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Microcapsula este formata dintr-un perete de poliuree
si un ingredient sau ingredienti incapsulati, iar peretele
microcapsulei contine cel putin un fragment acetal
oligomeric cu formula:

-O-iR-]CHO-O],,RO-
z 1)

in care R este (a) un fragment continand o catend cu 5
péana la aproximativ 40 atomi de carbon fn mod optional
substituiti, (b) un fragment continand o catena cu 4
pana la aproximativ 40 atomi de carbon i unul sau mai
multi atomi de oxigen sau sulf sau grupe -NH- legate
intern, sau (¢) un fragment etilena sau propilena in mod
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optionai substituit; Z este (a) o grupa fenil in mod
optional substituitd (b) o grupa C,-C,, alchil, C,-C,,
alchenil, C;-C, cicloalchil sau C,-C; cicloalchenil in mod
optional substituita; sau benzoil; $i n este 1 dacd R este
(a) sau (b) sau este 2-20 daca R este (c). Peretele
microcapsulei conform inventiei este hidrolizabil in
conditii acide, eliberand astfel in mediu ingredientul
incapsulat. Inventia este folositd in special pentru
incapsularea substantelor bilogic active, folosite in
agricultura.
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Inventia se refera la o microcapsula cu perete polimeric, care contine unul sau mai
multi ingredienti incapsulati, in special o microcapsula cu perete poliureic, in care peretele
microcapsulei contine una sau mai multe unitati oligomerice sensibile la conditii acide, |a pro-
cedee pentru obtinerea de astfel de microcapsule, la compozitii incapsulate in microcapsula
si la metode pentru utilizarea lor. Unitatea(tatile) oligomeréa(e) permite actionarea eliberérii
continutului incapsulat la expunerea capsulelor la conditii acide.

Microcapsulele acestei inventii s-au dovedit a fi adecvate in producerea formularilor
incapsulate ale pesticidelor, pentru utilizare atat Tn agriculturd, cat si in domenii neagricole.
De asemenea, sunt adecvate pentru utilizare in formularile incapsulate ale substantelor chi-
mice cu aplicatii in agricultura, substante care nu sunt pesticide, ca regulatori ai cregterii
plantelor, regulatori ai cresterii insectelor, fertilizatori si alte materiale cu utilitate in agricul-
tura. In plus, acestea sunt utile pentru incapsularea materialelor din afara domeniului agricol,
caincapsularea vopselelor biocide pentru eliberarea controlata in filme de vopsea, in conditii
acide blande.

In multe cazuri, mai ales in agricultura, obiectivul producerii compozitiilor microincap-
sulate a fost furnizarea eliberarii controlate aingredientului activ incapsulat si, mai ales, furni-
zarea unei eliberari cu eficacitate pe termen mai lung, astfel incéat ingredientul activ eliberat
pe o perioada de timp si sa fie disponibil intreaga perioada. Aceasta este important pentru
pesticide sau alte ingrediente biologic active care sunt degradate sau descompuse intr-o
perioada de timp relativ scurtd, sau n anumite conditii de mediu. Utilizarea compozitiilor
microincapsulate Tn aceste situatii furnizeaza o activitate mai eficienta a ingredientului incap-
sulat pe o perioada mai lunga de timp, intrucat va fi eliberat continuu n mediu, in cantitatea
necesara, si nu intr-o doza initiald mare.

in general, pesticidele microincapsulate sunt utilizate in primul rand ca pesticide de
preemergenta, adica sunt aplicate pe sol inainte de emergenta vegetatiei sau aparitia insec-
telor, astfel incat acestea omoara sau controleza speciile de buruieni proaspat incoltite sau
insectele in etapa lor larvara. $i aici, in aceste aplicatii, sunt dorite viteze de eliberare relativ
scazute, astfel Tncat pesticidul sa fie eliberat in mediu intr-o pericada de timp, de obicei de
minimum cateva saptamani.

Formularile microincapsulate cu eliberarea rapida sunt folosite in alte aplicatii, ca
industriile de publicatii i xerografie, in care materiale ca cerneluri, pigmenti, particule de
toner etc. sunt microincapsulate si eliberate rapid la aplicarea de forta fizica sau caldura.
Microcapsule cu eliberare rapida sau instantanee ar putea avea utilitate Tn agriculturd in
situatii In care nu se doreste eliberarea controlat, dar se doreste microincapsularea ingredi-
entului activ pentru diferite motive. De exemplu, microincapsularea poate fi dorita pentru a
proteja Tmpotriva efectelor toxice dermice ale pesticidelor in timpul manipularii lor (de
exemplu, productie, depozitare sau incércarea in echipamentul de pulverizare). Totusi, o
eliberare rapida a pesticidelor poate fi dorita pentru a face pesticidul imediat disponibil pentru
a controla o molima, asa cum este adesea cazul cu formularile neincapsulate sau cu
eliberare necontrolaté ca solutii, emulsii, prafuri, pudre, granule etc. Un alt caz in care este
de dorit incapsularea dar cu eliberare rapida a unui pesticid este Tn productia de produse
pesticide continand doi ingredienti activi care pot reactiona intre ei sau sunt in alt mod
incompatibili intr-un singur sistem.

Microincapsularea pesticidelor poate adesea furniza o crestere in siguranta manipu-
larii pesticidelor, in masura Tn care peretele polimeric al unei microcapsule minimizeaza con-
tactul celui care manipuleaza cu pesticidul activ, mai ales daca pesticidul este sub forma
unei suspensii de microcapsule.
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Furnizarea unei formulari de pesticid microincapsulat cu eliberare controlata ar putea
diminua contactul unui manipulator cu pesticidul activ; totusi, ar putea furniza eliberarea
rapida necesara a ingredientului activ, cand este aplicata pentru a proteja plante de o molima
datorat insectelor care sunt deja prezente sau care sunt pe punctul de a invada. in plus,
produsii incapsulati cu eliberare controlata, continand piretroizi, ar putea fi utili in controlul
industrial, comercial sau rezidential al molimelor.

EP-A-0823993 dezvaluie microcapsule sensibile la pH care diferd de microcapsulele
prezentei inventii prin aceea ca peretele microcapsulei are grupe acid carboxilic libere in loc
de fragmente acetal. Cererea europeana EP-A-0780154 dezvaluie microcapsule cu un pere-
te din poliuree care difera fatd de microcapsulele prezentei inventii prin aceea ca reactantul
diizocianat conform acestui document contine o grupa ester sau amida in locul unui fragment
acetal. Niciunul din aceste documente europene nu arata sau nu sugereaza microcapsulele
prezentei inventii.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in realizarea de microcapsule cu
eliberare controlata a continutului incapsulat.

Aceasta inventie inlatura dezavantajele mentionate mai sus prin faptul ca realizeaza
o microcapsula formata dintr-un perete de poliuree si un ingredient sau ingredienti incapsu-
lati intre pereti, peretele continand cel putin un fragment acetal oligomeric sensibil la acizi.
Intr-un exemplu preferat de realizare fragmentul acetal, asa cum este prezent in peretele
capsulei, are formula:

-O-[R-(l)HO-O}nRO-
z {n

in care:

R este (a) un fragment continand o catena de 5 pana la 40 atomi de carbon in mod
optional substituit, (b) un fragment contindnd o catena de 4 pana la 40 atomi de carbon si
unul sau mai multi atomi de oxigen sau sulf sau grupe -NH- legati intern, sau (c) un fragment
etilena sau propilena in mod optional substituit;

Z este (a) o grupa fenil In mod optional substituita, (b) o grupa C,-C,, alchil, C,-C,,
alchenil, C4-C; cicloalchil sau C;-C, cicloalchenil optional substituitd sau (c) benzoil; gi n este
1 daca R este (a) sau (b) sau este 2-20 daca R este (c).

intr-un alt aspect, aceasta inventie consta dintr-un procedeu pentru producerea de
astfel de microcapsule constand din etapele (a) reactia unui acetal oligomeric cu un diizocia-
nat avand formula OCN-R,-NCO 1n care R, este un fragment alifatic sau aromatic pentru a
produce un prepolimer si (b) utilizarea produsului de la punctul (a) ca prepolimer intr-un pro-
cedeu de microincapsulare in poliuree.

Intr-un exemplu preferat de realizare, prepolimerul contine un fragment avand
formula:

0 9 g 0
|
-CHN-R1-NHCO-[R-OC|IH-O]...-ROCNH-Rg-NHC-

z (n

in care R, R, si Z sunt descrise mai sus.

Aceastd inventie se refera la microcapsule care contin material incapsulat, care sunt
sensibile Tn prezenta de acid si care, la expunerea la un astfel de mediu se sparg si/sau
devin poroase, astfel incat sa elibereze substanta incapsulata in mediul inconjurator.
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Microcapsulele sunt caracterizate prin aceea cé au peretii formati din poliuree gi
contin un fragment acetal oligomeric. Prin fragment acetal oligomeric se intelege un fragment
care contine una sau mai multe legaturi acetal in lant i care are grupe functionale preferabil
la capetele catenei, care pot reactiona cu alte materiale, astfel incat acetalul oligomeric
poate fi incorporat intr-un perete de microcapsula.

Acetalii oligomerici pot fi sintetizati printr-un numar de metode cunoscute celor cu
experienta in domeniu, de exemplu prin copolimerizarea diolilor si aldehidelor, prin copolime-
rizarea diolilor si divinil eterilor si prin homo-polimerizarea aldehidelor. in general acetalii
oligomerici sunt caracterizati prin aceea ca au o grupa cu formula generala:

HO-[CHX-O]nH ()

n care identitatea lui X depinde de natura reactantilor si reactiilor utilizate pentru a produce
acetalii.

