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Midler, der er i stand til pid forsinket mide at frigere aktive
organiske midler eller stoffer og omfatter en vandig disper-
sion af en vanduopleselig cellulosether, hvilke cellulose-
etherpartikler har det aktive middel eller stof reversibelt
diffunderet ind deri. Dispersionerne kan anvendes som disper-
sioner, afvandede til dannelse af et pulver eller sammensmel-~
tet til dannelse af film eller andre genstande, der alle er

i stand til pA forsinket mide at frigere det aktive middel
eller stof.
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Den fore1iggende opfindelse angar vandige dispersioner til
forsinket frigerelse af organiske forbindelser samt anvendelse
af dispersionerne til fremstilling af et pulver, en fj1m eller

en anden genstand indeholdende navnte organiske forbindelser.

Anvendeligheden af mange organiske forbindelser, sasom insekti-
cider, herbicider, antimikrobielle midler, gedningsstoffer,
mediciner, duftstoffer, aromastoffer og lignende, ville blive
foreget i hej grad, hvis et billigt, effektivt system til
kontinuerlig frigerelse af siddanne forbindelser stod til radig-
hed. Mange organiske forbindelser er flygtige eller ustabile

i de omgivelser, hvori de anvendes. Nir store doser af sadanne
forbindelser anvendes, fordamper eller dekomponerer meget

af forbindelsen, for den udever sin egnskede funktion. F.eks.
udviser flygtige duftstoffer ofte en kraftig aroma i et rela-
tivt kort tidsrum, men derefter udviser de ringe eller ingen
duft. En tilsvarende mengde af et sadant duftstof kunne anven-
des mere effektivt, hvis smd mengder deraf blev frigjort'til

atmosfaren i lebet af et langere tidsrum.

P4 tilsvarende made bliver mange aromastoffer, iszr sadanne
der anvendes i tyggelige materialer, sdsom tyggegummier eller
tobak til tygning, fordelagtigt frigjort i kontinuerlige sma

mengder. -

Det ville felgelig vare znskeliét at administrere sadanne

forbindelser i en form, der formindsker fordampnings- eller
dekomponeringshastigheden deraf under opretholdelse af effek-
tive mengder af forbindelsen i det dermed behandlede system.
Andre organiske forbindelser er effektive i meget lave koncen-
trationer, og de anvendes mest effektivt, nidr sddanne lave
effektive koncentrationer kontinuerligt frigeres i det system,
som behandles. Anvendelsen af yderligere sddanne forbindelser
ville endvidere blive foreget, hvis de kunne anvendes som

et fast stof, sdsom en film eller et pulver.

Der kendes forskellige processer, ved hvilke polymere materia-

ler anvendes sammen med organiske forbindelser til dannelse
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af systemer med forsinket frigerelse. USA patentskrifterne

nr. 3.795.744 og nr. 3.857.964 omhandler siledes dannelse

af et overtrzk af et polymert materiale, s&som en.-cellulose-
ether, omkring den organiske forbindelse, der skal-f}igzres
derfra. Den organiske forbindelse frigeres ved hij=lp af den
fysiske nedbrydning af polymerovertrakket eller ved udlud-
ning af den organiske forbindelse gennem det polymere overtrzk.
Som felge af begransningerne i henseende til sterrelse og '
fysisk form af s&danne overtrukne midler er anvendelsen deraf
imidlertid meget begraznset. Endvidere skal overtrakningsope-
rationen styres omhyggeligt med henblik pPd opndelse af et

‘produkt med forudsigelige og onskelige frigwrelseskarakteris—_

tika.

Et andet konventionelt benyttet system med forsinket frigerelse
omfatter dannelse af en fast matrix af et biﬁdemiddelmateriale,
sdsom en celluloseether, i hvilken matrix der er dispergeret
den organiske forbindelse, som skal frigeres. Selvom sadanne
matrixsystemerr; nogen udstrakning er anvendelige til fremstil-
ling af farmaceutiske tabletter, udelukker storrelsen af si-
danne matrixsystemer ofte brugen deraf til andre anvendelser.
Endvidere er det aktive middel ofte uens fordelt i sidanne
matrixsystemer, hvilket forérsager uensartet frigerelse af

det aktive middel. '

<7

Et system til férsinket frigerelse af organiske forbindelser,
som er let at fremstille, 0g som har en fysisk form, der er
egnet til en rzkke anvendelser, ville folgelig vare szrdeles
onskeligt.

