brevetele US nr. 4335260, 4338473 ;
4440962 ; 4501608 si 4537992. Aceste
metode cunoscute de reducere a contami-
ndrii cu nitrozamind totusi implicd pro-
cese chimice complicate si relativ costisi-
toare. Ca urmare, de mult timp, a fost
gandit un procedeu relativ simplu, eficient
$i necostisitor, pentru reducerea impuriti-
tilor nitrozaminice in erbicide.

Este cunoscut cd unele erbicide existi
in doud sau mai multe forme. De exem-
plu, Brevetul US nr. 4082357 dezviluie
cd N-(l-etilpropil)-2,6-dinitro-3.4-xilidina
(de asemenea cunoscut ca N-(1-etilpropil)-
3.4 -dimetil-2,6-dinitrobenzenamina) exis-
td in doud forme polimorfe, distincte: o
formd microcristalind galbeni si o formi
macrocristalind portocalie. Forma poli-
morfd galbend, cu toate cd este conside-
ratd mai pufin stabild decit cea polimor-
fa portocalie, are avantajul ci depunerea
din dispersie apoasi fiind mai slabi,
implicd dispozitiv de sprayere. Forma
polimorfd galbend se afli in N(1-etil-
propil)-2,6-dinitro-3,4-xilidina, care lent
se converteste la forma polimorfa porto-
calie, cu timpul. Cu toate acestea, cind se
adauga dioctil sulfosuccinat de sodiu la
N-(1-etilpropil)-2.6-dinitro-3,4-xilidini
topitd, urmatd de ricire, solidificarea si
conversia la un praf umectabil, compusul
produce dispersii apoase, stabile, din for-
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ma polimorfi galbend. Producerea de dis-
persii erbicide, care sunt mai stabile decat
dispersiile erbicide cunoscute, este deci, de
dorit. , :
Vorbind in general, prezenta inventie se
referd la compozitii erbicide, intr-o formi
polimorfd doritd si la un procedeu pentru
microcapsularea numitelor compozitii erbi-
cide. Mai special, prezenta inventie include
o compozitie erbicidi cuprinzind alfa,
alfa, alfa-trifluoro-2,6-dinitro-N,N-di-n-pro-
pil-p-toluidina (trifluralin), avind o form#
polimorfd, caracterizatd printr-o culoare
galbend §i un punct de topire de aproxi-
mativ 41 ... 43°C. Prezenta inventie, de ase-
menea, include o metodd de folosire a
formei polimorfe galbene de trifluralini ca
erbicid. In plus, prezenta inventie include o
metodd de microcapsulare a materialelor
agricole active, cu punct de topire inferior,
astfel ca trifluralina. Procedeul de microcap-
sulare cuprinde fazele de incilzire a materi- .
alului activ agricol, cu punct jos de topire,
nemiscibil cu apa, la stadiu de topire. Mate-
rialul activ topit este combinat cu o solutie
apoasd de polimer, care formeaz# peliculd,
solubil in apd, la o temperaturd suficientd
ca si mentind materialul activ in starea sa
topitd. Materialul activ este apoi dispersat
sau emulsionat in solutie apoasi, astfel ci
materialul activ are o mirime inifiald de
aproximativ intre 0,1 si 10 p. Dispersia sau
emulsia, care rezultd, este apoi uscatd prin
sprayere la o temperaturd intre aproximativ
50 si 200°C, astfel ca microcapsularea
materialului activ in polimer si aibi loc.
intr-un aspect al inventiei, materialul
activ, care este microcapsulat, reprezintd o
formd polimorfd galbend de trifluralin (al-
fa, alfa, alfa-trifluor-2,6-dinitro-N,N-n-pro-
pil-p-toluidind). in alt aspect al inventiei,
materialul activ care este microcapsulat este
din grupul constind din N-(1-etilpropil)-
-3.4-dimetil-2,6-dinitro-benzenaming; 3,5-
-dibrom-4-hidroxibenzonitril octanoat; 4- hi-
drozi-3,5-diiodobenzonitril octanoat si me-



106643

5

til -N,N-dimetil-N-[(metilcarbonil)-oxi]-1-
-tiooxamimidat.

fntr-o alwa intruchipare, inventia cuprin-
de o metodd de microcapsulare a formei
polimorfe dorite, a materialului activ agri-
col cu punct de topire inalt. Procedeul de
microcapsulare cuprinde fazele de mirun-
fire a materialului activ, cu punct inalt de
topire, nemiscibil cu apa, intr-o mirime a
particulelor initial de aproximativ fintre
0,1 si 5 . Materialul activ miruniit este
apoi combinat cu o solujie apoasi a unui
polimer solubil in ap3, care formeazi
peliculd, astfel cd materialul activ este
dispersat sau emulsionat in numita solufie
apoasd. Dispersia sau emulsia care rezul-
ti este apoi uscatd prin sprayere la o
temperaturd ntre circa 50 ... 220°C, astfel
ca materialul activ sd se microcapsuleze
in polimer. :

fntr-un aspect al invenfiei, materialul
activ este tetraclorizoftalonitril (clorotalo-
nil). intr-un alt aspect al inventiei materia-
lul activ este 2-clor-4-etilamino-6-izopro-
pilamino-s-triazina (atrazina).

De asemenea, inventia cuprinde o me-
todd de reducere a impuritdfilor nitroza-
minice in erbicide. Metoda cuprinde fa-
zele de dispersie sau emulsionare a erbici-
dului contindnd nitrozamina intr-o solujie
apoasd a unui polimer, care formeazi
peliculd, astfel cd numitul erbicid disper-
sat sau emulsionat are o mirime a parti-
culelor fintre aproximativ 0,1 si 10 p.
Dispersia sau emulsia, care rezultd, este
apoi uscatd, prin sprayere la o temperatu-
rd Tntre circa 50 gi 220°C, astfel incat s
microcapsuleze erbicidul in polimer, cind
cantitatea de nitrozamini in numitul er-
bicid microcapsulat este redusi. Intr-un
aspect al invenjiei materialul activ este
trifluralina.

Invenfia mai cuprinde o metodd de
producere a formei polimorfe dorite de
materiale active, care prezintd doui sau
mai multe forme polimorfe alterabile sub
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influenfa céldurii. Metoda cuprinde fazele
de incilzire la starea topitd a unui material
activ, nemiscibil cu apa, care prezintd doui
sau mai multe forme polimorfe, alterabile la
cildurd, materialul activ aflandu-se in stare
polimorfd finaintea fincilzirii. Materialul
activ topit este apoi combinat cu o solutie
apoasd de polimer, care formeazi pelicula,
solubil in ap4, la o temperaturd suficienti
ca sd menfind materialul activ in stare
topitd. Materialul topit este apoi dispersat
sau emulsionat in solufie apoasi, astfel ci
materialul activ are inifial o mirime a par-
ticulelor cuprinse intre aproximativ 0,1 si 10
n. Dispersia sau emulsia, care rezulti, este
apoi uscatd prin sprayere, astfel ci mate-
rialul activ este microcapsulat in polimer.
Materialul activ microcapsulat este apoi ricit
la o temperaturd sub punctul de topire al
materialului activ, cdnd materialul activ
microcapsulat este in altd forma polimorfi.

Ca urmare, un obiect al prezentei inventii
este de a furniza compozitii agricole active,
imbunititite. Alt obiect al prezentei inven-
fii este de a furniza ca erbicide forma
polimorfd doritd a erbicidelor, in special
trifluralind. Inventia prezintd o metodi
imbunitifitd de microcapsulare a materia-
lelor active agricol, cu punct inferior de
topire. Un alt obiect al prezentei invenfii
este de a furniza o metod3d Tmbunitifitd
de microcapsulare a trifluralinei, §i de a
furniza erbicide avand stabilitate imbuniti-
fitd. Alt obiect al prezentei inventii este de
a furniza trifluralind sub formi solidi care
curge liber. Inventia trateazi un procedeu
de obtinere a erbicidelor polimorfe intr-o
formd, avdnd activitate biologicd imbuni-
tdfitd. Alt obiect al prezentei inventii este
de a furniza materiale active agricol micro-
capsulate, care sunt capabile de a-gi schim-
ba forma, de la forma solidi, prin punctul
de topire al materialului topit, la forma
fluidd si inapoi la forma solidi. Inventia
prezintd o metodd imbunitiitdi de micro-
capsulare a materialelor active agricol cu
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punct de topire ridicat. Alt obiect al pre-
zentei inventii este de a furniza o metods
imbunitdfiti de reducere a impuritifilor
nitrozoaminice in erbicide. Un obiect in
plus al prezentei inventii este de a furniza
0 metodd de convertire a materialelor
active agricol de la o formi polimorfi la
alta §i mentinand sau conservind. materia-
lul activ in altd form# polimorfa.

Invenfia prezintd avantajul
unei compozifii microincapsulate cu acti-
vitate biologicd imbuniti{itdi, materialul
activ incapsulat avand forme polimorfe.

Pentru infelegerea inventiei se dau mai
jos urmitoarele figuri:

- fig. 1, ilustrare graficd simplificati a
deshidratirii unei picituri de emulsie;

- fig. 2, ilustrare grafici simplificati a
picdturii de emulsie din fig. 1, dupi
uscare, prezentand trifluralina capsulati;

- fig. 3. trasare calorimetrici diferentia-
la amidnun(itd a trifluralinei portocalie,
polimorfa;

- fig. 4, trasare diferentiald, calorime-
tricd, aminun{itd a trifluralinei polimor-
fe, gélbuie;

- fig. 5, trasare calorimetricd, diferenti-
ald a amestecului de trifluralind pohmor-
fa, galbend si portocalie. :

Inventia se referd la microcapsularea
matenalelor active agricol astfel ca, erbi-
cide, insecticde, fungicide. nematocide,
miticide §i regulatori ai cregterii plantelor.
Materialele active agricol folosite in pre-
zenta inventie pot fi grupate, in general,
in doud tipuri de compusi: cu punct jos §i
cu punct ridicat de topire. Materialele
active agricol cu punct jos de topire sunt,
in general, acelea care au punct de topire
sub aproximativ 130°C; materiale agricol
active cu puncte ridicate de topire sunt, in
general, acelea care au punctele de topire
peste aproximativ 130°C. Aceste materiale
agricol active sunt, de asemenea, solide in
condifii ambiante sau la temperatura ca-
merei (aproximativ 20°C).

obfinerii -
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Prezenta inventie dezviluie un procedeu
pentru microcapsularea materialelor active
agricol cu punct inferior de topire. In acest
proces cu punct de topire cobordt, natura
chimicd a materialului activ agricol este in
general necriticd. Cu privire la proprietitile
fizice, materialul agricol activ trebuie s fie
substantial nemiscibil cu apa’§i desigur
trebuie sd aibd punct de topire coborit,
dupd cum s-a aritat mai sus. Materialul
agricol activ trebuie si fie substantial inert,
cu privire la materialul care formeazi
peretele microcapsular, dupd cum va fi
descris mai departe.