Acetalii preferati pentru utilizare in microcapsulele acestei inventii sunt aceia avand
formula:

HOHR-OCH-OLROH
z (V)

in care:

R este (a) un fragment continand o catena de 5 pana la aproximativ 40 atomi de car-
bon in mod optional substituiti, (b) un fragment continand o catena de 4 pana la 40 atomi de
carbon si unul sau mai mulii atomi de oxigen sau sulf sau grupe -NH- legate intern, sau (c)
un fragment etilena sau propilena in mod optional substituit;

Z este (a) o grupa fenil in mod optional substituita, (b) o grupa C,-C,, alchil, C,-C,,
alchenil, C,-C, cicloalchil sau C4-Cq cicloalchenil in mod optional substituitd, sau (c) benzoil;
si n este 1 daca R este (a) sau (b) sau este 2-20 daca R este (c).

Acetalii produsi prin copolimerizarea diolilor si divinil eterilor au fragmente cu formula
generala:

-[0-CH(CH,)-0-Z,-0-CH(CH,)-O-R;],- (V)

in care Z, reprezintd o grupa care leaga doua fragmente vinil eter i R, reprezinta scheletul
diolului. Acetalii produsi prin homopolimerizarea aldehidelor au fragmente cu formula
generala:

-[CHOR,-0], (Vi)

in care R, reprezinta portiunea derivata dintr-o aldehidd R,CHO. Asa cum va fi descris mai
jos microcapsulele sunt preparate printr-un procedeu in care acetalul oligomeric (preparat
anterior) este incorporat intr-un prepolimer diizocianat care este apoi transformat intr-o poli-
uree, in general printr-un procedeu de polimerizare interfaciala.
Tntr-un exemplu preferat de realizare, acetalul are formula:
HO-[R-O?H-O].,—ROH

z )
fn care R si n sunt conform descrierii de mai sus si unitatile acetal oligomeric care sunt conti-
nute n peretii poliureici ai capsulei au formula corespunzétoare:

-0-[R-0(I:H-0],,RO-
Z U]
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Daca aceste capsule nu sunt in mediu acid sau sunt intr-un mediu numai slab acid
functioneaza ca si microcapsule poliureice normale cu eliberare controlata prin difuzie
permitand eliberarea substantei incapsulate in mediul inconjurator in mod controlat, care
este determinat in primul rand de caracteristicile peretilor invelisurilor poliureice cum ar fi:
grosime, marimea capsulei, permeabilitate etc. Daca, pe de altd parte, capsulele sunt plasate
intr-un mediu acid Tn care pH-ul este intre aproximativ 0,5 si aproximativ 5, (preferabil intre
aproximativ 1 si aproximativ 3), de exemplu sunt in prezentd de, sau in contact cu, 0
substanta acida de tipul si/sau intr-o cantitate care face ca pH-ul mediului s& aibé o valoare
intre aproximativ 0,5 si aproximativ 5, preferabil intre aproximativ 1 si aproximativ 3 si in care
este prezenta suficienta apa, fragmentele acetal din peretele capsulei hidrolizeaza relativ
rapid, astfel incét peretele capsulei in ntregime, céruia i lipseste acum o legétura
semnificativa din structura, devine poros, determinand eliberarea materialului incapsulat. in
functie de natura peretelui (inclusiv de natura si cantitatea relativd a fragmentelor acetal
hidrolizabile si pH-ul mediului) eliberarea ar putea fi relativ rapida. Ceea ce este obtinut prin
contactul capsulelor cu un mediu acid nu este neaparat o eliberare rapidad ci o marire
substantiala a vitezei de eliberare. Capsulele acestei inventii pot fi proiectate sa dea o
eliberare relativ rapida daca se doreste.

Materialul incapsulat poate fi orice tip de material pentru care capsulele de acest tip
sunt adecvate. Preferabil materialul incapsulat este alcatuit dintr-un lichid; adica poate fi sub
forma unui lichid in sine, sau sub forma unui solid care este suspendat sau dizolvat intr-un
lichid, un amestec de lichide care sunt dizolvate unul in altul sau o emulsie lichida. Pentru
scopurile acestei inventii, produsele vor fi descrise referindu-ne la Incapsularea de pesticide
agricole sau non-agricole. Totusi, inventia nu este limitata la acestea si, aga cum se mentio-
neaza mai sus, poate fi utilizatd pentru incapsularea de materiale adecvate multor scopuri.

Cand materialul incapsulat este o substanta biologic activa, cum ar fi un pesticid,
acesta poate fi un singur ingredient activ lichid, un ingredient activ solid dizolvat sau suspen-
dat intr-un lichid (in care caz lichidul poate fi un material inert sau poate fi un al doilea ingre-
dient activ care este In forma lichida), un amestec de lichide dizolvate unul in altul sau o
emulsie. Materialul incapsulat poate de asemenea contine alte substante ca surfactanti, dis-
persanti si alte substante similare. Daca oricare dintre materiale, mai ales ingredientul activ
este sensibil la lumina ultravioleta, materialul lichid incapsulat poate de asemenea contine
un agent de protectie, de exemplu un protector impotriva luminii ultraviolete solid suspendat
ca oxid de titan si/sau de zinc conform descrierii din WO 96/33611 sau alt agent de protectie
cunoscut ca negru de fum sau carbune activ. Aga cum este utilizat aici "ingredientul biologic
activ* include nu numai pesticide ca insecticide, erbicide, fungicide, acaricide, antimolii,
rodenticide si alte materiale care sunt toxice sau otravitoare pentru daunatori, dar si sub-
stante chimice avand activitate biologica asupra daunatorilor ca regulatori de crestere pentru
plante si/sau insecte si cei avand efecte benefice ca fertilizatori, hormoni etc.

Fragmentele acetal preferate in peretii capsulei au formula generala:

-0-[R-0CH-OL,RO-
z )

in care:

R este (a) un fragment continand o catena de 5 pana la aproximativ 40 atomi de car-
bon Tn mod optional substituiti, (b) un fragment continand o catena de 4 pana la 40 atomi de
carbon si unul sau mai multi atomi de oxigen sau sulf sau grupe -NH- legate intern, sau (c)
un fragment etilena sau propilena in mod optional substituit;

Z este (a) o grupa fenil in mod optional substituita, (b) o grupa C,-C,, alchil, C,-C,,
alchenil, C;-C; cicloalchil sau C,;-C, cicloalchenil in mod optional substituité, sau (c) benzoil;
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si n este 1 daca R este (a) sau (b), sau este 2-20, preferabil 2 pana la aproximativ 4, daca
R este (c).

in mod preferat R este o grupa C,-C,, alchil in mod optional substituita, preferabil in
mod special o grupa C;-C,, alchil in mod optional substituitd, mai preferat o grupa Cz-C,
alchil in mod optional substituita; sau o grupa avand formula -CH,-R,-CH,-. R; este fenil in
mod optional substituit sau C,-C,; cicloalchil sau cicloalchenil (si daca R, este cicloalchenil
grupa poate avea una sau mai multe duble legaturi) in care grupele metilen sunt substituite
la cel putin trei carboni distanta pe inel. Daca R este -CH,-R,-CH,-, grupele metilen nu sunt
mai apropiate decét in pozitille 1- si 3- pe inel, astfel incat cele doua grupe metilen impreuna
cu atomii inelului ai grupei R, formeaza cel putin o catena de cinci atomi de carbon.

Intr-un al doilea exemplu de realizare, R este o grupa sau un fragment care contine
o catena ntre 4 pana la 40 atomi de carbon ca si unul sau mai multi atomi de oxigen sau sulf
sau grupe NH- legate intern. Intr-un al treilea exemplu de realizare, R este un fragment
etilena sau propilena in mod optional substituit i n are o valoare intre 2 si 20.

Necesitatea de a avea cel putin o catena de cinci atomi de carbon dac3 R este (a)
sau o catena cu cel putin patru atomi de carbon plus un atom legat intern daca R este (b)
sau o valoare a lui n de cel putin doi daca R este (c) este determinata de necesitatea de a
preveni ciclizarea interna a acetalului format aga cum este cunoscut in literaturd. Minimum
de legaturi in catend, aga cum este mentionat mai sus este suficient pentru a preveni sau
cel putin diminua Tn mare masura o astfel de ciclizare nedorita.

Oligomerii preferati ai acestei inventii vor avea dimensiuni variabile. Preferabil masa
molara medie (Mn) este de cel putin 200, preferabil intre aproximativ 200 pana la aproximativ
4000, cel mai preferabil intre aproximativ 1000 si aproximativ 2000. Grupa Z este, de prefe-
rintd, o grupa fenil in mod optional substituitad sau o grupa C,-C,, alchil in mod optional sub-
stituitd cum ar fi tridecil sau t-butil, o grupa C,-C,, alchenil in mod optional substituita cum
ar fi: o grupa crotil sau o grupa C,-C, cicloalchil in mod optional substituitd cum ar fi ciclo-
hexil. Poate fi mentionat ca grupa Z poate fi derivata de la o mono- sau polialdehida.

In general, ingredientele pentru produsii acestei inventii sunt alese (printre cele posi-
bile), astfel incat sa se excluda combinatiile care sunt reactive reciproc, cu exceptia cazului
in care se doregte reactia. Astfel, alegerea de acetali oligomerici, dioli, aldehide si materiale
de incapsulat este facuta astfel, Tncat sa se previna reactiile nedorite.