Dispersionen ifslge opfindelisen er ejendommelig ved, at den
omfatter et forligelighedsfremmende materiale og flere par-
tikler af ethy]cei]u]oseether, der er dispergeret i en vandig
fase, at ethylcelluloseetherpartiklerne indeholder et aktivt
middel, der pa reversibel made er diffunderet ind deri, og at
det aktive middel er en organisk forbindelse eller et organisk
materiale, som udviser en sterre affinitet til ethylcellulose-

etheren end til den vandige fase.
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Under passende betingelser diffunderer det aktive middel ud af
celluloseetherpartiklerne, hvorved der fremkommer en kontinu-
erlig, forsinket frigerelse af det aktive middel. Dispersio-
nerne ifslge opfindelsen kan anvendes enten i form,gf en dis-
persion eller kan afvandes under anvendelse af en hvilken som
helst passende metode til dannelse af et pulverformet materia-
le med egenskaber til forsinket frigerelse. Endvidere kan dis-
persionerne ifelge opfindelsen afvandes til dannelse af film

eller andre genstande, der langsomt friger det aktive middel.

Celluloseetheren dispergeres som en mangfoldighed af findelte
partikler i en kontinuert vandig fase. Vandige dispersioner

af vanduopleselige celluloseethere, sdsom ethylcellulose,

og fremgangsmider til fremstilling deraf er kendt og beskrevet,

f.eks. i USA patentskrifterne nr. 2.345.879 og nr. 4.177.177
samt i EP offentliggerelsesskrift nr. 113.443. Der anvendes i

det mindste en tilstrzkkelig mangde vand til dannelse af en kon-
tinuert vandig fase, og mere typisk anvendes en tilstrakke-
1ig mengde vand til dannelse af en dispersion indeholdende
5-40 vegt$% faste stoffer. Den vandige fase kan foruden vand
indeholde en dermed blandbar eller vandopleselig organisk
forbindelse eller polymer, der kan vere til stede med hen-
blik p& s&danne formdl som foregelse eller formindskelse af
den vandige fases viskositet, foregelse af dens flygtighed,
foregelse af dens forligelighed med yderligere eveﬁtuelle
komponenter i dispersionen og lignende. Anvendelsen af en
sadan organisk forbindelse eller polymer er gavnlig, ndr blot
de aktive midler deri har en sterre affinitet til cellulose-

.etherpartiklerne end den vandige fase. Eksempler pa en sadan

organisk forbindelse eller polymer indbefatter fortykkelses-
midler, sdsom polyvinylalkohol og vandopleselige cellulose-
ethere, med vand blandbare organiske forbindelser, sasom ace-

tone, ethanol og methanol, og lignende.

Celluloseetheren dispergeres i den vandige fase som en mang-
foldighed af findelte partikler. Selvom et suspenderende mid-

del ikke nedvendigvis anvendes, hvis celluloseetherpartikler-
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ne er tilstrekkelig sm&, eller den vandige fases viskositet
er tilstrakkelig hej, er fremstillingen af s&danne findelte
celluloseetherpartikler vanskelighed, og en hejviskos vandig
fase er generelt ikke enskelig. Feolgelig anvendes et:suspen—
derende middel generelt deri. Generelt er valget af suspen-
derende middel ikke serlig afgerende, ndr blot dispersionen
stabiliseres dermed, dvs., at de dispergerede partikler ikke

i vesentlig grad agglomererer eller bundfzldes fra den vandige
fase. Det suspenderende middel skal imidlertid valges siledes,

at det er i det vasentlige indifferent overfor det i disper-
sionen benyttede aktive middel. Visse suspenderende midler,
sdsom de der indeholder svage syregrupper, er f.eks. forst
og fremmest anvendelige ved heje pH-verdier. Sadanne suspen-
derende midler kan ikke anvendes, hvis det aktive middel er
reaktivt eller ustabilt wved heje pH-vardier. Suspenderende

midler, der er anvendelige ved lave pH-verdier, bliver pa -
lignende made ikke hensigtsmassige at anvende, nar det aktive

‘middel nedbrydes eller reagerer ved siadanne lave pH~vardier.

Eksempler pd s&danne stabilisatorer indbefatter overflade—
aktive midler, sdsom alkylsulfonater og -sulfater, alkylbenzyl-
sulfater og ~sulfonater, sulfonerede kondensationsprodukter

af phenoler eller alkylphenoler med ethylenoxid eller pro-
pylenoxid, kondensationsprodukter af langkazdede alifatiske
alkoholer med ethylenoxid samt polymere stabilisatgrer, sa-
som polyvinylalkohol, polyethylenglycol, carboxymethylcellu-
lose eller carboxymethylmethylcellulose og lignende.

Det suspenderende middel er, nidr det anvendes, generelt til
stede i en m@ngde fra ca. 0,5 til ca. 35 vegt®, regnet i for-
hold til vegten af de dispergerede polymerpartikler.