Procedeul de microcapsulare, cu punct de
topire coborat, este realizat mai inti, furni-
zind o solufie apoasd dintr-un polimer
solubil in ap#, care formeazi pelicula.
Materialul agricol activ cu punct coborit de
topire este apoi incdlzit la o temperaturd
peste punctul de topire al s#u, astfel ci
materialul Tn mod normal solid, devine
lichid. Materialul activ topit este apoi com-
binat in fazi apoasi. Temperatura fazei
apoase trebie s fie in aga fel cd dacd se
adaugd aici materialul activ topit, si rima-
nd topit. Vorbind, in general, deci tempera-
tura fazei apoase trebuie si fie la sau
deasupra punctului de topire al materialului
activ. Materialul activ este apoi dispersat
sau emulsionat in faz& apoasd prin agitare
sau amestecare viguroasi, cu aparaturd
potrivitd bine cunoscuti in specialitate,
astfel ca mixere cu mare turatie sau omoge-
nizatoare. Obiectivul acestei faze de disper-
sie sau emulsionare este de a converti
materialul activ topit intr-o pluralitate de
picdturi lichide foarte mici, uniform disper-
sate in faza apoasd. Ca urmare, faza de
dispersie sau emulsionare trebuie si fie
condusi in asa fel ca si furnizeze picituri
de material activ lichid, avind o mirime
initiald a particulelor de aproximativ intre
0,1 si 10 p; preferabil, aproximativ intre 0,8
si 2.0 u.

Dispersia sau emulsia care rezultd, a ma-
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terialului activ in fazd apoasd, este apoi
uscatd prin sprayere, folosind echipament
de uscare prin sprayere, care este bine
cunoscut specialigtilor in domeniu. Scopul
uscdrii prin sprayerea dispersiei sau emul-
siei este de a deshidrata (fig. 1) si a forma
astfel un perete capsular din polimer, care
formeazd peliculd, in jurul picdturilor de
material activ. In scopul de a realiza
aceastd fazd de deshidratare, dispersia
sau emulsia este uscatd prin sprayere la o
temperaturd fintre aproximativ. 50 si
220°C. in conditiile conventionale ale
echipamentului de uscare prin sprayere,
uscarea prin sprayere trebuie si fie con-
dusi, folosind o temperaturd de intrare a
aerului de aproximativ intre 110 si 220°C,
de preferinjd, aproximativ intre 180 si
200°C. Este folositi temeperatura de
iegire a aerului de aproximativ intre 50 si
120°C, preferabil, de aproximativ intre 90
si 110°C. Procedeul de uscare prin spra-
yere produce un produs uscat, care curge
liber, confindnd materialul activ. Produsul
care curge liber, contindnd ingredientul
activ, format prin procesul de uscare prin
sprayere va avea, in general, o mirime a
particulelor de aproximativ intre 10 gi 500
u (fig. 2).

Dupd cum s-a aritat mai sus, natura
chimici a materialului activ agricol cu
punct cobordt de topire nu este, in ge-
neral, criticd in procesul de capsulare cu
punct coborit de topire. Exemple de ma-
teriale active agricol cu punct inferior de
topire, care pot fi fi folosite in prezenta
invenfie sunt urmitoarele: Senoxan, Cy-
cloxidim, Chloropham, Diclofop-Metil,
alaclor, Flucoralin, Bromoxinil Octanoat
Ester, Ioxinil octanoat ester, Trifluralin
Pendimetalin, .- Ciometrinil, Etalfluralin,
Benfluralin, Oxifluorfen, Etfumesat, Flam-
proo-Isopropil, Napropamidi, Benazolin
ester Monolinuron, Flamprop-Metil, Bife-
nox, Fenoxaprop-Etil, Profam, Oxidizon,
Mecoprop, -Propenil, Prometon, Quiza-
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lofop-etil, Linuron, Izocarbamid, Metobro-
muron, Clorbromuron, Dazomet, Neburon,
Terbutrin, Clometoxinil, Hexazinone, Di-
clorprop, MCPA, Prometrin, Carbetamid,
Metabenztizoron, Desmedipam, Metazole,
Terbumeton, Prodiamine, Metribuzin, Qui-
nalfos, Butocarboxim, Permetrin, EPN,
Metiadathion, Clorpirifos, Fosalon, Dime-
toat, Metharmidofos, Fenpropatrin, Sali-
thion, Fenoxicarb, Azinfos-Etil, Ciperme-
trin, Tetramethin, Azinfos-Metil, MTMC,
Metomil, Xilil carb, Cloetcarb, Triclorfen,
Acetat, Amitraz, MIPC, Propoxur, amino-
carb, Aldicarb, Deltametrin, Trimetacarb,
Dioxacarb, Metiocarb, Beniocarb, Vamido-
tion Oxamil i Hexitiazox.

Cantitatea de material activ care se adau-
gd in faza apoasd nu este in mod special
criticd, dar este in general cuprinsd intre
aproximativ 5% si 75% in greutate; de
preferinfd intre aproximativ 30% si 50% in
greutate. Faza apoasd cuprinde o solugie de
aproximativ intre 1% si 50% in greutate; de
preferingd intre aproximativ 5% si 20% in
greutate, de polimer solubil in api, care
formeazd pelicula. Cand se folosesc con-
centratiile ardtate de material activ i de
polimer peliculogen, materialul activ repre-
zintd aproximativ intre 10% st 90% in
greutate; preferabil aproximativ intre 50%
si 90% in greutate, din produsul micro-
capsulat finit.

Polimerii peliculogeni, solubili in api,
care pot fi folosifi in legiturd cu prezenta
invengie, nu sunt, in mod special, critici.
Poate fi folosit orice polimer peliculogen,
solubil in apd. Exemple de polimeri pelicu-
logeni, solubili in api, care pot fi folosifi
sunt: alcool polivinilic, polivinilpirolidoni,
amidonuri, amidonuri modificate, alginafi,
hidroxialchil celuloze, derivati de hidroxial-
chil celuloze poli (acid acrilic), homologii
i sdrurile acestuia, poliacrilamida, gume
naturale astel ca guma arabica, dextrine §i
proteine, astfel ca gelatina §i cazeina. Un
polimer peliculogen, solubil 1n api, in spe-



106643

11

cial utilizat este alcoolul polivinilic, avind
un grad de hidrolizd fintre aproximativ
85% si 90% si o greutate moleculari
intre aproximativ 10000 si 100000, prefe-
rabil intre aproximativ 1000 si 130000.

Aditivii, pentru a modifica natura pere-
telui polimeric al microcapsulei, pot fi, de
asemenea, addugali in faza apoasi. E-
xemple de astfel de aditivi sunt ageniii de
plastifiere, agentii de umezire si agentii
de antiaglomerare.

Ca parte a acesti inventii prezente, s-a
descoperit ci unele materiale active agri-
col existdi n mai mult decit o formi
polimorfd, ale cirei proprietifi au fost
preferate. Aceste materiale active exist,
in genetal, intr-o formi polimorfs, in
starea lor naturali. Aceastd stare naturali
este de obicei forma polimorfi cea mai
stabild. Unele din aceste materiale active
pot fi schimbate de la forma polimorfi
cea mai stabild la o altd form3 polimorfi
mai pufin stabild prin incilzirea materia-
lului activ si apoi ricirea, pentru a pro-
duce forma doriti. in general, incidlzirea
materialului activ la o temperaturi peste
punctul sdu de topire, va converti cel pu-
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ma polimorfd stabild, la forma polimorf4
cea mai putin stabild la resolidificare. Un
grad mai mare de conversie este obfinut,
dacd materialul activ este ricit potrivit din
forma sa topitd. In plus, s-a descoperit ci
un tratament aditional prin cildurs, usor
deasupra punctului de topire al materialului
activ, produce la solidificare, un grad inalt
de conversie la forma polimorfi cea mai
putin stabild.

Materialele active agricol, care au fost
descoperite cd existdi in doud sau mai
multe forme polimorfe includ alfa, alfa,
alfa-trifluro-2,6-dinitro-N,N-di-n-propil-p-
-toluidin; N-(1-elilpropil)-3,4-dimetil-2,6-
-dinitrobenzenamina; tetraclorisoftaloni-
tril,2-clor-4-etilmino-6-izopropilamino-S-
-triazina,  4-hidroxi-3,5-diiod-benzonitril
octanoat; si metil-N,N-dimetil-N-[(metil-
carbonil)-oxi]- I -thiooxamidat. Dintre mate-
rialele agricol active aritate, toate au punct
de topire scizut, sunt nemiscibile cu apa,
cu exceptia tetraclorizoftalonitril gi 2-clor-
-4-etilamino-6-izopropilamino-S-triazina,
care are punct de topire ridicat. Urmitorul
tabel insereazd materialele active relatate
mai sus, culoarea §i punctele de topire a

{in o parte din materialul activ de la  for- ambelor lor forme polimorfice.
Tabelul 1
AT T s e
Materialul Polimorfa stabila Polimorfa mai pufin
; activ stabild
culoare punct de culoare punct de
_ topire (°C) topire (°C)
alfa, alfa, alfa-trifluoro-
2,6-dinitro-N,N-di-n-
propil-p-toluidini portocaliu 46 ... 49°C galben 41 ... 43°C
N-(1-etilpropil) 3,4-di- |
metil-2,6-dinitrobenzena-
mini portocaliu 56 ... 59°C galben 52 ... 55°C
tetracloriseftalo nitril alb 250 ... 251°C alb 247 ... 24°C
4-hidroxi-3,5-diiodben- |
zonitril octanoat tanin 57 ... 59°C tanin 53 ... 56°C




106643

13

(continuare tabel 1)
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Materialul Polimorfa stabila Polimorfd mai putin
activ stabila
culoare punct de culoare punct de
topire (°C) topire (°C)
metil-N,N-dimetil-N-
[(metilcarbonil)oxi]-1-
tiooxamimidat alb 108 ... 110°C alb 100 ... 102°C
2-clor-4-etilamino-6-
izopropilamino-S-triazina alb 182 ... 185°C alb 174 ... 178°C

in plus fig. 3 arati punctul de topire al
formei polimorfe portocalii de trifluraling,
fig. 4 aratd punctul de topire al formei
polimorfe galbene de trifluralina si fig. 5
aratd punctele de topire relative ale ames-
tecului de forme polimorfe galben i
portocaliu  ale trifluralinei.
trisituri arati clar endoterma distinctivi
de topire a celor dou# forme polimorfe de
trifluralini.