Tn unele cazuri, materialele de incapsulat pot necesita neutralizarea sau o alta modi-
ficare, astfel Incat sa se previna reactia. Grupele acetal sunt preparate prin tehnici cunos-
cute. Acetalii preferati sunt preparati prin condensarea unui diol cu o aldehida, aga cum este
descris, de exemplu in Petrov et al., Kauchukei Rezina, Nr. 12, pag. 4 (1983), Pchelintsev
at al., Polymer Degradation and Stability, Vol. 21, pag. 285 (1988) si Xu et al., J. Appl.
Polymer Science, Vol. 31, pag. 123 (1986). Diolii utilizati pentru a prepara acetalii oligomerici
ai acestei inventii sunt de mai multe tipuri. Primul tip este un alcandiol in mod optional affa,
omega substituit cu catend normala sau ramificatd, avand 5-40 atomi de carbon. Substitu-
entii optionali ai atomilor de carbon includ grupe alchil si alcoxi. Exemple de astfel de com-
pusi includ 1,5-pentandiol, 1,8-octandiol, 1,10-decandiol si 1,12-dodecandiol. Al doilea tip
de diol este cel avand formula generald HO-CH,-R,-CH,-OH in care R, este o grupa C;-C,
cicloalchil sau o grupa C,-C, cicloalchenil in mod optional substituitd sau o grupa fenil si in
care grupele metilol sunt substituite la distanta de cel putin trei atomi de carbon pe inelul
cicloalchil sau fenil. Exemple de astfel de compusi sunt 1,4-ciciohexandimetanol i 5-t-butil-
1,3-ciclohexandimetanol.

Un al treilea tip de diol este un alfa, omega alcandiol continand cel putin o catena de
4 pana la 40 atomi de carbon si unul sau mai multi calcogeni legati intern preferabil atomi de
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oxigen sau sulf sau grupe -NH-. Exemple de astfe! de dioli sunt politetrahidrofuran si poli-
uretandiol, H[O-CH,CH,0-CONH-(CH,),NHCO],-O-CH,CH,-OH. Un alt tip de diol util aici
sunt polialchilen glicolii avand 2-3 grupe carbon alchilenice. Exemple de astfel de glicoli
includ dietilen, trietilen, tetraetilen, dipropilen si pentaetilen glicoli.

Aldehidele utile in practica acestei inventii includ aldehidele aromatice si alifatice in
mod optional substituite. Substituentii optionali includ halogen, nitro si haloalchil. Pot fi utili-
zate aldehide nesaturate cu conditia ca fragmentul nesaturat sa nu reactioneze cu materialul
de incapsulat sau cu alti ingredienti din compozitia finald incapsulata. Aldehidele preferate
sunt benzaldehide in mod optional substituite si C,-C,, alchil aldehide in mod optional sub-
stituite. Reactanti preferati pentru a produce acetalii prezentei inventii sunt pentru diol C4-C,,
alcandiolii i pentru aldehida, o benzaldehida in mod optional substituita.

Tn general, producerea acetalului oligomeric din diol si aldehida este efectuata la o
temperatura cuprinsa intre aproximativ 50 si aproximativ 140°C, in general intr-un solvent
ca toluen sau xilen la reflux si in prezenta unui catalizator, in special acid p-toluensuifonic.
Alti catalizatori adecvati pentru reactie sunt acidul sulfuric si acidul tricloroacetic. Rapoarte
diol : aldehida sunt intre aproximativ 1:1 pana la aproximativ 5:1 preferabil intre aproximativ
1,1:1 péna la aproximativ 1,3:1. Reactia este continuatad pana cand cantitatea adecvata sau
calculata de apa a fost indepartata prin distilare azeotropa. Modurile de prelucrare pentru
produsul de reactie si recuperarea acetalului oligomeric depind in general de natura reacti-
vilor dar in general implica spalarea solutiei cu baza diluata (de exemplu, carbonat de sodiu)
pentru a indeparta catalizatorul acid urmata de spalarea cu apa, uscarea, filtrarea si evapo-
rarea solventului. Aldehida nereactionatd poate fi indepartata din oligomer prin tehnici
obignuite cum ar fi triturarea.

Alte tipuri de acetali care pot fi utilizati in aceastd inventie sunt preparati dupa cum
urmeaza:

Copolimerizarea diolilor si divinil eterilor poate fi reprezentata prin reactia:

CH,=CH-0-Z,-0O-CH=CH, + HO-R;-OH -

H-[O-CH(CH,)-0-Z,-0-CH(CH,)-0-R,],OH

Aceasta reactie este cunoscuta in literaturd, de exemplu Tn Heller et al., J. Polymer
Science, Polym. Lett. Edn., 18, 193 (1980), care descrie polimeri avand mase moleculare
ntre 33.000 si 200.000.

Homopolimerizarea aldehidelor decurge conform reactiei:

nR-CHG - HO-[CHR-O] H

Reactia este cunoscuté in literatura, de exemplu in Kubica et al., Polymer, 21, 1433
(1980).

Indiferent cum este produs, acetalul oligomeric este apoi utilizat ca unul din mate-
rialele pentru producerea de microcapsule de poliuree, astfel incat peretii capsulelor
rezultate s& contina unitati sau fragmente de acetal oligomeric. Intr-un exemplu de realizare,
peretii capsulei vor contine doua sau mai multe tipuri de acetali oligomerici avand diferite
viteze de hidroliza. Alegerea acetalilor oligomerici pentru includerea in microcapsule,
conform acestei inventii, poate fi cu ugurintd determinaté prin testarea a doua proprietati -
stabilitatea lor in prezenta bazelor si hidrolizabilitatea lor in prezenta materialelor acide, si
anume la un pH intre aproximativ 0,5 pana la aproximativ 5, de preferinta intre aproximativ
1 pana la aproximativ 3.

Hidrolizabilitatea in prezenta acizilor este cu usurintd determinata utilizand un mod
de lucru ca cel descris Tn exemplul 8 de mai jos. Stabilitatea fatd de baze este cu usurinta
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determinata prin utilizarea unui mod de lucru similar, utilizadnd o baza in loc de acid. Viteza
de hidroliza este in general dependenta de natura oligomerului si de acidul utilizat. Exista un
numar de tehnici cunoscute pentru producerea de microcapsule de poliuree care contin un
ingredient incapsulat (de obicei sub forma lichida) inclus intr-un perete polimeric al unei
capsule. O tehnica principala este producerea unei emulsii ulei in apa care contine unul sau
mai multi monomeri sau prepolimeri, determinand apoi polimerizarea interfaciala, astfel incat
sa se formeze microcapsule de polimer incluzénd in continut (altul) picaturilor de faza
uleioasa. Doua tipuri principale de astfel de polimerizare interfaciala sunt procedeul Zeneca,
n care monomerii exista doar in faza organica (uleioasa), si un alt procedeu, descris in bre-
vete ale diferitelor companii, ca Monsanto si Novartis, in care monomerii sunt continuti atat
n faza organica cat si in faza apoasa.

in procedeul Zeneca, aga cum este descris in brevetul US 4285720, cele doua faze
lichide sunt produse - o faza apoasa continand apa, unul sau mai multi surfactanti, si un
coloid de protectie, si o faza organica care contine materialul de incapsulat, optional unul sau
mai multi solventi si unul sau mai multi poliizocianati organici. Fie materialul de incapsulat,
fie solventul pot servi ca solvent pentru poliizocianat sau poliizocianati.

O emulsie ulei Tn apa a celor doua faze este preparata la viteza de forfecare mare.
Emulsia este apoi agitaté la viteza de forfecare mica si mentinuta intr-un interval de tempe-
ratura intre aproximativ 20°C pana la aproximativ 90°C, timp in care au loc hidroliza si reactia
implicand izocianatul sau izocianatii organici pentru a forma o poliuree la interfetele intre
picaturile de faza organica si faza apoasa. Ajustarea pH-ului amestecului rezultat si a inter-
valului de temperatura Tn aceasta etapa ajuta aceasta reactie de condensare.

Faza apoasa este preparata din apa, un coloid protector si preferabil un surfactant.
Tn general, surfactantul sau surfactantji in aceasta faza pot fi surfactanti anionici sau nonio-
nici cu un domeniu HLB Tntre aproximativ 12 si aproximativ 16. Daca este utilizat mai mult
de un surfactant, surfactantii individuali pot avea valori HLB mai mici de 12 sau mai mari de
16, atata timp cat valoarea HLB globala a surfactantilor combinati va fi in intervalul de aproxi-
mativ 12-16. Surfactantii adecvati includ polietilen glicol eteri ai alcoolilor liniari, nonilfenoli
etoxilati, naftalin sulfonati, saruri ale alchilbenzen sulfonatilor cu lant lung, copolimeri bloc
ai propilenei i etilenoxizilor, amestecuri anionice/neionice, i alte substante similare. Prefe-
rabil portiunea hidrofoba a surfactantului are caracteristici chimice similare cu faza nemisci-
bild cu apa. Astfel, cand aceasta din urma contine un solvent aromatic, un surfactant adecvat
va fi un nonilfenol etoxilat. Surfactantii in mod special preferati includ copolimeri bloc ai
propilenei cu etilenoxizi si amestecuri anionice/neionice.

Coloidul de protectie prezent in faza apoasa (sau continud) trebuie sa absoarba
puternic pe suprafata picaturilor de ulei i poate fi ales dintr-o gama larga de astfel de mate-
riale ca poliacrilati, metil celuloza, alcoolul polivinilic, poliacrilamida, poli(metilvinil
eter/anhidridd maleica), copolimeri grefati ai alcoolului polivinilic $i metilvinil eter/acid maleic
(metilvinil eter/anhidrida maleica hidrolizata (vezi brevetul US 4448929)) si metalul alcalin
din lignosulfonatii metalelor alcalino-pamantoase. In mod preferat, totusi, coloidul de protec-
tie este ales dintre lignosulfonatii metalelor alcaline si alcalino-paméantoase, preferabil in mod
special lignosulfonati de sodiu.

Gama de concentratii a surfactantului (cand este utilizat surfactant) in procedeu este
intre aproximativ 0,01 si aproximativ 3,0 la suta in greutate, fata de faza apoasa, dar pot fi
de asemenea utilizate si concentratii mai mari. Coloidul de protectie este in general prezent
n faza apoasa intr-o cantitate intre aproximativ 1,0 si aproximativ 5,0 la suta in greutate fata
de faza apoasa. Cantitatea de coloid de protectie utilizatd va depinde de diferiti factori, ca
greutatea moleculard, compatibilitatea etc., atat timp cat este prezent suficient pentru a im-
braca complet suprafetele tuturor picaturilor de ulei. Coloidul de protectie poate fi adaugat
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fazei apoase Tnainte de adaugarea fazei organice sau poate fi addugat sistemului global
dupé adaugarea fazei organice sau dispersiei acesteia. Surfactantii ar trebui astfel alesi,
incat sa nu dislocuiasca coloidul de protectie de pe suprafetele picaturilor.

Faza organica contine un ingredient biologic activ nemiscibil cu apa ca un pesticid
si/sau un alt material de incapsulat, Tn mod optional unul sau mai multi di- gi/sau poliizocia-
nati (aromatici). Preferabil, aceasta include un diizocianat aromatic i, preferabil, de aseme-
nea un poliizocianat aromatic avand trei sau mai multe grupe izocianat. Solventii adecvati
includ hidrocarburi aromatice ca xileni, naftaline sau amestecuri de substante aromatice;
hidrocarburi alifatice sau cicloalifatice ca hexan, heptan si ciclohexan; alchil esteri inclusiv
alchil acetati si alchil ftalati, cetone ca ciclohexanona sau acetofenona, hidrocarburi clorura-
te, uleiuri vegetale sau amestecuri de unul sau mai multi astfel de solvent.

Diizocianatii utilizabili in acest procedeu includ m-fenilen diizocianat, p-fenilen
diizocianat; 1-cloro-2,4-fenilen diizocianat; 4,4'-metilenbis(fenilizocianat); 3,3'-dimetil-4,4'-
bifenilen diizocianat; 4,4'-metilenbis(2-metilfenil izocianat); 3,3'-dimetoxi-4,4'-bifenilen
diizocianat; 2,4-tolilen diizocianat; 2,6-tolilen diizocianat; amestecuri izomere de 2,4-tolilen
diizocianat si 2,6-tolilen diizocianat gi 2,2',5,5"-tetrametil-4,4'-bifenilen diizocianat. De aseme-
nea, n acest procedeu sunt utilizabili diizocianatii alifatici ca diizocianatii de izoforon si
hexan-1,6-diizocianatul.

Poliizocianatii aromatici avand 3 sau mai multe grupe izocianat includ polimetilen poli-
fenilizocianatul (disponibil de la ICI sau Bayer), trifenilmetan triizocianatul ("Desmodur R")
si aductul format intre 1 mol de trimetilolpropan si 3 moli de tolilen diizocianat ("Desmodur
TH") (Produsele Desmodur sunt disponibile de la Bayer A.G.).

in al doilea tip de proces, fazele apoase si organice sunt preparate in mod similar.
Totusi, in timp ce in procedeul Zeneca hidroliza izocianatului sau izocianatilor are loc pentru
a forma amina corespunzatoare (care reactioneaza apoi cu izocianatul), in acest procedeu
faza apoasa mai contine o amina solubila in apa care este diferitd de amina produsa prin
hidroliza izocianatului si care reactioneaza cu izocianatul sau izocianatii pentru a forma pere-
tele de poliuree al capsulei. O amina in mod special preferata in acest procedeu este hexa-
metilendiamina. Procedee de acest tip sunt descrise, de exemplu, in brevetele US 4280833
si 4938797.

Indiferentde procedeul utilizat pentru a produce microcapsulele de uree, acetalul este
introdus Tn procedeu prin reactia lui cu diizocianatul (aromatic) pentru a forma un prepolimer
continand acetal. Preferabil, prepolimerul este alcatuit in mod predominant din molecule
avand formula:

O
O=C=N—R1-NHgO-[R@?H—Ok—ROCI;NHR;-N=C=O
z
si/sau continand mici oligomeri ai acestuia care au pana la aproximativ 10 unitati cu formula:
g 9 ® 9
-CHN-R1-NHCO-[R-OC':H-O]..-ROCNH-R1-NHC-
z ]

in care R, R, §i Z sunt definite ca mai sus.

Producerea acestui prepolimer este in general efectuata la temperaturi de aproxi-
mativ 45° pana la aproximativ 60°C, preferabil intre aproximativ 50° pana la 55°C. Timpii de
reactie variaza Tn general intre 20...70 min, preferabil 50...60 min. Acetalul oligomeric este
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utilizat intr-un raport molar fatd de diizocianatul aromatic Tntre aproximativ 1:2 pana la
aproximativ 1:20, de preferinta intre aproximativ 1:3 pana la aproximativ 1:5. Un exces de
izocianat este necesar pentru a preveni 0 oligomerizare suplimentara a prepolimerului
continand acetal.

Prepolimerul continand acetal astfel format poate fi utilizat direct Tn etapa de micro-
incapsulare.

Daca este utilizata o versiune a procedeului Zeneca care implica includerea atéat a
unui diizocianat aromatic, cat si a unui poliizocianat aromatic avand trei sau mai multe grupe
izacianat, atunci acetalul aligomer reactioneaz3 inti cu diizocianatul pentru a forma prepoli-
merul si poliizocianatul este apoi adaugat fazei organice. Prezenta poliizocianatului in timpul
formarii prepolimerului acetal diizocianat nu este doritd, deoarece ar putea duce la reticulare
nedorita i combinare Tnainte de etapa de formare a peretelui capsulei.

Indiferent daca este utilizat procedeul Zeneca sau un alt procedeu, produsul rezultat
este o suspensie apoasa a microcapsulelor in care materialul care nu formeaza peretele n
faza organica este continut Tn microcapsule. Faza apoasa a suspensiei contine acei adju-
vanti si alte materiale care au fost prezente in faza apoasa a emulsiei (cu exceptia mono-
merilor prezenti initial).

Suspensiile de microcapsule astfel produse pot fi utilizate in mod normal pentru astfel
de produsi, adica prin impachetarea suspensiei $i in cele din urma transferand suspensia
ntr-un rezervor de pulverizare sau un alt echipament de pulverizare in care este amestecat
cu ap3 pentru a forma o suspensie pulverizabila. in mod alternativ, suspensia apoasé de
microcapsule poate fi transformata intr-un produs uscat prin pulverizare de microcapsule sau
aite tehnici cunoscute si materialul rezultat impachetat n forma uscata.

Pentru a utiliza avantajul sensibilitatii la acid a microcapsulelor datorata prezentei
unui fragment acetal oligomeric, la utilizare capsulele sunt puse in contact cu o substanta
acida. In general, aceasta se va realiza prin adaugarea unei substante acide in rezervorul
de pulverizare sau in echipamentul de pulverizare care contine microcapsulele si apa astfel
incat eliberarea materialului incapsulat poate incepe din rezervorul de pulverizare. intr-un
exemplu de realizare a inventiei, microcapsulele (fie in suspensie sau sub forma uscata) sunt
impachetate impreund, dar féra a interactiona, cu o substantéa acida adecvata, in oricare
dintre forme n general cunoscute sub numele de "pachete gemene", astfel incat substanta
acida este la indemana intr-o cantitate adecvata pentru utilizarea in acest fel.

Pentru utilizarea in filme de vopsea, biocidele sau fungicidele pot fi incapsulate in
microcapsulele prezentei inventii si furnizate ca un concentrat care poate fi amestecat inainte
de utilizare, intr-o doza adecvata, cu acid carboxilic ~continand latexuri de vopsire care au
fost ajustate la un pH de aproximativ 8 cu amoniac. Apa $i amoniacul se vor evapora in mo-
mentul turn&rii gi formarii filmului. In functie de continutul de acid carboxilic si tipul de initiatori
utilizati pentru a face latexul, pH-ul filmului de vopsea poate scadea la aproximativ 5. Hidro-
liza lenta a acetalului la acest pH duce la eliberarea de biocid sau fungicid in film.

Substanta acida poate fi oricare dintr-un numar de acizi sau substante acide si este
utilizata intr-o cantitate astfel incat sa asigure un pH final in prezenta microcapsulelor sen-
sibile la acid intre aproximativ 0,5 pana la aproximativ 5, preferabil intre aproximativ 1 si
aproximativ 3. Acizi preferati sunt acidul p-toluen-sulfonic, acidul sulfuric, gi alti acizi organici
sau anorganici ca acidul clorhidric, tricloroacetic, oxalic, picric, formic si azotic.

Acidul poate fi introdus astfel incat sa asigure direct sau indirect un mediu in care
pH-ul este intre aproximativ 0,5 si aproximativ 5, preferabil intre aproximativ 1 si aproximativ
3 (in prezenta capsulelor). in metoda direct, acidul este addugat intr-o cantitate astfel incat
sa asigure un mediu in intervalul de pH mentionat anterior in momentul sau in apropierea
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momentului de addugare a acidului Tn rezervorul de pulverizare. Totusi, dupa pulverizarea
unui astfel de produs, pH-ul picaturilor pulverizate va scadea in mod natural datorita unei
concentratii marite de acid pe masura ce apa se evapora. In mod corespunzator, in metoda
indirectd, cantitatea de acid utilizata in aceasta inventie poate fi mai mica decét aceea care
va asigura un pH imediat sau aproape imediat de 0,5 pana la 5 (preferabil intre aproximativ
1 pana la aproximativ 3), dar care este suficient pentru a asigura un astfel de pH dupa
pulverizare pe masur3 ce apa pulverizati se evapora. In general, stabilirea unui pH in rezer-
vorul de pulverizare de 4-6 va duce la un pH al mediului (de exemplu, picatura de apa pe su-
prafete ale plantei) care scade la o valoare intre aproximativ 1 pana la aproximativ 3 pe
masura ce apa se evapora. Astfel, conceptul acestei inventii include contactarea initiala a
microcapsulelor cu o substanta acida intr-un rezervor de pulverizare sau intr-un aparat simi-
lar, astfel incat mediul initial este la o valoare a pH-ului de aproximativ 6, apoi are loc pulve-
rizarea sau aplicarea in alt mod a dispersiei rezultate, pe frunzig sau alte suprafete. Intr-o
astfel de aplicatie pH-ul va scadea pe masura ce apa se evapora la o valoare tinta preferata
intre aproximativ 1 si aproximativ 3.