Procedeul de incapsulare cu punct de
topire inferior, din prezenta invenfie, este,
in special, bine potrivit, pentru folosirea
materialelor active agricol, polimorfe,
alterabile la cilduri, aritate mai sus. In
condifiile ambiante, forma polimorfd cea
mai pufin stabili tinde si revind la
forma cea mai pugin stabild. Totugi s-a
descoperit, in mod neagteptat, ci la mi-
crocapsularea materialului activ, in forma
polimorfd cea mai pufin stabild, materia-
lul activ este conservat §i menfinut in
forma polimorfi cea mai putin stabild.
Procesul de microcapsulare deci
furnizeazd un mecanism la care forma
polimorfi cea mai pujin stabildi a
materialului activ poate fi facutd stabild
la depozitare pentru perioade de timp
lungi sau cel pufin poate fi conservatd in
forma polimorfd cea mai pufin stabild,
pand la timpul de folosire.

Este, de asemenea, un alt aspect al  in-
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ventiei, care a fost descoperit in mod neas-
teptat, cd unele materiale polimorfe active,
la care s-a referit mai sus, au o activitate
biologici mai mare in forma polimorfad
mai pufin stabild, decét in forma polimorfa
mai stabild. De exemplu, forma polimorfa
galbend de trifluralin desfigsoard o mai
mare activitate erbicidd decat o face forma
polimorfd portocalie de trifluralin. Unele
dintre formele polimorfe mai pugin stabile
ale materialelor active posedd de asemenea
proprietdi fizice mirite, peste forma poli-
morfd stabild in condifiile dispersabilitajii
in apd si stabilitate a dispersiilor apoase ale
acestora. De exemplu, forma polimorfd
galbend de trifluralind posedd proprietd(i
mai bune privind dispersabilitatea in api si
stabilitatea la depozitare decat forma poli-
morfd portocalie de trifluralini.
Materialele agricol active polimorfe, cu
punct de topire inferior sunt prelucrate in
procesul de microincapsulare cu punct
inferior de topire, conform prezentei inven-
fii, in acelasi fel ca alte materiale active cu
punct inferior de topire, descrise mai Tnain-
te. Initial, materialul activ cu punct de
topire inferior, topit, este in forma sa poli-
morfd stabild cea mai bunid. Materialul
activ este apoi combinat cu solujie apoasd
de polimer pelriculogen si combinatia este
agitatd in asa fel sd se disperseze sau si
emulsioneze materialul activ topit in faza
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apoasd. Emulsia sau dispersia care rezul-
ti este apoi uscatd prin sprayere, astfel
cd materialul activ sd se microcapsuleze.
Produsul, care rezultd, este un praf uscat,
care curge liber sau sub formid de gra-
nule. ‘
Urméand incilzirea, asociati, cu usca-
rea prin sprayere, materialul activ micro-
capsulat la temperatura ambiantd va re-

veni. La temperaturile ambiante, materia- -

lul activ, cu microcapsule in el, va reveni
la faza solidi. In general, resolidificarea
materialului acmiv, urmare a topirii i
uscarea prin sprayere a materialului activ,
converteste materialul activ de la forma
stabild polimorfd la forma polimorfi cea
mai putin stabitd. Asadar, rezultatul pro-
cesului de microcapsulare este microcap-
sularea formei polimorfe cea mai pufin
stabild a materialului activ.

Prin permiterea de mai multe ori a
microcapsulelor de a reveni la temperatura
ambiantd sau a camerei (aproximativ
20°C), conversia materialului activ de ‘la
forma polimorfd stabild la forma poli-
morfd cea mai pufin stabild poate si nu
fie o conversie completi. Agsadar, cu
scopul de a midri procentajul de conversie

la forma polimorfd cea mai putin stabil,

microcapsulele sunt rapid ricite, urmand
uscarea prin sprayere la o temperaturi de
aproximativ ‘intre -20°C si 30°C; prefe-
rabil aproximativ intre -5°C si 5°C. Dupi
faza de rdcire, cand microcapsulele sunt
returnate la temperaturi ambiante, gradul
de conversie al materialului activ este
imbunitifit la forma polimorfi cea mai
putin stabila. S
S-a descoperit mai departe ci gradul de
conversie al materialului activ de'la forma
polimorf4 stabild la forma polimorfd cea
mai pufin stabild poate fi imbunitifit
prin supunerea microcapsulelor la o tem-
peraturd joasd, relativ prelungitd, prin
tratamentul cu cdldurd, urmat de faza de

ricire. Ca urmare, dupi faza de ricire, mi-
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crocapsulele pot fi incdlzite la o tempera-
turd deasupra punctului de topire a materi-
alului activ; de preferintd, la o temperaturd
de aproximativ intre 50° ... 60°C, pe o
perioadd de timp suficientd sd imbuni-
tifeascd conversia 1a forma polimorfi cea
mai putin stabild; preferabil aproximativ
fntre 30 si 80 min. Rezultatul acestei faze
de tratament de incilzire adifionald este ci
gradul de conversie al materialului activ la
forma polimorfd cea mai putin stabild este
fmbunitait.

in plus, la cea de-a doua fazi de trata-
ment prin incélzire, s-a descoperit ci
gradul de conversie al materialului polimor-
fic activ poate fi mirit prin folositea de
initiatori de cristalizare sau stabilizatori.
Materialele care au fost gisite ci ajuti
promotarea  formdrii (cristalizirii) sau
stabilizeazi §i mentin materialul activ in
forma polimorfd cea mai putin stabild,
includ: acizi §i s¥ruri organice, astfel ca
acidul benzoic, benzoatul de sodiu, acidul
salicilic; acidul 3-hidroxibenzoic gi acidul
4-hidroxibenzoic; dinitroanilinele, astfel ca
N-(1-etilpropil)-3, 4-dimetil-2, 6-dinitroben-
zamina; 3,5-dinitro-N*, N4-dipropilsulfanil-
amida, §i 2-dipropilamida-3, 5-dinitrobenzo-
trifluorida: i agen{i activi de suprafafd
astfel ca polioxietilen (2) cetil eter, polioxi-
etipen (8) stearat, dietilen glicol monostea-
rat, polietilenglicol 400 monostearat,
sorbitan monostearat, sorbitan monooleat,
sorbitan trioleat, polioxie‘til_en (20) sorbitan
monolaurat, polioxietilen (20) sorbitan
monooleat si nonilfenol-4-moli etoxilat.

Materialele care au fost gisite ci ajutd
menfinerea sau stabilizarea materialului
activ in forma polimorfi cea mai pufin
stabild includ: agenti activi de suprafati ca
: sodiu sau calciu dodecil benzen sulfonat,
tetrasodium N-(1,2-dicarboxietil)-N-octade-
cilsulfo-succinamat, dioctil ester de sodiu
sulfosuccinic acid, sodiu N-metil-N-oleil
taurat, sorbitan monolaurat, tetrametil deci-
nediol si dodecilfenol-9 moli etoxilat.
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Inifiatorii de cristalizare pot fi ad3ugai
la faza apoasd, anterioard dispersiei sau
emulsiondrii, al materialului activ de
acolo. Dupd o altd alternativd, inifiatorii
de cristalizare pot fi addugaji la materia-
lul activ topit, fnainte de dispersie sau
emulsionarea in fazd apoasd. Cantitatea
de inifiator de cristalizare care se adaugi
la faza apoasd sau materialul activ topit,
este aceea care este eficientd pentru a
promota formarea formei polifmorfice
dorite, in general intre aproximativ 0,1%
$i 10% in greutate; preferabil, intre apro-
ximativ 0,5% si 2% in greutate. ,

Prin folosirea inifiatorilor de cristalizare
a prezentei inventii s-a descoperit, in mod
neagteptat, cd forma polimorfd cea mai
putin stabild de material activ, dupi ce a
fost microcapsulat, poate fi ciclat prin
temperaturd repetati, prin punctul de
topire al materialului activ §i la ricire la
temperatura ambiantd sau la temperatura
camerei, se va intoarce la solid, forma
polimorfd cea mai pujin stabild. Astfel de
condifii de temperaturd, care cicleazi,
s-au gisit adesea in condijii tipice de
depozitare. Deci, folosirea inifiatorilor de
cristalizare a prezentei inventii face ca
materialul activ microcapsulat, mai pugin
stabil, polimorf, sd fie mai stabil la depo-
zitare.

Materialele active cu punct inferior de
topire care sunt utilizabile n prezenta
inventie, includ erbicide de dinitroanilini.
Este bine cunoscut, cd procesul tipic de
producere a dinitroanilinelor produce
nitrosamine ca un produs secundar de
reacfie - nitrozaminele, desigur, sunt
recunoscute ca fiind carcinogene. Legile
guvernamentale curente plaseazd limite
stricte privind cantitijile permisibile de
nitrozamine, care pot fi prezente in erbici-
de. S-a descoperit, In mod neagteptat, ci
folosirea procesului de microcapsulare a
prezentei inventii, cdnd se incapsuleazi
materiale active, care inijial confin nitro-
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zamine ca impuritate, reduc nivelul de
nitrozamine in produsul incapsulat.

In mod special, un erbicid de dinitro-
anilind, astfel ca trifuralina, poate contine
atit de mult ca 50 p#r{i per milionul de
nitrozamina ca impuritate din procedeul de
fabricare. In general, incilzind erbicidele
de dinitroanilind, se mireste conginutul de
nitrozamini. In mod surprinzitor totusi,
prin microcapsulare, de exemplu, a triflura-
linei, folosind procesul de microcapsulare
cu punct de topire inferior, conform prezen-
tei inveniii, trifuralina care a fost micro-
capsulatd prin acest procedeu, contine
nivele de contaminare cu nitrozamini,
comparabile cu materialul de trifluralina
original, Tnainte de a fi microcapsulat prin
acest procedeu. Cu toate cd mecanismul
prin care nitrozaminele sunt indepirtate din
materialul activ nu este 1dmurit, se crede
cd indepirtarea apei din microcapsule in
timpul procesului de uscare prin sprayere,
distild vapori de nitrozamine din micro-
capsule, reducand in felul acesta nivelul de
nitrozamine rdmase in microcapsula.

Prezenta inventie include, de asemenea,
un procedeu pentru microcapsularea materi-
alelor active cu punct ridicat de topire. in
practica procesului de microcapsulare cu
topire ridicatd sunt folosite aceleasi solufii
apoase de polimeri peliculogeni, dupd cum
au fost folosifi in procesul de microcapsu-
lare cu topire inferioard, descris mai sus.
Totusi, deoarece materialele active cu punct
ridicat de topire sunt solide la temperaturile
implicate in procedeu, este necesar si se
marunjeascd materialul activ cu punct de
topire inalt, la particule de mérime relativ
micd. Vorbind in general, materialul activ
cu punct de topire ridicat trebuie sd fie
mdrungit la o mirime de particule de
aproximativ intre 0,1 i 10 p. Utilajul
special folosit pentru a mirunti materialul
activ cu punct de topire ridicat nu este
critic §i sunt bine cunoscute citeva tipuri
potrivite de utilaje specialigtilor din acest
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domeniu.

Dupd ce materialul activ cu punct
ridicat de topire a fost méruntit la miri-
mea potrivitd a particulelor, acesta este
combinat cu solufie apoasd de polimer
peliculogen. Solujia apoasd este agitatd
in timpul ad#ugirii materialului activ
mdruntit, astfel cd materialul activ este
complet si uniform dispersat in solutia
apoasd. Se menfine agitarea pani ce
dispersia care rezulti este uscati prin
sprayere.

Dispersia materialului activ mirunit cu
punct ridicat de topire intr-o solufie apoa-
sd de polimer peliculogen este apoi usca-
ta prin sprayere in acelagi fel ca in proce-
sul de microcapsulare cu punct de topire
scdzut.

Ambalarea potrivitd a materialului activ
incapsulat, uscat prin sprayere, furnizeazi
importante beneficii. in general, orice
ambalaje ca sticle, ulcioare, pungi si altele
asemandtoare pot fi folosite atdta timp
cét se obfine o limitd de umezeali sufici-
entd, de a preveni aglomerarea produsu-
lui, datoritd absorbtiei umezelei din aerul
de depozitare. De exemplu, forma poli-
morfd doritd de trifluralind poate fi pro-
dusd prin ricirea fnainte sau dupi amba-
lare. Deci, este necesar ca orice material
polimorf nedorit, prezent in produsul
uscat prin sprayere. poate fi indepirtat
prin retopire, fnainte de o ricire rapidi la
o temperaturd intre - 20° si 30°C. incal-
zirea poate fi realizatd prin orice mijloace
potrivite, astfel ca incilzirea in cuptor sau
tavd, incdlzind in pat fluid sau asemini-
tor. Produsul poate fi ambalat inainte sau
dupid fazele de incilzire si ricire, dar
final este de preferat si se sigileze pache-
tul fnaintea fazei de ricire.

in mod alternativ, poate fi atins un
randament ridicat prin ricire usoari, la o
temperaturd intre - 20° §i 30°C. in aceas-
td metodd produsul poate fi fincilzit.
dacd este necesar, ca si elimine  orice
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formd polimorfd nedoritd, dar pachetul
trebuie sd fie sigilat, inainte de ugoara
ricire a produsului uscat, prin sprayere.
Acest procedeu duce Ja un mare randament
in forma polimorfa doriti.

in mod surprinzitor, trifluralina in pro-
dusul uscat prin sprayere, preparat §i amba- -
lat prin metoda de mai sus, poate fi depo-
zitatd la temperatura camerei, deasupra
punctului sdu de topire, firdi a vitima
proprietdfile sale fizice sau s3 producid
forma polimorfi nedorita.

Materialul activ microcapsulat, in confor-
mitate cu prezenta inventie, este o substan-
{d uscatd sub formd de praf, care curge.
Materialul activ microcapsulat poate fi
rapid dispersat in apd, pentru a forma o
compozifie sprayabili. Cind materialul
activ microcapsulat este adiugat in api,
polimerul peliculogen solubil in ap3, care
formeazi peretele microcapsulei se dizolvi
repede. Rezultatul este o dispersie de
material activ. Dispersia apoas3 a materia-
lului activ poate fi folositd apoi pe o cale
conventionald, astfel ca sprayerea pe zona
care trebuie si fie tratati.

Cu privire la forma polimorfici mai
putin stabild de materiale active, astfel ca
forma polimorfd galbeni de trifluralin,
inventia prezentd furnizeazd mijloace de a
face forma polimorficd mai putin -stabili,
relativ stabild la depozitare. Apoi, daci se
doreste, o dispersie apoasi a formei poli-
morfe mai putin stabildi a materialului
activ, poate fi preparat si aplitat pe zona
care trebuie si fie trataty. in mod special,
in cazul formei polimorfe galbene de tri-
fluralind, o dispersie apoas# de trifluralini
galbend poate fi preparati si aplicati la
controlul buruienilor. S-a descoperit, in
mod neasteptat, ci formele polimorfe mai
putin stabile de materiale 'active, forma
polimorfi de trifluralind galben3, in mod
specific, posedd o activitate biologici mai
mare decit forma polimorfd mai stabili.
Mai mult, dispersiile apoase, din materialul
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activ polimorf mai putin stabil tind si fie
mai stabile decédt dispersiile apoase de
material polimorf activ mai stabil.

Invenjia de fajd prezintd avantajul
obt{inerii unei compozifii erbicide microin-
capsulate cu activitate si stabilitate ma-
nitd, -

Se dau, in continuare, exemple de reali-
zare a inventiei:

Exemplul 1. Se incdlzesc 157,0 g de
api si menginute la 60°C. La aceasta se
adaugd usor 15,7 g de alcool polivinilic
partial hidrolizat (PVA) cu un grad de
hidrolizd de 87-89% si o greutate mole-
culard de 10000 ... 30000. Amestecul este
agitat pand ce PVA-ul este complet dizol-
vat. La aceastd solujie apoasd se adaugi
apoi 0,1 g de dioctil sulfosuccinat de
sodiu. Agitdndu-se mai departe, se reali-
zeazd cu menjinerea temperaturii la 60°C,
84,2 g de trifluralind in stare tehnici
(o0 0-trifluor-2, 6-dinitro-N, N-dipropil-
-p-toluidina), care este topitd prin incilzi-
rea la 60°C, se adaugd apoi solutie apoa-
sd §1 se emulsioneazd cu un omogeniza-
tor de mare turatie. Mirimea particulelor
de emulsie este redusd mai departe, tre-
cind emulsia printr-un omogenizator cu
valvd de presiune, pind ce se realizeazd
mirimea medie de 1,1 pu. Emulsia este
apoi uscati prin sprayere la o temperatu-
ri de intrare a aerului de 180°C si o
temperaturi de iegire a aerului de 104°C.
Se utilizeazd un uscdtor tip spray de
laborator, cu doud duze de atomizare
pentru fluide.

S-a obfinut un praf care curge liber, 60
g, cu o mirime a particulelor de 20 - 25
M. Produsul este apoi ambalat in saci de
folie laminatd. Acest material este incil-
zit la 55 - 60°C pentru a asigura topirea
formei polimorfe nedorite §i apoi in mod
rapid ricitd la 0°C, pentru a efectua
solidificarea trifluralinei §i a produce
forma polimorfd doritd. Prezenfa formei
polimorfe galbend este confirmatd  prin
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folosirea unei colorimetrii diferengiale cu
de-a amdnuntul (DSC) care aratd o topire
distinctivd endotermd care se afld la 41°-
- 43°C, punctul de topire al formei galbene.
Produsul prezintd proprietdfi excelente la
diluare in apd, umezirea, in general, instan-
ta, producand o suspensie stabild de depo-
zitare.

Produsul finisat conjine 80% in greutate
trifluralin $i mentine proprietdti bilogice si
fizice la depozitare atdt la temperaturd
ambiantd cit §i la temperaturi ridicate.

Exemplul 2. Se incilzesc 157 g de apd
la 60°C si sub agitare moderati se adaugi
acolo 15,7 g de alcool polivinilic partial
hidrolizat, avind un grad de hidrolizd de
87 - 89% si o greutate moleculard de
10000 la 30000. Se topesc 83,5 g de triflu-
ralin tehnic, se incilzesc la 60°C 0,84 g de
Toximul T-814 si se adaugi la trifluralina
topitd si se agitd pand ce se obtine un
amestec omogen. Amestecul topit este
addugat la solutia de polimer gi agitat cu
un agitator de mare turatie, pind ce se
obtine o dispersie uniformd. Un emulgator
cu valvd cu presiune este apoi folosit
pentru a reduce mirimea particulei de 1,0
p. Emulsia astfel formatd este uscatd prin
sprayere, folosind un uscdtor de sprayere
de laborator adaptat la un atomizor cu doud
duze pentru fluid, la o temperaturd de
intrare a aerului de 180°C i o temperaturi
de iegire a aerului de 106°C. Se obtine un
praf care curge liber cu o mirime a par-
ticulelor de 20-25 p. Praful este apoi am-
balat in saci de folii laminate.