Tn mod alternativ, microcapsulele pot fi pulverizate fara a se utiliza acid, in acest caz
ele vor functiona ca si capsule cu eliberare controlata prin difuzie, eliberand lent ingredientul
continut in mediul Tnconjurator. Tn aceste conditii, viteza de eliberare este controlata de
marimea particulei, grosimea peretelui si permeabilitatea peretelui.

O alta metoda de introducere a acidului este co-incapsularea unui acid mascat ca un
foto-initiator cationic cu continutul microcapsulei. Acidul este generat prin expunerea la un
alt fel de agent cum este de exemplu lumina ultravioleta. Acidul eliberat poate apoi rupe frag-
mente sensibile la acid din perete, de exemplu legaturi silil eter sau sililureido, asa cum este
descris in brevetul US 4766037.

Efectele biologice ale produsului incapsulat pot fi mérite prin utilizarea unui umectant
ca polietilen glicol, glicerol sau alcool polivinilic cu produsul final.

Unul din avantajele microcapsulelor acestei inventii este acela ca ele asigura posibi-
litatea de a produce un produs pesticid mult mai sigur in comparatie cu produsele lichide sau
solide standard dar, in acelasi timp, sa asigure disponibilitatea simpla a materialului incap-
sulat pentru controlul daunatorilor.

De exemplu, se cunoaste faptul ca insecticidele piretroide provoaca in unele cazuri
reactii adverse ale pielii. Aceasta reactie a fost descrisa ca o senzatie de arsura, furnicaturi,
amortealad sau intepaturi, care este cel mai pronuntatad in regiunea fetei manipulatorului.
Aceasta reactie, cunoscuta ca parestezie, este in general datorata urmelor de piretroid pe
fata manipulatorului aplicate prin atingerea din gregeald cu o mana contaminata sau prin
manevrarea gresitd a substantelor. in practicile agricole curente, compozitiile care contin
piretroizi pentru aplicarea pe frunzisul plantelor sunt furnizate in forme neincapsulate, sub
forma de concentrate emulsionabile, pudre umectabile si prafuri.

Microincapsularea pesticidelor utilizata in prezenta inventie poate asigura o crestere
a sigurantei Tn manipularea pesticidelor in masura in care peretele polimeric al microcapsulei
minimizeaza contactul manipulatorului cu pesticidul activ. Proprietétile de eliberare rapida
a compozitiilor acestei inventii permit ca ingredientul activ sa fie eliberat in mediu Tn relativ
aceeasi concentratie si cu relativ acelasi efect ca o compozitie neincapsulata tipica. Acest
lucru duce la evitarea dezavantajelor generale ale microcapsulelor cu eliberare prin difuzie
controlatd, care nu sunt satisfacatoare cand este necesara o eliberare relativ completa si
rapida a ingredientului Tncapsulat.

Inventia poate fi utilizata pentru a produce suspensii de capsule continand doud ma-
teriale, de exemplu doua erbicide, care pot fi incompatibile reciproc, unul din materiale fiind
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ncapsulat gi celdlalt continut in faza apoasa. Aceste compozitii sunt stabile la depozitare dar
produc un produs erbicid combinat in rezervorul de pulverizare cand este adaugata o sub-
stanta acida, astfel incat ambele pesticide sa fie aplicate impreuna.

Inventia este In continuare ilustrata prin urmatoarele exemple:

Exemplele 1-7. Prepararea acetalilor oligomerici

Urmatoarea metoda a fost utilizatd pentru a prepara acetalii din materiale
enumerate in Tabelul 1. Un amestec din cantitatea indicata de diol, aldehida si catalizator
acid p-toluensulfonic n toluen sau xilen a fost incalzit la reflux. Reactia a fost continuata
pana cand cantitatea adecvata sau calculata de apa a fost indepartata prin distilare azeo-
tropa. Prelucrarea s-a facut in functie de natura reactivilor, si anume prin spalarea solutiei
de toluen si xilen reactionate cu o solutie diluata de carbonat de sodiu pentru a indeparta aci-
dul p-toluensulfonic, urmata de spalare cu apa. Dupa uscare si filtrare, solventul a fost eva-
porat sub presiune redusa, rezultand oligomerul brut. Daca se doreste, aldehida nereactio-
natd este indepartata prin triturare cu hexan.

Tabelul 1
Exemplul Diol, mmol Aldehidd, mmol Catalizator, mg
1 DD, 56 BA, 47 30
2 CHD, 52 BA, 45 30
3 DEG, 197 BA, 172 21
4 TEG, 54 BA, 45 50
5 DD, 50 CIN, 50 60
6 DD.37 PGLY, 38 70
7 DD.37 BA, 62 30
DEG, 7
Legenda: 0OD=1,8-octandiol; DD=1,10-decandiol; CHD=ciclohexan-1,4-dimetanol; DEG=dietilenglicol;

TEG=trietilenglicol; BA=benzaldehida; CIN=cinamaldehida; PGLY=fenilglioxal

Exemplul 8: Hidroliza acetalilor oligomerici
Acetalii oligomerici preparati ca mai sus au fost supusi hidrolizei acide prin urmatoa-

rea metoda: o solutie a acidului in apa este adaugata oligomerului. Sistemul bifazic rezultat
este amestecat intim utilizand un vibrator. Dupa un timp dat se obtine de obicei o emulsie
tulbure, cu oligomerul ca faza continud. Hidroliza semnificativa si/sau disparitia tulburelii este
vizualizata printr-o scadere a viscozitatii amestecului. Probele pot fi extrase din amestec la
momente date si analizate prin spectroscopie IR sau RMN. in tabelul 2 este prezentat un re-
zumat al hidrolizei acetalilor oligomerici utilizand diferiti acizi si diferite valori pentru pKa.

Tabelul 2
Tipulde | Mn Catalizator Hidroliza
oligomer
tip pKa | % greutate | molaritate | % (aprox.) Timp
DEG-BA | 810 | TsOH 1,0 0,3 100 <2 min
DEG-BA | 721 PA 0,38 1,6 04 100 <5 min
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Tabelul 2 (continuare)

Tipul de Mn Catalizator Hidroliza
oligomer
tip pKa % greutate | molaritate | % (aprox.) | Timp
DEG-BA 810 TCA 0,7 1,1 0,4 100 14 min
DEG-BA 721 | THBA 1,68 0,2 0.1 100 40 min
DEG-BA 721 OA 1,23(1) 0,2 0,1 100 50 min
4,192
DEG-BA 721 AA 4,75 0,5 0,1 20 24 ore
DEG-BA 721 TPS 0.8 0,2 <5 24 ore
DEG-BA 810 | NaOH 26,0 "45" 0 24 ore
DEG-BA 810 TCA 0,7 1,1 04 100 14 min
DDOD-BA | 2780 | TCA 0,7 1,2 0,4 100 45 min
Legenda: PA=acid picric; TCA=acid tricloroacetic; THBA=acid trihidroxibenzoic; OA=acid oxalic; AA=acid

acetic; TPS=trifenilsilanol; TsOH=acid p-toluensulfonic; DDOD-BA=oligoacetal facut din
amestec de BA, DD si OD

Prepararea de microcapsule

Urmatoarele exemple 9-16 reprezinté reactia intre toluen diizocianat, ca un diizo-
cianat aromatic reprezentativ, si acetali oligomerici pentru a produce un prepolimer, urmata
de formarea de microcapsule. Ingredientul activ care a fost incapsulat a fost, dupa cum a fost
indicat, unul din erbicidele-butilat [BUT], (S-etil diizobutil tiocarbamat) sau fluazifop-P-butil
[FPB], (R)-2-[4([5-(trifluorometil)-2-piridinilJoxi)fenoxi]propanoat.

O solutie a unui acetal oligomeric uscat sau deshidratat si dilaurat de dibutilstaniu
(10 mg) in erbicid (jumatate din cantitatea indicata in Tabelul 3) a fost adaugata prin picura-
rea unei solulii de toluen diizocianat (TDI) in erbicidul ramas. Solutia de acetal oligomeric a
fost adaugata, astfel incat sa se mentina temperatura amestecului de reactie intre 20...25°C.
Tn unele experimente a fost de asemenea utilizat polimetilen polifenilizocianat (PM PI), pentru
a asigura reticularea n peretii capsulei. In acele experimente PMPI a fost adaugat fazei
organice numai dupa ce a avut loc formarea prepolimerului Intre acetalul oligomeric si TDI,
astfel incat sa previna reticularea prematura si posibila gelifiere.

Prepolimerul a fost apoi utilizat pentru a prepara microcapsule continand erbicidul,
prin urmatorul procedeu.

Faza uleioasa a fost addugata fazei apoase (care combind un emulsifiant si un stabi-
lizator de coloizi) la 25°C sau sub aceasta temperatura si cu agitare in general la aproximativ
2000 rpm. Emulsifierea pana la dimesiunea de picatura dorit3 a fost realizatd prin marirea
vitezei de rotatie in general pana la aproximativ 6000 rpm un timp adecvat. Emulsia rezultata
a fost apoi incélzita la aproximativ 50°C timp de aproximativ 3-5 h pentru a forma micro-
capsulele.