Praful astfel obtinut este inc#lzit la 55°-
- 60°C, pentru a asigura topirea formei
polimorfe nedorite, apoi in mod rapid
ricitd la 0°C, astfel ci trifluralina tehnici
se solidifici ca forma polimorfd galbend.
Produsul are proprietdti excelente la dilua-
rea cu apd, umezirea rapidd pentru a pro-
duce o suspensie stabild la depozitare. Se
mentin bune proprietifi fizice i chimice la
depozitare atit la temperatura ambiantd cét



106643

si elevati.

Exemplul 3. Se incilzesc 255 g de
apd §i se mentin la 65°C si la aceasta se
adaugd ugor 25,5 g de alcool polivinilic
partial hidrolizat, cu un grad de hidrolizi
de 87% - 89% si o greutate moleculari
de 10000 - 30000. Amestecul este agitat
pand ce alcoolul polivinilic (PVA) este
complet dizolvat. Agitarea mai departe
este realizatd cu o temperaturi care este
mentinuti la 65°C.

74,5 g de ioxinil de grad tehnic (4-hi-
droxi-3,5-diiodbenzonitril) ca ester octa-
noat este topit prin incilzire la 65°C, este
addugat la solugia apoasd §i este emulsio-
nat cu un omogenizator de mare turatie.
Mirimea particulelor de emisie este mai
departe redusi prin trecerea emulsiei
printr-un omogenizator cu valvi de presi-
une, pand ce mirimea medie a particule-
lor este 1,2 p. Emulsia ese apoi uscati
prin sprayere, la o temperaturi de intrare
a aerului de 180°C si o temperaturd de
iesire a aerului de 100°C. Este folosit un
uscdtor de laborator tip spray cu doui
duze de atomizare de fluid. Se obtin 50 g
praf uscat care curge liber, cu o mirime a
particulelor de 20-25 p. Produsul finit
contine in mod predominant forma poli-
morfd cu punct jos de topire (punct de
topire 52°C) cu numai un mic procent de
formd " polimorfd cu topire superioar}
(punct de topire 57°C).

Produsele - prezintd proprietifi exce-
lente ‘asupra dilugiei in ap#; in general
umezire in mod instant, producind o
suspensie stabild in timp. Produsul finit
contine 70% in greutate ioxinil octanoat si
isi mentine proprietitile fizice la depozi-
tare.

Exemplul 4. Se fincilzesc 232 g de
apd la 60°C i sub agitare moderati se
adaugd 23.2 g de alcool polivinilic hidro-
lizat partial, avind un grad de hidrolizi
de 87 - 89% si o greutate moleculari de
10000 ... 30000. Se topesc 76,8 g de
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bromoxinil tehnic (3,5-dibrom-4-hidroxi-
benzonitril), ca ester octanoat, prin incil-
zire la 60°C. Materialul tehnic topit-este
addugat la solutia de polimer i agitat cu
un omogenizator de mare turatie pani ce se
obfine o dispersie uniformi. Se foloseste
apoi un omogenizator cu valvi de presiune
pentru a reduce marimea particulelor la 1,0
K. Emulsia astfel formati este uscati prin
sprayere, folosind un uscétor cu spray de
laborator, adaptat cu doud duze de atomi-
zare de fluid, temperatura aerului de intrare
fiind de 180°C si temperatura de iesire a
aerului de 106°C. Se obtine un praf care
curge liber cu o mirime a particulelor de
10 - 25 p.

Produsul se topeste l1a 41,7°C, dupi cum
s-a determinat prin DSC. Produsul finit
confine 70% in greutate octanoat de bromo-
xinil. ‘

Exemplul 5. Se incilzesc 184 g de api
la 60°C si, sub agitare moderat3, se 'adaugﬁ
18,4 g de alcool polivinilic hidrolizat,
avand un grad de hidrolizi de 87% - 89%
$i o greutate moleculard de 10000 - 30000.
Se topesc 31,6 g de pendimetalin N-(1-etil-
propil)-3.4-dimetil-2,6-dinitrobenzamini
tehnic prin incilzire la 60°C. Materialul de
puritate tehnic3, topit, este adiugat la
solufia de polimer si agitat cu un omogeni-
zator de mare turatie pani ce s-a objinut o
dispersie uniformi. Se foloseste apoi un
omogenizator cu valvi de presiune pani ce
se obfine o dispersie uniformi. Un omoge-
nizator cu valvi de’ presiune este folosit
apoi pentru a reduce mirimea particulelor
picdturilor de 1,3 p.

Emulsia astfel formati este uscatd prin
sprayere, folosind un uscitor de sprayere de
laborator adaptat cu un atomizor cu doui
duze de fluid cu o temperaturi de intrare a
aerului de 180°C si a aerului de iesire de
106°C. Se obtine un praf care curge cu o
mirime a particulelor de 20-25 .

Produsul finit contine 60% in greutate
pendimetalin si §i mentine proprietitile fi-
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zice la depozitare atdt la temperatura
ambiantd, cat si la temperaturi ridicate.
Produsul finit congine numai forma poli-
morf3 cu topire la 53,2°C, dupi cum s-a
determinat prin DCS. Produsul are propri-
etdfi “excelente la dilufia cu api, se ume-
zeste rapid, pentru a produce suspensii
stabile in timp.

Exemplul 6. Se incilzesc 314,0 g api
si se mengin la 60°C. La aceasta se adau-
gd treptat 31,4 g de polivinilpirolidon
(PVP) avand o greutate medie de aproxi-
mativ 24000. Amestecul este agitat pana
ce PVP este complet dizolvat. La aceasta
se adaugd 1,68 g de dodecilbenzen sul-
fonat de sodiu. Agitarea mai departe este
realizati cu menginerea temperaturii la
60°C. Se topesc 166,92 g de trifluralin
prin incdlzire la 60°C. Trifluralina topitd
este addugatd apoi la solujia apoasd si
emulsionati cu un omogenizator de mare
turajie. Mirimea particulelor de emulsie
este redusd mai departe prin trecerea
emulsiei printr-un omogenizator cu valvi
de presiune pand ce mirimea medie a
particulelor este de 1,1 p.

Emulsia este apoi uscatd prin sprayere
la o temperaturd de intrare a aerului de
180 - 181°C si o temperaturd de iesire a
aerului de 106 - 112°C, este objinutd o
pudrd uscatd care curge liber cu o miri-
me a particulelor de 20 - 25 p. Produsul
este sigilat intr-un sac si plasat intr-un
cuptor cu aer fierbinte la 55°C pentru o
perioadd de timp de o ord. Sacul de
polietilend este apoi impachetat si ldsat la
temperatura’ camerei timp de 10 zile.
Analiza  .DSC aratd ci microcapsulele
contin 87,2% trifluralind polimorfd gal-
bend s§i un procentaj nemdsurabil de
form3 polimorfa portocalie.

Exemplul 7. Acelasi procedeu, aga cum
a fost descris mai sus in exemplul 6, este
urmat, cu excepfia cd PVP are o greutate
moleculard medie de aproximativ 40000.
Analiza DSC aratd cd microcapsulele con-
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" {in 77,2% trifluralin forma polimorf3 gal-

bend si procente nemiscibile din forma
polimorfa portocalie.

Exemplul 8. Se incilzesc 366,1 g de
apd la 60°C si se agitd, in timp ce se
adaugi si se dizolvi 1,98 g de dodecil-
benzen sulfonat de sodiu $i 29,25 g alcool
polivinilic hidrolizat (greutate molecular3
10000 - 30000) de 87 - 89%. Se adaugi
apoi 195 g de trifluralin topit cu mare
putere de a produce o emulsie. Mirimea
particulelor de emulsie este redusd mai
departe prin trecerea emulsiei printr-un
omogenizator cu valvd de presiune pentru
a produce o emulsie cu 0 mirime a particu-
lelor de 1,5 p.

Emulsia este apoi uscati prin sprayere la
o temperaturi de intrare a aerului de 188°C
si 0 temperaturi de iegire de 107°C, produ-
cind 30 g de praf, care curge liber, cu o
mérime a particulelor intre 10 si 20 u.
Cand s-a ricit de la 60°C la temperatura
camerei §i s-a menfinut la temperatura
camerei timp de 7 zile, forma polimorfd
galbend, doritd, este produsa in exces de
95% calculat prin analiza DSC.

Exemplul 9. S-au incilzit la 60°C 557,1
g de apd si s-au agitat in timp ce s-a addu-
gat treptat 49,4 g de alcool polivinilic
hidrolizat (greutate moleculara 10000 -
30000). Cand PVA este complet dizolvat,
se adaugd 0,3 g de diactil sulfosuccinat de
sodiu.

Separat, 240,0 g de trifluralin se topesc
si se menfin la 60°C cu agitare, in timp ce
0,3 g de acid 3-hidroxibenzoic este addugat
si dizolvat. Aceastd solujie este apoi adiu-
gatd la solujia de PVA si emulsionatd cu
un omogenizator de mare turafie pentru a
produce o emulsie cu mdrimea particulelor
de 1,1 p.

Emulsia este apoi uscatd prin sprayere
intr-un uscitor de sprayere de tip laborator,
la o temperaturd de intrare a aerului de
187°C i o temperaturd de iegire a aerului
de 105°C, folosind doud duze de atomi-
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zare de fluid. S-au produs 49,3 g de praf
care curge liber, cu o mirime a particule-
lor de 15 - 30 .

Exemplul 10. Activitatea biologici a
formei polimorfe galbenid de trifluralin
avand un punct de topire de aproximativ
41 - 43°C este comparati cu activitatea
biologicd a formei polimorfice portocalii
de trifluralin, avand un punct de topire de

28

aproximativ 46 - 49°C. Dispersiile apoase
de formd polimorfd portocalie, formi-
polimorfd galbend §i o probd de control
sunt incorporate in sol la o rafie de 0,5
pungi ingredient activ per acru. Proba de
control este ficutd dintr-un concentrat de
trifluralin emulsinoabil disponibil comer-
cial.