Acest experiment este rezumat n tabelul 3.
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Tabelul 3
Ex. Acetal, g TDIl, g PMPI, g Erbicid, g Raport molar
TDI: Acetal
9 | DD-BA, 8,28 3,72 0 FPB, 63 3,87
10 | DD-BA, 8,28 3,72 0 FPB, 63 3,87
11 | DDOD-BA, 8,28 3,72 0 FPB, 63 4,87
12 | DDOD-BA, 8,4 3,75 0 FPB, 63 4,84
13 | DDOD-BA, 8,33 3,90 0 FPB, 63 5,07
14 | DDOD-BA, 8,23 3,72 0 FPB, 63 4,90
15 | DDOD-BA, 9,47 4,35 1,74 FPB, 93,36 5,48
16 | DDOD-BA, 8,23 3,72 0 BUT, 47 4,90

Urmatorui mod de lucru a fost utilizat in exemplele 17-30:

Intr-un vas prin care s-a trecut azot, s-a addugat prin picurare o solutie de acetal
oligomeric uscat/deshidratat in erbicid (butilat sau fluazifop-p-butil, aga cum s-a indicat) unei
solutii de izomeri ai TDI in erbicid, viteza de addugare fiind reglata pentru a mentine o tempe-
raturd a amestecului de reactie intre 20 si 25°C. La terminarea ad&dugarii, amestecul de
reactie a fost incalzit la aproximativ 50°C o perioada de 10 pana la 15 min si mentinut la 45
pana la 60°C inca 20 pana la 70 min, in general 50 pana la 60 min. Solutia de prepolimer
rezultata a fost apoi racita la temperatura camerei pe o baie de gheata.

O suspensie de microcapsule continand erbicidul a fost preparata utilizand procedeul
de microincapsulare Zeneca de polimerizare interfaciala si condensare a unui amestec de
prepolimer (preparat asa cum s-a descris mai sus) siizomeri de polimetilen polifenilizocianat
(PMPI). Faza organicé contine erbicid, prepolimer gi PMP|. Faza apoasa contine Reax 100M
(coloid protector) si un surfactant (Tergital) dizolvat Tn apa. A fost preparata apoi o emulsie
prin dispersarea fazei uleioase in faza apoasa, utilizand un agitator cu viteza mare pana
cand s-a obtinut dimensiunea de particula dorita. Emulsia ulei in apa rezultata a fost apoi
Tncalzita la 50°C+5°C timp de 3...6 h. Tn unele cazuri, formularea rezultata a fost tamponata
si pH-ul ajustat la 10.

Exemplele 17-18. (TDI: Acetal = 2.99 :1)

A fost preparatd o compozitie conform procedeului de mai sus, in care 5,01 g de
DEG-BA au fost dizolvate in 15,0 g butilat si 3,18 g TDI au fost dizolvate in 10,03 g butilat.
Solutia de DEG-BA a fost adaugat prin picurare intr-o perioada de 10 min. La terminarea
ad&ugarii vasul de reactie a fost incalzit la 50°C+5°C timp de 30 min. Solutia de prepolimer
rezultata a fostapoi utilizata pentru a prepara formularile de microcapsule avand urmatoarele
compozitii:
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Exemplul 17 18
Greutate (g)  Greutate (g)

Solutie de preplimer 4,33 6,80
PMPI 0,93 0,46
Butilat 19,60 17,11
Reax 100M (solutie 40%) 1,31 1,31
Tergital 15-S-7 (solutie 20%) 0,41 0,41
Apa 24,27 24,21
Dimensiunea mediana a particulei (u) 10,5 10,5
(PMPI: prepolimer) (1:1) (1:3)

Exemplul 19. (TDI: Acetal = 3.18:1: PMPI: prepolimer = 1: 8)

A fost preparatd o compozitie conform modului de lucru de mai sus, in care 5,00 g
DEG-BA au fost dizolvate in 15,04 g butilat si 3,38 g TDi au fost dizolvate in 9,99 g butilat.
Solutia DEG-BA a fost adaugata prin picurare timp de 15 min. La terminarea adaugarii, vasul
de reactie a fost incalzit la 50°C+5°C timp de 60 min. Solutia de prepolimer rezultata a fost
apoi utilizata pentru a prepara o formulare de microcapsule avand urmatoarea compozitie:
4,66 g solutie de prepolimer, 0,21 g PMPI, 19,83 g butilat, 1,33 g Reax 100M (solutie 40%),
0,43 g Tergitol 15-S-7 (solutie 20%) si 24,26 g apa. Dimensiunea mediana a particulei a fost
de 7,4 .

Exemplul 20. (TDI: Acetal = 2.99 : 1)

A fost preparata o compozitie conform modului de lucru anterior, in care 8,02 g DEG-
BA au fost dizolvate in 23,99 g butilat §i 5,09 g TDI au fost dizolvate in 16,00 g butilat. Solutia
DEG-BA a fost adaugata prin picurare intr-o perioada de 17 min. La terminarea adaugarii,
vasul de reactie a fost Tncélzit la 50°C+5°C timp de 50 min. Solutia de prepolimer rezultata
a fost apoi utilizatd pentru a prepara formularile de microcapsule avand urmétoarele
compozitii:

Exemplul 20
Greutate (g)

Solutie prepolimer 7,16
PMPI 0,32
Butilat 17,38
Reax 100M (solutie 40%) 1,34
Tergital 15-S-7 (solutie 20%) 0,43
Apa 24,44
Dimensiunea mediana a particulei (1) 29

(PMPI: prepolimer) (1:5)
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Exemplul 21. (TDI: Acetal = 2.99 :1)

A fost preparatd o compozitie conform modului de lucru anterior, in care 8,02 g
DEG-BA au fost dizolvate in 23,99 g butilat si 5,09 g TDI au fost dizolvate Tn 16,00 g butilat.
Solutia DEG-BA a fost addugata prin picurare intr-un timp de 17 min. La terminarea adau-
garii, vasul de reactie fost incalzit la 50°C+5°C timp de 50 min. Solutia de prepolimer rezul-
tata a fost apoi utilizatd pentru a prepara formularile de microcapsule avand urmatoarele
compozitii:

Exemplul 21
Greutate (g)

Solutie prepolimer 6,42
PMPI 0,45
Butilat 17,96
Reax 100M (solutie 40%) 1,34
Tergital 15-S-7 (solutie 20%) 0,43
Apa 24,50
Dimensiunea mediana a particulei (u) 2.9

(PMPI: prepolimer) (1:3)

Evaluarea vitezei de eliberare in vitro

Aceasta compozitie a fost testata in vifro pentru viteza de eliberare in prezenta de
acid dupa cum urmeaza: 5,0 g de formulare au fost diluate cu 25,0 g apa. Doua portiuni de
1,5 g au fost indepartate, filtrate sub vid pe hartie de filtru de 0,22 nm, si plasate intr-un bor-
can (pentru a reduce volatilizarea butilatului) pana cand s-a efectuat masurarea vitezei de
eliberare. Restul de solutie a fost tratatd cu o solutie concentrata de acid p-toluensulfonic la
pH=2,02. Solutia tratata cu acid a fost amestecata timp de 10 min, dupa care cateva mostre
de 1,5 g din solutia tratatd cu acid au fost extrase, filtrate sub vid pe hartie de filtru de
0,22 um, si plasate ntr-un borcan (pentru a reduce volatilizarea butilatului) pana cand s-a
efectuat masurarea vitezei de eliberare.

Studiile de viteza de eliberare au fost efectuate utilizand electrobalanta Cahn RH pen-
tru a monitoriza viteza scaderii de greutate prin evaporare a butilatului (un compus tip cu o
presiune de vapori ridicatd) din microcapsule sub vid. Proba (pe hartia de filtru) a fost plasata
pe platanul pentru prob3 al electrobalantei si lasata sa se echilibreze la 40°C timp de
10...15 minintr-un sistem etans inainte de plasarea sub vid. Pierderea de greutate, masurata
cu electrobalanta sub vid, a fost inregistratd pe un aparat de inregistrare.
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Tabelul 4
Timpul de expunere (ore)* Viteza de eliberare Viteza de eliberare
(mg/min) (mg/min)
Testul 1 Testul 2
1 (netratat) 7.5 6.8
8 (netratat) 9,6 10,7
1 12,3 12,0
2 10,7 13,3
3 14,2 15,6
4 - 12,1
6 17,1 16,4
7 16,0 -
8 20,3 14,9
24 16,0 -

* Timpul de expunere este definit ca timpul intre addugarea de acid gi masurarea vitezei de eliberare
Nota: Viteza de eliberare a butilatului neincapsulat a fost determinata a fi de aproximativ 17-19 mg/min

Exemplele 22-25. (TDI: Acetal = 4,99 : 1)

A fost preparatd o compozitie conform modului de lucru anterior, in care 8,03 g
DEG-BA au fost dizolvate in 24,02 g butilat si 8,50 g TD! au fost dizolvate in 16,00 g butilat.
Solutia DEG-BA a fost addugata prin picurare intr-un timp de 17 min. La terminarea adau-
garii, vasul de reactie fost incalzit la 55°C+5°C timp de 70 min. Solutia de prepolimer rezul-
tata a fost apoi utilizata pentru a prepara formularile de microcapsule avand urmatoarele
compozitii:

Exemplul 22 23 24 25
Greutate (g) Greutate (g) Greutate (g) Greutate (g)

Solutie prepolimer 7,58 6,84 4,56 8,10
PMPI 0,32 0,47 0,91 0,23
Butilat 16,99 17,54 19,35 16,55
Reax 100M (solutie 40%) 1,34 1,32 1,33 1,33
Tergital 15-S-7