Tabelul 2
% Control! (la 0,5 Ibs.a.i. ratia de aplicare per acruz)
Bamxardgrass3 Crabgrass" Pigwced5
EC® 39 41 34
Portocaliu polimorf 53 56 50
Polimorf galben 86 82 58

2) Aplicarea in sol de humi nisipos
3) Echinochloa crusgalli
4) Digitaria sanguinalis

5) Amaranthus retroflexus

1) % control 14 zile dupd aplicare. O= no control.100 = control complet

6) Concentrat emulsionabil disponibil comercial (Treflan, Elanco)

Exemplul 11. Un alt aspect al inventiei
constd in reducerile neagteptate ale nitroa-
minei contaminate nedorite, care este
format in timpul fabricirii erbicidelor de
dinitroanilind, astfel ca trifluralina. Ana-

10

liza ingredientului activ inainte §i dupi
uscarea prin sprayere conform inveniei
descoperi reducerea seminificativi a con-
taminantului nitrozamini, aga cum este
ardtat in tabelul 3.

Tabelul 3
Concentrafia nitrozaminici (ppm) in trifluralini
Proba A Proba B
inainte de uscare prin sprayere 1,00 0,15
Dupi uscare prin sprayere 0,05* 0,05*
* sub limita de detectie
Exemplul 12. 366 g de api 5i 195g de 15 clorotalonil (tetraclorizoﬂ‘alonitril) de puri-
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tate tehnicd sunt addugate la o moari de
laborator §i mdécinate la 0 mirime medie
a particulelor de 2 - 4 p, in timp ce tem-
peratura dispersiei este mentinutd la circa
70°C, pentru circa timp de 4 h. 195 g de
dodecil benzen sulfonat de sodiu §i 37,1 g
de alcool polivinilic avdnd un grad de
hidroliza de 87 - 89% si o greutate mole-
culard de 10000 la 30000 sunt apoi adiu-
gate la dispersie §i dizolvate. Dispersia
este apoi uscatd prin sprayere la o tempe-
raturd a aerului de intrare de 200°C si o
temperaturd a aerului de 105°C, folosind
un uscitor prin sprayere de tip laborator
cu doud supape de atomizare de fluid. Se
produce un praf de curgere liberd cu o
mirime a particulelor de circa 15 ... 35 u,
care contine forma polimorfd cu topire
superioard de clorotalonil, topire la
251,5°C. Aceastd formi polimorfi este
cunoscuti ca tip 1 §i este caracterizatd
prin proprietiti superioare.

Exemplul 13. Este urmatd procedura
din exemplul 4, cu excepfia cd materia-
lele urmitoare, avind urmitoarele puncte
de topire, sunt substituite, in mod separat,
cu bromoxinil cetanoat ca material activ

agricol:
Material activ Punct de topire,°C
Diclofopmetil ............... 39
Alaclor .. ......... P 39
Senoxan ................... 36
Oxifluorfen . ................ 65
Flampropmetil . ............. 81
Cipermetrin  ................ 60
Etalfluralin . ................ 57
Benfluralin ................. 65
Acepate ................... 82
Metomil ................... 78
Imazalil ................... 50

Incilzirea materialelor active este reali-
zatd ca in exemplul 4, cu excepfia cd
temperatura este ajustati la o temperatura
deasupra punctului de topire al materialu-
lui activ.

Fiecare din materialele active aritate
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mai sus este microcapsulat in alcool poli-
vinilic prin uscare prin sprayere. Produsele
care rezultd sunt uscate, prafuri care curg
liber sau granule din materialele active
incapsulate, ardtate in tabelul de mai sus.
Exemplul 14. Este urmata procedura din
exemplul 12, cu excepiia cd materialele
urmétoare avind punctele de topire urmai-
toare, sunt, in mod separat, substituite
pentru clortalonil ca material activ agricol:
Material activ Punct de topire,°C

Oxamil ................... 102
Deltametrin ... .. ........... 98
Metribuzin ... ............. 125
Orizalin .................. 141
Afrazin ................... 174
Propanil ................... 91
Quizelofepetil . .............. 91

Produsele din procesul de uscare prin
sprayere sunt prafuri uscate, care curg liber,
ale materialelor active aritate mai sus,
microcapsulate in alcool polivinilic.

Exemplul 15. Se urmeaza procedura din
exemplul 6, cu excepjia cid urmand solubi-
litatea Tn apd, polimerii peliculogeni sunt
substituifi, Tn mod separat, cu polivinilpiro-
lidona.

Carboximetilcelulozd  sodicd; Gumai
Acacia; Poli (Acid acrilic); Caseinid; Mal-
todextrin hidrolizat (5 echivalenti de dex-
trozd); Amidon modificat, Amidon; Poli-
acrilamidi; Hidroxietilcelulozi.

Produsele din procesul de uscare prin
sprayere sunt prafuri de trifluralin uscate
care curg liber, microcapsulat in polimerii
ardtati mai sus.

Exemplul 16. A fost urmatd procedura
din exemplul 9, cu exceptia cd urmdtorii
inifiatori de cristalizare sunt subtituifi sepa-
rat, pentru acidul 3-hidroxibenzoic:

5,5-dinitro-N*, N*-dipropilsulfonilamida;
N-(1-etilpropil)-3,4-dimetil-2,6-dinitroben-
zenamina. Procesul de uscare prin sprayere
produce praf cu curgere libera.

Exemplul 17. Se urmeazi procedura din
exemplul 8, cu exceptia cd urmitorii inifia-
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tori de cristalizare sunt, in mod separat,
substituifi cu dodecilbenzen sulfonatul de
sodiu: N-metil-N-oleil taurat de sodiu;
Polioxietilen (20) sorbitan monostearat;

32

polimorfd galbend de trifluralind doriti,
produse in exces de 95% pe baza analizei
DSC. :

Exemplul 18. Proprietitile fizice imbu-

Polietilen (2) cetil eter; Polietilen (8) stea- 5 nitifite ale formei polimorfe galbene de
rat; Sorbitan monocleat; Calcium dodecil trifluralin comparate cu forma polimorfd
benzen sulfonat. portocalie de trifluralin sunt aritate in
Produsele de uscare prin sprayere sunt tabelul 4 de mai jos.
prafuri uscate, care curg liber din forma
Tabelul 4
% galben % portocaliu % Superricit Umezire
Solid Solid Lichid Suspensabilitate Timp, s
0 96 4 32 60
76 6 18 80 10
Datele de mai sus arati in mod clar ci 10 nitro-N,N~n-propil-p-tolqidini; N-(1-etil-
forma polimorfd galbend de trifluralini propil)-3,4-dimetil-2,6-dinitrobenzenamini;
posedd proprietdti Tmbunitifite de dis- metil-N,N-dimetil-N-[(metilcarbamoil)
persabilitate in apd comparate cu forma oxi]-1-tiooxamimidat §i 4-hidroxi-3,5-di-
polimorfd portocalie de trifluralin. iodobenzonitril-octanoat.
15 3. Compozitie, conform revendicirii 1,
Revendiciri caracterizatd prin aceea cii, polimerul
, _ solubil in ap#, pentru formarea peliculei,
1. Compozitie erbicidd, microincapsula- este ales dintre alcool polivinilic, polivi-
td, cu stabilitate Tmbunitifitd, caracteri- nilpirolidond, amidon, amidon modificat,
zatd prin aceea ci, are un confinut intre 20  alginafi, hidroxialchilceluloze, hidroxial-
10 pind la 90% dintr-un produs, activ din chilceluloze derivate, acid poliacrilic, poli-
punct de vedere agricol, ales dintre fungi- acrilamidd, gume naturale, dextrine si
cide, erbicide, insecticide, nematocide, proteine.
miticide i regulatori de cregtere a plante- 4. Compozifie, conform revendicirii I,
lor, aflate in stare solidd in condifiile de 25 caracterizati prin aceea cii, polimerul
temperaturd obignuitd §i microincapsulate solubil in ap#, este ales, de preferingi,
intr-o peliculd de polimer solubil in apd, dintre alcool polivinilic, polivinilpirolidoni,
cu formarea unor microcapsule, pelicula hirdoximetilcelulozi, gum3 arabici, gelati-
reprezentdnd intre 10 pani la 90% din nd §i cazeind.
greutatea totald a compozifiei micro- 30 5. Compozitie, confarm revendicirilor 3
capsulate, care practic, nu confine sub- si 4, caracterizatd prin aceea ci, alcoolul
stanfe care si fie solventi ai produsului polivinilic reprezinti polivinilacetat partial
activ. hidrolizat, cu un grad de hidrolizi intre 75
2. Compozitie, conform revendicirii 1, - 95% si o masd molecular3 cuprinsi intre
caracterizatd prin aceea c#, produsul, 35 10000-100000.

activ din punct de vedere agricol, este
ales dintre alfa, alfa, alfa, trifluoro-2.6-di-

6. Compozitie, conform revendicirii 1,
caracterizati prin aceea cd, produsul,
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activ din punct de vedere agricol, este
ales dintre tetracloroizoftalonitril i 2-clor-
-4-etilamino-6-izopropilamino-5-triazona.

7. Compozitie, conform revendicirii 2,
caracterizatd prin aceea ci, alfa, alfa,
alfa-trinitro-N,N-di-n-propil-p-toluidini
este utilizatd n form3d polimorfi de
culoare galbend i cu o temperaturi de
topire de 41 - 43°C; N-(l-etilpropil)-3,4-
-dimetil-2,6-dinitrobenzenamini, este
utilizatd in form# polimorfi de culoare
galbend §i cu temperatura de topire 52 -
55°C; tetraclorizoftalonitrilul este utilizat
in forma polimorfd de culoare albi si cu
temperatura de topire 247 - 248°C; metil-
-N,N-dimetil-N-[(metilcarbamoil)oxi]-1-
-tiooxamimidatul este utilizat in forma
polimorfd de culoare albd i cu tempera-
tura de topire 101 - 102°C; -4-hidroxi-3.5-
-diiodobenzonitril octanoatul este utilizat
in forma polimorfi de culoare gilbuie si
cu temperatura de topire 53 - 56°C; si
2-clor-4-etilamino-6-izopropilamino-5-
-triazind este utilizati in forma polimorf3
de culoare albd §i cu temperatura de
topire 174°C - 178°C.