(solutie 20%) 0,44 0,46 0,43 0,43
Apa 24,57 25,67 24,53 2431
Dimensiunea mediana a

particulei (u) 29 9,1 3,2 29
(PMPI: prepolimer) (1:5) (1:3) (1:1) (1:8)
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Exemplele 26-27. (TDI: Acetal = 2,98: 1)

A fost preparatd o compozitie conform modului de lucru anterior, in care 5,03 g
DEG-BA au fost dizolvate in 15,32 g fluazifop-p-butil si 3,18 g TDI au fost dizolvate in
10,03 g fluazifop-p-butil. Solutia DEG-BA a fost adaugata prin picurare intr-un timp de
10 min. La terminarea ad3ugarii, vasul de reactie a fost incaizit la 50°C+5°C timp de 50 min.
Solutia de prepolimer rezultata a fost apoi utilizatd pentru a prepara formularile de micro-
capsule avand urmatoarele compozitii:

Exemplul 26 27
Greutate (g) Greutate (g)

Solutie prepolimer 8,53 17,06
PMPI 0,60 1,20
fluazifop-p-butil 22,87 14,36
Reax 100M (solutie 40%) 1,87 1,89
Tergital XD (solutie 20%) 3,74 3,95
Apéd 24,00 23,67
NaCO,; H,0O 0,36 0,36
NaOH (solutie 25%) la pH 10 lapH 10
Dimensiunea mediana a particulei (u) 5,6 4,8
(PMPI: prepolimer) (1:3) (1:3)

Exemplele 28-29. (TD/: Acetal = 3.09 : 1)

A fost preparatd o compozitie conform modului de lucru anterior, Tn care 5,04 g
DEG-BA au fost dizolvate in 15,03 g fluazifop-p-butil i 3,30 g TDI au fost dizolvate in 9,99 g
fluazifop-p-butil. Solutia DEG-BA a fost addugata prin picurare intr-o perioada de 13 min. La
terminarea adaugdrii, vasul de reactie fost incalzit la 50°C+5°C timp de 50 min. Solutia de
prepolimer rezultata a fost apoi utilizata pentru a prepara formularile de microcapsule avand
urmatoarele compozitii:

Exemplul 28 29
Greutate (g) Greutate (g)

Solutie prepolimer 7,28 9,53
PMPI 0,91 1,23
fluazifop-p-butil 23,94 21,28
Reax 100M (solutie 40%) 1,89 1,87
Tergital XD (solutie 20%) 3,73 3,73
Apé 23,98 24,29
NaCQO, H,0 0,33 0,33
NaOH (solutie 25%) lapH 10 lapH 10
Dimensiunea mediand a particulei (u) 9,4 12,9
(PMPI: prepolimer) (1:1,68) (1:1,68)
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Exemplele 30-31. (TDI: Acetal = 4,94: 1)

A fost preparatd o compozitie conform modului de lucru anterior, in care 5,04 g
DEG-BA au fost dizolvate in 15,02 g fluazifop-p-butil i 5,28 g TDI au fost dizolvate in
10,02 g fluazifop-p-butil. Solutia DEG-BA a fost adaugata prin picurare intr-un timp de
17 min. La terminarea ad&dugarii, vasul de reactie fost incalzit la 50°C5°C timp de 50 min.
Solutia de prepolimer rezultatd a fost apoi utilizata pentru a prepara formularile de micro-
capsule avand urmatoarele compozitii:

Exemplul 30 31
Greutate (g) Greutate (g)

Solutie prepolimer 7,50 10,01
PMPI 0,94 1,19
fluazifop-p-butil 23,62 20,78
Reax 100M (solutie 40%) 1,88 1,88
Tergital XD (solutie 20%) 3,76 3,75
Apa 24,18 2411
NaCO, H,O 0,33 0,33
NaOH (solutie 25%) la pH 10,1 lapH 10
Dimensiunea mediana a particulei (u) 12,0 12,7
(PMP!: prepolimer) (1:1,6) (1:1,1,7)

Evaluare biologica

A fost efectuatd evaluarea biologicd a microcapsulelor sensibile la acid continand
erbicidul fluazifop-P-butil, comparativ cu 0 microcapsulé similara netratata cu acid si o formu-
lare neincapsulatd comerciald a acestui erbicid vandut sub marca Fusilade®DX®. Probele
au fost evaluate prin diluare cu apa si formarea de solutii de pulverizare si au fost aplicate
in patru proporiii diferite: 0,0156, 0,0313, 0,0625 si 0,125 livre/acru (0,0175, 0,0351, 0,0704
si 0,140 kg/ha). Solutiile au fost aplicate culturilor continand patru buruieni grase: iarba bar-
boasa (Echinochloa crusgalli), mohor (Setaria faberi), mohor comun (Setaria viridis), mohor
(Setaria lutescens) si iarbéa laté (Brachiaria platypHylla). Trei probe de microcapsule prepa-
rate conform exemplului 29 au fost incluse in aceste teste. Toate probele de microcapsule
au fost preparate in acelasi mod si au avut aceleasi proprietati, si anume:

Procente de greutate erbicid 42
Raport molar PMPI/prepolimer 1,74 : 1
Dimensiunea particulei 12,9 um

Continut in perete, procente de greutate 10,1

Un amestec de ulei cu emulgator - “COC” (crop oil concentrate) a fost adaugat in pro-
portie de 1% pentru toate solutiile pulverizate. Au fost efectuate si teste cu solutie acida care
nu contine erbicid pentru a confirma faptul ca acidul in sine nu a contribuit la controlul buru-
ienilor. Aceasta a fost confirmat de teste. Microcapsulele prezentei inventii au fost pulverizate
in trei moduri: fara acid (test A), tratat cu acid p-toluensulfonic la pH 1,52 (test B) si tratat cu
acid p-toluensulfonic la pH 1,02 (test C).
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Rezultatele acestor teste sunt tabelate in tabelul 5:

Tabelul 5
Proba test Acid, pH Control mediu al buruienilor, % (7 zile)
A - 29,75
B 1,02 475
C 1,52 51,0
Fusilade®DX® - 65,25

Testele martor cu solutie de acid au prezentat puiin sau nici un fel de control asupra
buruienilor indicand ca acidul in sine nu afecteazd material aceste rezultate ale testelor.
Aceste buruieni pulverizate cu solutia de acid la pH de aproximativ 1 au prezentat in
oarecare masura o ardere a frunzelor. Teste similare au fost efectuate utilizand microcapsule
preparate conform exemplului 31 in care rapotul TDI/diol a fost de 5 : 1. Acidul a fost utilizat
la un pH mai mare de 1,5...2. Unele teste au inclus utilizarea de polietilen glicol (PEG 400)
ca umectant. Rezultatele acestor teste sunt prezentate in tabelul 6.

Tabelul 6
Proba test Acid, pH | PEG400 (1%) | Control mediu al buruienilor, % (14 zile)
D - Nu 36
E - Da 63
F 2,07 Nu 50
G 2,05 Da 67
H 1,52 Da 66
Fusilade®DX® - Nu 82

Revendicari

1. Microcapsula formata dintr-un perete de poliuree si un ingredient sau ingredienti
incapsulati, caracterizata prin aceea ca peretele microcapsulei contine cel putin un frag-
ment acetal oligomeric.

2. Microcapsuld conform revendicarii 1, caracterizata prin aceea ca fragmentul
acetal oligomeric este hidrolizabil la expunerea la conditii acide.

3. Microcapsuld conform revendicarii 1, caracterizata prin aceea ca fragmentul
acetal oligomeric are formula:

'O‘{R‘OCEH‘O]:\RO‘
Y4

in care R este (a) un fragment continénd o catena cu 5 pana la aproximativ 40 atomi de car-
bon in mod optional substituiti, (b) un fragment continand o catena cu 4 pana la aproximativ
40 atomi de carbon si unul sau mai multi atomi de oxigen sau sulf sau grupe -NH- legate
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intern, sau (c) un fragment etilena sau propilena In mod optional substituit; Z este (a) o grupa
fenil In mod optional substituitd; (b) o grupa C,-C,, alchil, C,-C,, alchenil, C,-C, cicloalchil sau
Cs-C; cicloalchenil Tn mod optional substituitd; sau benzoil; si n este 1 daca R este (a) sau
(b) sau este 2...20 daca R este (c).

4. Microcapsula conform revendicarii 2, caracterizata prin aceea ca este stabila in
conditii bazice.

5. Microcapsula conform revendicarii 3, caracterizata prin aceea ca este stabila in
conditii bazice.

6. Microcapsula conform revendicérii 3, caracterizata prin aceea ca R este C,-C,,
alchil sau o grupa avand formula -CH,-R,-CH, in care R, este un fenil in mod optional
substituit sau un inel C;-C,; cicloalchil sau cicloalchenil optional substituit, si grupele metilen
sunt situate in pozitii nu mai apropiate decét pozitiile 1,3 de pe inel.

7. Microcapsulad conform revendicarii 3, caracterizata prin aceea ca fragmentul
acetal oligomeric are formula:

v g 8 1
i
-CHN-R1-NHCO-[R-O|CH-0].,-ROCN H-R+-NHC-
z

in care R, este un fragment alifatic sau aromatic.

8. Microcapsula conform revendicarii 3 sau 7, caracterizata prin aceea ca R este
o grupa alchil in mod optional substituitd avand intre 5 si aproximativ 40 atomi de carbon si
neste 1.

9. Microcapsula conform revendicérii 3 sau 7, caracterizata prin aceea ca R este
o grupa alchil in mod optional substituitd avand intre 5 si aproximativ 30 atomi de carbon si
neste 1.

10. Microcapsula conform revendicarii 3 sau 7,caracterizata prin aceea ca R este
o grupa alchil in mod optional substituitd avand ntre 8 si aproximativ 20 atomi de carbon si
n este 1.