8. Compozitie, conform revendicirii 7,
caracterizatd prin aceea c#d, confine
suplimentar intre 0,1 pani la 10% in
greutate compus care initiazd cristaliza-
rea, ales dintre acid benzoic, benzoat de
sodiu, acid salicilic, acid 3-hidroxibenzoic
sau acid 4-hidroxibenzoic ca atare sau
amestecul acestora.

9. Compozitie, conform revendicirii 7,
caracterizatd prin aceea ci@, conjine
suplimentar un compus ales dintre N-(1-
-etilpropil)-3,4-dimetil-2,6-dinitrobenzena-
mini, 3,5-dinitro-N%, N“-diizopropi]sul-
fanilamidd, 2-dipropilamino-3 si 5-di-
nitrobenzotrifluorurd, ca atare sau ames-
tecul acestora, in proportie de la 0,1 pani
la 10%.

10. Compozijie, conform revendicirii
7, caracterizatdi prin aceea c#i, confine
suplimentar intre 0.1 pand la 10%  greu-
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tate un compus, ales dintre dodecilbenzen
sulfonat de sodiu, N-(1,2-dicarboxietil)-N-
-ocatdecilsulfosuccinamat tetrasodic, esterul
dioctilic al acidului sulfosuccinic sodat,
N-metil-N-oleoil taurat de sodiu, sorbitan
monolaurat, tretrametil decindiol si dode-
cilfenol-9-mol etoxilat, ca atare sau ames-
tecul acestora.

11. Compozitie, conform revendicirii 7,
caracterizatd prin aceea ca, confine supli-
mentar de la 0,1 pand la 10% in greutate
compus ales dintre tetrametil polioxietilen
sorbitan monostearat cu grad de etoxilare
20 si polioxietilen sorbitan trioleat cu grad
de etoxilare 20 ca atare sau amestecuri ale
acestora.

12. Compozitie, conform revendicirii 7,
caracterizatd prin aceea cd, confine
suplimentar de la 0,1 pani la 10% dintr-un
compus ales dintre eter polioxietilen cetilic
cu grad de etoxilare 8, polioxietilen stearat
cu grad de etoxilare 7, dietilenglicol, mono-
stearat, sorbitan monooleat, sorbitan trio-
leat, polioxietilen sorbitan monolaurat cu
grad de etoxilare 20, polioxietilen sorbitan
monooleat cu grad de etoxilare 20 gi nonil-
fenol 4 moli etoxilat ca atare sau ameste-
curi ale acestora.

13. Compozitie, conform revendicirii 1,
caracterizatd prin aceea cd, produsul,
activ din punct de vedere agricol, este ales
dintre tetracloroftaloizonitril in forma poli-
morfd de culoare albd si cu temperatura de
topire de 247°C - 248°C si 2-clor-4-etilami-
no-6-izopropilamino-6-triazind n formi
polimorfd de culoare albd §i cu tempera-
tura de topire 174°C - 178°C.

14. Compozifie, conform revendicirii |,
caracterizata prin aceea cid, produsul,
activ din punct de vedere agricol, este alfa,
alfa, alfa, trifluoro-2,6-dinitro-N,N-di-n-pro-
pil-p-toluidind in forma polimorfi de
culoare galbend cu o temperaturi de topire
41 - 43°C si mai contine de la 0,1 panj la
10% in greutate dodecilbenzensulfonat de
sodiu.
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15. Compozitie, conform revendicirii
14, caracterizatd prin aceea ci, pelicula
contine alcool polivinilic, care reprezinti
de la cca. 10 pani la 90% greutate din tot
produsul,

16. Compozitie, conform revendicarii
1, caracterizata prin aceea ci, produsul,
activ din punct de vedere agricol. consti
din N-(1-etilpropil)-3,4-dimetil-2,6-dinitro-
benzenamind i mai confine de la 0,]
pand la 10% greutate dodecilbenzensulfo-
nat de sodiu.

17. Compozitie, conform revendicirii
16, caracterizatd prin aceea ca, pelicula
contine alcool polivinilic, care reprezinti
intre 10 panid la 90% greutate din tot
produsul.

18. Metodd de tratare, caracterizata
prin aceea cd, este constituiti din urmi-
toarele faze : '

- prepararea unei suspensii apoase prin
amestecare cu apd, a compozifiei care
confine de la 10 pani la 90% produs,
activ din punct de vedere agricol, micro-
incapsulat, ales dintre fungicide, erbicide,
insecticide, nematocide, miticide si regula-
tori de crestere a plantelor si care in con-
difii obignuite se prezinti in stare solid,
fiind microincapsulate intr-o peliculid de
polimer solubil, in api, care reprezinta de
la 10 pana la 90% in greutate din produs,
iar microcapsula practic nu contine sub-
stanfe care sunt solven{i pentru produsul
activ;

- aplicarea asupra culturii de tratat a
0,25 pand la 12 kg/ha, din suspensia
astfel preparati.

19. Metodd de tratare, conform reven-
diciirii 18, caracterizatd prin aceea ci.
produsul, activ din punct de vedere agri-
col, este ales dintre alfa, alfa, alfa-tri-
fluoro-2.,6-dinitro-N,N-di-n-propil-p-tolui-
dind; N-(I-etilpropil)-3,4-dimetil-2.6-dini-
trobenzenaming; tetracloro- izoftalonitril;
metil-N-N-dimetil-N-[(metilcarba-
moil)oxi]-1-tiooxamimidat; 4-hidroxi-3.5-
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-diiodobenzonitril octanoat si .2-clor-4-etil-
amino-6-izopropilamino-5-triazini.

20. Metod4 de tratare, conform reven-
dicdrii 18, caracterizati prin aceea ci,
produsul, activ din punct de vedere agricol,
este ales dintre tetracloroizoftalonitril i
2-clor-4-etilamino-6-izopropilamino-5-tria-
zind. :

21. Metoda de tratare, conform revendi-
cérii 18, caracterizatii prin aceea ci, pro-
dusul, activ din punct de vedere agricol,
este ales dintre alfa, alfa, alfa-trifluor-2,6-
-dinitro-N,N-di-n-propil-p-toluidind in
forma polimorfd de culoare galbeni cu
temperatura de topire 41'- 43°C; N-(1-etil-
propil)-3,4-dimetil-2,6-dinitrobenzenamini
in forma polimorfd de culoare galbeni si

_ cu temperatura de topire 52 - 55°C; metil-

-N,N-dimetil-N-[(metilcarbamoil)oxi]- 1 -tio-
oxamimidat in forma polimorfd de culoare
albd §i cu temperatura de topire 101 -
102°C; si 4-hidroxi-3,5-diiodobenzonitril
octanoat in forma polimorfd de culoare
gilbuie §i cu temperatura de topire 53 -
56°C.

22. Metoda de tratare, conform revendi-
clrii 18, caracterizatd prin aceea ci,
produsul, activ din punct de vedere agricol,
este ales dintre tetracloroizoftalonitril in
forma polimorfi de culoare albi si cu
temperatura de topire 247 - 248°C si 2-
-clor-4-etilamino-6-izopropilamino-5-triazi-
nd in forma polimorfi de culoare albj si
cu temperatura de topire 174 - 178°C.

23. Procedeu de obtinere a unei compo-
zitii microincapsulatd prin fincapsularea
produselor, active din punct de vedere
agricol, cu temperatura de topire scizutj,
caracterizat prin aceea cd, cuprinde ur-
mitoarele faze:

- incdlzirea pani la topire a unui produs
agricol activ, solubil in ap# si cu tempera-
turd de topire scizutd, ales dintre fungi-
cide, erbicide, insecticide, nematocide,
miticide si regulatori de cregtere, care in
conditii obignuite se afli in stare solidi,
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- amestecarea substantei, active din

punct de vedere agricol, topite, firi si

confind substanfe care sunt solvengi, cu o
solufie apoasd de polimer, capabild si
formeze pelicule, topitura de material
activ reprezentind de la 5 pani la 75%
greutate fafi de solujia apoas#, aceasta
fiind la o temperaturd cuprinsi intre 40
pani la 130°C, si confinand de la 1 pani
la 50% greutate, polimer capabil si for-
meze peliculd si solubil in api,

- dispersarea sau emulsionarea produsu-
lui, activ din punct de vedere agricol in
solufia de polimer, astfel incdt si se
atingd o dimensiune a particulelor intre
0,1 si 10 p,

- uscarea prin pulverizare a dispersiei
sau emulsiei rezultate la 50°C pani la
220°C, astfel incat materialul activ si se
microincapsuleze in polimer.

24. Procedeu, conform revendicirii 23,
caracterizat prin aceea ci#i, cuprinde
suplimentar i o fazi de ricire a produsu-
lui activ microincapsulat la o temperaturd
inferioard teperaturii de topire a produsu-
lui activ.

25. Procedeu, conform revendicirii 24,
caracterizat prin aceea cid, produsul
activ microincapsulat este ricit la o tem-
peratur ntre - 20° i 30°C.

26. Procedeu, conform revendicirii 23,
caracterizat prin aceea cd, produsul,
activ din punct de vedere agricol, are o
temperaturd de topire intre 30 si 130°C,

27. Procedeu, conform revendicarii 23,
caracterizat prin aceea ca, solujia sau
dispersia apoasdi este la o temperaturd
intre aproximativ 40 si 130°C.

28. Procedeu, conform revendicarii 23,
caracterizat prin aceea cd, mirimea
particulelor de produs activ este cuprinsi
intre aproximativ 0,8 si 2,0 p.

29. Procedeu, conform revendicirii 23,
caracterizat prin aceea cii, uscarea prin
pulverizare are loc la o temperaturi de
intrare a aerului fntre 110 i 220°C.

10

15

20

25

30

40

45

38

30. Procedeu, conform revendicirii 23,
caracterizat prin aceea cd, produsul, activ
din punct de vedere agricol, este ales dintre
alfa, alfa, alfa-trifiuor-2,6-dinitro-N,N-di-
-n-propil-p-toluidind; N-(1-etilpropil)-3,4-
-dimetil-2,4-dinitrobenzenamini; metil-
-N,N-dimetil-N-[(metilcarbamoil) oxi]-1-
-tiooxamimidat; 4-hidroxi-3,5-diiodobenzo-
nitril octanoat; 3,5-dibrom-4-hidroxiben-
zonitril octanoat §i 2-clor-2’,6’-dietil-N-
-(metoximetil)-acetanilidi.