11. Microcapsula conform revendicarii 3 sau 7, caracterizata prin aceea ci R este
C,-C, alchil si n este o valoare cuprinsa intre 2 si aproximativ 20.

12. Microcapsula conform revendicarii 3 sau 7, caracterizata prin aceea ca R este
C,-C, alchil i n este o valoare cuprinsa intre 2 si aproximativ 4.

13. Microcapsula conform revendicarii 3 sau 7, caracterizata prin aceea céa Z este
o grupa fenil Tn mod optional substituita.

14. Microcapsula conform revendicarii 3 sau 7, caracterizati prin aceea ci R este
o0 grupa avand formula -CH,-R,-CH,-, in care R, este fenil in mod optional substituit sau C,-
C,; cicioalchil sau cicloalchenil in care grupele metilen sunt substituite la cel putin trei atomi
de carbon distanta pe inel.

15. Microcapsula conform revendicarii 14, caracterizata prin aceea cd R este o
grupa C;-C,, alchil.

16. Microcapsula conform revendicérii 14, caracterizata prin aceea ca R, este o
grupa fenil in mod optional substituitd sau un inel C,-C,; cicloalchil sau cicloalchenil.

17. Microcapsula conform revendicarii 3 sau 7, caracterizata prin aceea ca Z este
fenil nesubstituit.

18. Microcapsula conform revendicarii 3 sau 7, caracterizata prin aceea ca ingre-
dientul incapsulat consta dintr-un compus chimic agricol.
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19. Microcapsula conform revendicarii 3 sau 7, caracterizata prin aceea ca ingre-
dientul Tncapsulat consta dintr-un pesticid.

20. Microcapsula conform revendicérii 3 sau 7, caracterizata prin aceea ca ingre-
dientul Tncapsulat consta dintr-unul sau mai multe erbicide.

21. Microcapsula conform revendicarii 3 sau 7, caracterizata prin aceea ca ingre-
dientul Tncapsulat consta dintr-unul sau mai multe insecticide.

22. Microcapsula conform revendicarii 3 sau 7, caracterizata prin aceea ca peretele
capsulei mai contine un fragment care genereaza acid atunci cand este expus la lumina.

23. Procedeu pentru producerea de microcapsule formate dintr-un perete din poliuree
care contine unul sau mai multi ingredienti incapsulati, caracterizat prin aceea ca, consta
n incorporarea n peretele capsulei a unui acetal oligomeric avand fragmentul

—O-[R-O(l: H-OLLRO-
z )

n care R este (a) un fragment contindnd o catena cu 5 pana la aproximativ 40 atomi de car-
bon in mod optional substituiti, (b) un fragment continand o catena cu 4 pana la aproximativ
40 atomi de carbon si unul sau mai multi atomi de oxigen sau sulf sau grupe -NH- legate
intern, sau (c) un fragment etilena sau propilena in mod optional substituit; Z este (a) o grupa
fenil in mod optional substituita; (b) o grupa C,-C,, alchil, C,-C,, alchenil, C,-C; cicloalchil sau
C,-C, cicloalchenil Tn mod optional substituita; sau (c) benzoail; si n este 1 daca R este (a) sau
(b) sau este 2...20 daca R este (c).

24. Procedeu conform revendicarii 23, caracterizat prin aceea ca peretele de poli-
uree este format din materii prime incluzand unul sau mai mulli diizocianati avand formula
OCN-R,-NCO in care R, este un fragment aromatic sau alifatic.

25. Procedeu conform revendicarii 23, caracterizat prin aceea ca peretele de poli-
uree este format din reactia unui diizocianat avand formula OCN-R-NCO in care R, este un
fragment aromatic sau alifatic cu o amina bifunctionala.

26. Procedeu conform revendicarii 23, caracterizat prin aceea ca peretele micro-
capsulei contine fragmentul:

o) 0
it ] Ii i
-CHN-R1-NHCO-[R-OC|)H-O},.-ROCNH-R1-NHC-
‘ Z
in care R, este un fragment aromatic sau alifatic.

27. Procedeu conform revendicarii 24 sau 25, caracterizat prin aceea ca un poliizo-
cianat aromatic avand trei sau mai muite grupe izocianat este de asemenea utilizat in forma-
rea peretelui de poliuree.

28. Procedeu pentru prepararea unei microcapsule formata dintr-un perete din poli-

uree care contine unul sau mai multi ingredienti incapsulati, caracterizat prin aceea ca, con-
sta din incorporarea n peretele capsulei a unui fragment de acetal oligomeric avand formula:

—O—[R—OCEH-O]nRO—
z

n care R este (a) un fragment continand o catena cu 5 pana la aproximativ 40 atomi de car-
bon n mod optional substituiti, (b) un fragment continénd o catena cu 4 pana la aproximativ
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40 atomi de carbon si unul sau mai multi atomi de oxigen sau sulf sau grupe -NH- legate
intern, sau (c) un fragment etilena sau propilena in mod optional substituit; Z este (a) o grupa
fenil in mod optional substituitd; (b) o grupa C,-C,, alchil, C,-C,, alchenil, C,-C, cicloalchil sau
cicloalchenil in mod optional substituitd; sau (c) fenilglioxal; si n este 1 daca R este (a) sau
(b) sau este 2...20 dacéa R este (c), constand din etapele (a) reactia unui acetal oligomeric
avand formula:

HO-{R-OCH-0},RO-
2

cu un diizocianat avand formula OCN-R,-NCO, in care R, este un fragment alifatic sau aro-
matic pentru a produce un prepolimer avand pana la 10 unitati continand acetal avand for-
mula generala:

S ? 9 ]
-CHN-Rq-NHCO—[R-O(EH-O},.—ROCNH-R:-NHC-
z

(b) prepararea unui lichid organic care este nemiscibil cu apa constand din prepolimerul din
etapa (a) si un ingredient sau ingredienti de Tncapsulat si o faza apoasa constand din ap3,
un coloid de protectie si, In mod optional, un surfactant capabil de a mentine lichidul organic
sub forma de picaturi In apa; (c) amestecarea suspensiei de lichid organic in faza apoasé
sub agitare intensa pentru a forma o emulsie ulei in apa; si (d) ajustarea dupa necesitate a
temperaturii sau pH-ului emulsiei ulei in apa, astfel incat sa aiba loc o reactie de polimerizare
la interfata lichid organic/apa pentru a forma microcapsulele.

29. Procedeu conform revendicarii 28,caracterizat prin aceea ca lichidul organic
contine n plus un poliizocianat aromatic avand trei sau mai multe grupe izocianat.

30. Procedeu conform revendicarii 28, caracterizat prin aceea ca raportul molar
acetal oligomeric : diizocianat organic in etapa (a) este intre 1: 2 si 1 : 20.

31. Procedeu conform revendicarii 30, caracterizat prin aceea ci raportul molar
acetal oligomeric : diizocianat organic in etapa (a) este intre 1: 3 i 1: 5.

32. Compozitie caracterizata prin aceea ca contine o microcapsula conform reven-
dicarii 3 sau 7 i o substanta acida.

33. Compozitie conform revendicarii 32, caracterizata prin aceea ca substanta acida
este aleasa dintre acizii organici si anorganici.

34. Suspensie apoasa de microcapsule, caracterizata prin aceea ca microcapsulele
sunt definite Tn revendicarile 3 sau 7.

35. Suspensie apoasa de microcapsule conform revendicarii 34, caracterizata prin
aceea ci ingredientul incapsulat consta dintr-un prim pesticid i faza apoasa contine un al
doilea pesticid.

36. Suspensie apoasa de microcapsule conform revendicarii 35, caracterizata prin
aceea ca pesticidul incapsulat este Tn esenta incompatibil cu al doilea pesticid.

37. Suspensie apoasa de microcapsule, conform revendicarii 34,caracterizata prin
aceea ca un pesticid este continut in microcapsule si/sau faza apoasa.

38. Suspensie apoasa de microcapsule, conform revendicarii 37, caracterizata prin
aceea ca, contine in plus o cantitate eficienta din punct de vedere agricol dintr-un umectant.

39. Trusé care consta dintr-un prim compartiment contindnd microcapsule conform
revendicarilor 3 sau 7 i un al doilea compartiment contindnd o substantd acida.
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40. Trusa conform revendicarii 39, caracterizat prin aceea ca primul compartiment
contine o suspensie apoasa de microcapsule.

41. Trusa conform revendicarii 39, caracterizat prin aceea ca substanta acida este
aleasa dintre acizii organici sau anorganici.

42. Trusa conform revendicarii 40, caracterizat prin aceea ca microcapsulele contin
o primé substanta activa si faza apoasa contine o a doua substanta activa.

43. Trusa conform revendicarii 42, caracterizat prin aceea ca prima i a doua sub-
stanta activa sunt in esenta incompatibile chimic.

44, Truséa conform revendicarii 40, caracterizat prin aceea ca microcapsulele sifaza
apoasa contin ambele in esenta acelasi ingredient activ.

45. Metoda pentru controlul unor daunatori, caracterizata prin aceea ca, consta in
aplicarea pe daunatori, pe locul unde sunt daunétorii sau locatiei unde acestia pot fi prezenti,
a unei compozitii care consta din microcapsule, conform revendicarii 3 sau 7, in care ingre-
dientul incapsulat consta dintr-un pesticid, compozitia mentionata fiind aplicata intr-o canti-
tate eficienta ca pesticid.

46. Metoda conform revendicarii 45, caracterizata prin aceea ca daunatorii sunt
alesi dintre vegetatia nedorita, insecte, acarieni, molii gi rozétoare.

47.Metoda conform revendicérii 45,caracterizata prin aceea cé, compozitia contine,
de asemenea, o substanta acida suficienta pentru a cauza hidroliza acetalului oligomeric.

Editare gi tehnoredactare computerizati - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii si Marci
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