31. Procedeu, conform revendicirii 23,
caracterizat prin aceea cd, mai cuprinde
o fazd de fincilzire a produsului activ
microincapsulat, la temperaturi intre 55 §i
60°C, pentru o perioadd de timp cuprinsi
intre 30 si 90 min, urmat3d de ricire la
temperatur cuprinsi intre - 20 si 30°C.

32. Procedeu, conform revendicirii 23,
caracterizat prin aceea cd, mai cuprinde
o etapd de ambalare a produsului activ
microincapsulat, in timp ce se afld in stare
topitd, urmatd de ricirea produsului am-
balat, la o temperaturd cuprinsi intre cca.
- 20 si 30°C.

33. Procedeu, conform revendicirii 23,
caracterizat prin aceea cd, mai cuprinde
etapele de ambalare a produsului activ
microincapsulat, incidlzirea  produsului
ambalat, astfel incdt produsul activ este
retopit, §i rdcirea produsului ambalat se
face la o temperatur3 intre - 20 i 30°C.

34. Procedeu, conform revendicirii 23,
caracterizat prin aceea cd, polimerul este
ales dintre alcool polivinilic, polivinilpiroli-
dond, amidon, amidon modificat, alginati,
hidroxialchilceluloza, derivafi de hidroxial-
chilcelulozi, acid poliacrilic, poliacrilamida,
cauciucuri naturale, dextrina §i proteine.

35. Procedeu, conform revendicirii 23,
caracterizat prin aceea ci, polimerul este
ales dintre alcool polivinilic, polivinilpiroli-
dond, hidroxialchilcelulozi, gumi arabici,
gelatind si caseina.

36. Procedeu, conform revendicarii 23,
caracterizat prin aceea cd, solufia apoasi
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de polimer solubil in apd., capabil si
formeze o peliculd, este o solutie apoasi
care contine intre | §i 50% greutate poli-
vinilacetat partial hidrolizat, care are un
grad de hidrolizd intre 75 §i 99% si o
masd moleculard medie intre 10000 i
100000, temperatura soluiei fiind intre 50
si 100°C.

37. Procedeu, conform revendicirii 23,
caracterizat prin aceea ci, produsul
activ din punct de vedere agricol, este un
pesticid ales dintre alfa, alfa, afla-trifluor-
-2,6-dinitro-N,N-di-n-propil-p-toluidini;
N-(I-etilpropil)-3,4-dimetil-2,6-dinitroben-
zenamind;  metil-N,N-dimetil-N-[(metil-
carbamoil)oxi]-1-tiooxamimidat si 4-hi-
droxi-3,5-diiodobenzonitril octanoat, poli-
merul solubil in apd §i capabil si forme-
ze peliculd este alcool polivinilic §i pro-
cedeul mai cuprinde o etapi de ameste-
care a solufiei apoase sau a produsului
activ topit cu o cantitate eficienti de
dodecilbenzen sulfonat.

38. Procedeu, conform revendicirii 23,
caracterizat prin aceea cd, polimerul
este ales dintre acid poliacrilic, omologi ai
acidului poliacrilic §i sirurile acestora.

39. Procedeu, conform revendicirii 38,
caracterizat prin aceea «c¢i, sirurile
derivatilor de acid poliacrilic, sunt de
potasiu, de sodiu sau de amoniu.

40. Procedeu, conform revendicirii 23,
caracterizat prin aceea cd, polimerul
este o sare de carboximetilcelulozi.

41. Procedeu, conform revendicirii 40,
caracterizat prin aceea ci, sarea de
carboximetilcelulozi este o sare de sodiu,
de potasiu sau de amoniuy.

42. Procedeu, conform revendicirii 23,
caracterizat prin aceea ci, produsul,
activ din punct de vedere agricol, are mai
multe forme polimorfe care se pot altera
la incilzire, fnainte de incilzire produsul
aflindu-se in forma polimorfd primarj,
procedeul cuprinzand suplimentar §i o
fazd de ricire a produsului activ microin-
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capsulat, cu solidificarea produsului activ in
care cel putin o fractiune, se transformi
intr-o formd polimorfd secundari alterabi-
13 la incilzire.

43. Procedeu, conform revendicirii 42,
caracterizat prin aceea cd, produsul activ
care este un. pesticid polimorf ales dintre
alfa, alfa, alfa-trifluoro-2,6-dinitro-N,N-
-di-n-propil-p-toluidind care are formi
polimorfa primar3 de culoare portocalie cu
o temperatur de topire intre 46 - 49°C si
o formd polimorfd secundari de culoare
galbend cu un punct de topire intre 41 -
43°C; N-(l-etilpropil)-3,4-dimetil-2,6-dini-
trobenzenamind care are o form# polimor-
fa primard de culoare portocalie cu tempe-
ratura de topire intre 56 - 59°C si o forma
polimorfd secundari de culoare galbeni cu
temperatura de topire fintre 52 - 55°C;
4-hidroxi-3,5-diiodobenzonitril care are o
formd polimorfi primard de culoare gil-
buie §i o temperaturd de topire intre 57 -
59°C si o formd polimorfi secundari de
culoare gilbuie §i cu temperatura de topire
intre 53 - 56°C; si N,N-dimetil-N[(metil-
carbamoil)oxi]-1-tiooxamimidat care are o
formd polimorfd primarid de culoare albj
si cu temperatura de topire intre 108 -
110°C i o formi polimorf¥ secundari de
culoare albd cu temperatura de topire intre
100 - 102°C, se afld in forma polimorfi
primard fnainte de incilzire se transformi
cel pufin partial in forma polimorfi secun-
dard in urma operatiilor de incilzire, pul-
verizare, uscare §i riicire.

44. Procedeu, conform revendicirii 43,
caracterizat prin aceea cii, mai cuprinde
faza de amestecare a soluiei apoase sau a
topiturii de produs activ,:cu 0,1 pani la
10% greutate compus, ales dintre acid
benzoic, benzonat de sodiu, acid salicilic,
acid 3-hidroxibenzoic, acid 4-hidroziben-
zoic, ca atare sau amestec al acestora.

45. Procedeu, conform revendicirii 43,
caracterizat prin aceea cii, mai cuprinde
faza de amestecare a solufiei apoase sau a
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topiturii de produs activ. cu 0,1 pand la
10% in greutate compus, ales dintre N-(1-
-etil-propil)-3,4-dimetil-2,6-dinitrobenzen-
amind, 3,5-dinitro-N%, N*-dipropil-sulfa-
nilamidd §i 2-dipropilamino-3,5-dinitro-
benzentrifluoruri.

46. Procedeu, conform revendicirii 43,
caracterizat prin aceea cd, mai cuprinde
faza de amestecare a solufiei apoase sau a
topiturii de produs activ cu 0,1 pani la
10% greutate compus, ales dintre dodecil-
benzensulfonat de sodiu, N-(1.2-dicar-
boxietil)-N-octadecil-sulfousccinamat
tetrasodic, ester dioctilic al acidului sul-
fosuccinic sodat, N-metil-N-oleoil taurat
de sodiu, sorbitan monolaurat, tetrametil
decindiol §i dodecilfenol etoxilat cu 9
moli sau amestecuri ale acestora.

47. Procedeu, conform revendic#rii 43,
caracterizat prin aceea cii, mai cuprinde
faza de amestecare cu 0,1 pind la 10%
greutate compus ales dintre tetrametilde-
cindiol-polioxietilend (20) sorbitan mo-
nostearat §i polioxietileni (20) sorbitan
trioleat sau amestecul acestora.

48. Procedeu, conform revendicirii 43,
caracterizat prin aceea cd, mai cuprinde
faza de amestecare a solugiei apoase sau a
topiturii de produs activ, cu 0,1 péni la
10% greutate compus, ales dintre eter
ceti'ic de polioxietilend (2), polioxietilend
(8) stearat, dietilenglicol monostearat,
polietilenglicol (400) monostearat,
sorbitan monostearat, sorbitan monooleat,
sorbitan  trioleat, polioxietilen (20)
sorbitan monolaurat, polioxietilen (20)
sorbitan monooleat §i nonilfenol etoxilat
cu 4 moli sau amestec al acestora.

49. Procedeu, conform revendicdrii 43,
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caracterizat prin aceea cé, mai cuprinde
fazele de ambalare a produsului activ
microincapsulat, in stare topitd §i ricirea
produsului ambalat la o temperaturd intre -
20 si 30°C.

50. Procedeu, conform revendicini 40,
caracterizat prin aceea cii, mai cuprinde
fazele de ambalare ale produsului activ
microincapsulat, incdlzirea produsului
ambalat astfel incdt produsul activ este
retopit, urmat de ricirea produsului ambalat
la o temperaturi intre - 20 si 30°C.

S1. Procedeu de microincapsulare a
produselor active din punct de vedere agri-
col, caracterizat prin aceea ci, cuprinde
fazele de:

- miruntirea produsului activ primar care
are un punct de topire ridicat si este insolu-
bil in apd, p4nd la o dimensiune a parti-
culelor cuprins# intre 0,1 i 10 p;

- amestecarea produsului activ miruniit
cu o solujie apoasd de polimer solubil in
apd, capabil si formeze pelicule, intr-o
proportie de S pand la 75% greutate produs
activ miruntit, fafd de cantitatea de solutie
de polimer, care cuprinde intre | si 50%
greutate polimer;

- pulverizarea dispersiei sau emulsiei
rezultate la temperatura cuprins3 intre 50 §i
220°C, astfel incat are loc microincapsula-
rea produsului activ in pelicula de polimer.

52. Procedeu, conform revendiclrii 51,
caracterizat prin aceea ca, produsul, activ
din punct de vedere agricol, este tetracloro-
izoftalonitril.

53. Procedeu, conform revendicirii 51,
caracterizat prin aceea ca, produsul, activ
din punct de vedere agricol, este 2-clor-4-e-
tilamino-6-izopropilamino-5-triazini.

Presedintele comisiei de inventii: biolog Nicola Nicolin
Examinator: chim. Novac Maria
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