Dispersionerne ifelge opfindelsen indeholder yderligere en
mezngde af et aktivt middel, der diffunderer reversibelt i
celluloseetherpartiklerne. Som heri benyttet refererer udtryk-
ket "aktivt middel" til en organisk forbindelse eller blan-
ding af organiske forbindelser, der pa styret made skal fri-
gores af dispersionen. Det aktive middel er en organisk for-
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bindelse eller sammensatning, der er i stand til at diffun-
dere reversibelt i cellulosepartiklerne, og som har en sterre
affinitet til celluloseetheren end til den vandige fase. Ved
"diffunderer reversibelt i cel1uloseetherpartik1erng;'menes,
at det aktive middel er knyttet til celluloseetherpartikler-
ne pd en sddan mdde, at under passende betingelser kan det
frigeres derfra i sin aktive form. Naturen af det aktive mid-
dels tilknytning til celluloseetherpartiklerne er ikke sarlig
afgerende, nar blot den er reversibel, og den kan f.eks. vare
en absorption, en adsorption eller en oplesning af det aktive

niddel i celluloseetherpartiklerne.

Vanduopleselige celluloseethere er forligelige med en lang
rzkke organiske forbindelser. Enhver sddan organisk forbindelse
eller blanding af sddanne forbindelser, der let diffunderer
ind i og fastholdes af celluloseetherpartiklerne, kan her
anvendes som det aktive middel. Endvidere kan andre organiske
forbindelser eller blandinger deraf, der kun har begranset
forligelighed med celluloseetheren (dvs. sddanne, der ikke
let diffunderer ind i celluloseetheren, eller som, nar de

er diffunderet ind deri, hurtigt diffunderer ud af cellulose-
etheren) anvendes her, hvis de benyttes sammen med et for-

ligeliggerende materiale, der foreger forligeligheden mellem

" den organiske forbindelse og celluloseetheren. Nazvnte for-

ligelighedsfremmende middel er en organisk forbindelse eller
polymer, der er meget forligelig eller forenelig med bade
celluloseetheren og det aktive middel, og som (a) ger det
aktive middel i stand til at @iffundere ind i celluloseether-
partiklerne, og/eller (b) ger det aktive middel i stand til
at diffundere ud af celluloseetherpartiklerne med en enske-
1ig hastighed under brugsbetingelserne. F.eks. kan det vare
gnskeligt at anvende chlorpyrifos som det aktive middel heri,
men dette er ikke tilstrazkkeligt forligeligt med cellulose-
etheren til at diffundere ind i celluloseetherpartiklerne

i anvendelige mzngder. Den ringe mengde chlorpyrifos, der
bliver diffunderet ind i celluloseetherpartiklerne, diffun-

derer hurtigt ud igen. Nar imidlertid et sddant materiale
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som dibutylphthalat anvendes som forligelighédsfremmende mate-
riale, kan signifikante mengder chlorpyrifos blive diffun-
deret ind i ce]1u1oseetherpartik1erne, og frigzrg]se§hastighe—
den for den diffunderede eller fordelte chlorpyrifos” formind-

skes signifikant.

Eksempler pa forligelighedsfremmende materialer beskrives 1
det folgende. Det pagaldende valg af benyttet forligeligheds-
fremmende materiale vil selvsagt afhange af det padgezldende. be-
nyttede aktive middel. Generelt vil for]ige]ighedeq mei]em det
aktive middel og den forligelighedsfremmende forbindelse 1igge
inden for fagmandens vidén. Alternativt kan forligeligheden
ofte konstateres ved hjalp af rutineforseg, sasom ved simpelt-
hen at blande det aktive middel og det forligelighedsfremmende
materiale med henblik pa at seé, om de danner en homogen blan-
ding. P& lignende made kan optimale mengder af benyttet forili-
gelighedsfremmende materialer fastslas ved hjelp af simple
forseg. Generelt benyttes imidlertid navnte forligeligheds-
fremmende midde] fordelagtigt i en mangde i dntervallet fra
ca. 0,5 til ca. 50 vagty, fortrinsvis fra ca. 5 til ca. 30
vegt¥, regnet i forhold til veagten af celluloseetheren.

Materialer, der egner sig til anvendelse som forligeligheds-
fremmende materiale, indbefatter phosphatestere, sdsom tri-
(2-ethy1hexyl)phosphat, tricresylphosphat o9 triphenylphos-
phat, phthalatestere, sisom benzylmethylphthalat, cyklohexyl-

butylphthalat, dibutylphthalat, dimethylphthalat, diphenylphtha-

lat, diethoxyethylphthalat og lignende, fedtsyrér, salte og
estere deraf, fedtalkoholer, vegetabilske olier, sisom rici-
nusolie og majsolie, glycolestere af carboxylsyrer, mineral-
olier og lignende. Overfladeaktive midler, sésom ifelge USA

patentskrift nr. 4.256.505, hvis indhold medtages heri ved

henvisningen dertil, er ogsa egnede som forligelighedsfrem-
mende materialer. Mange af de kendte bledgerere for vanduop-

leselige celluloseethere er ogsa anvendelige som forligeligheds~

fremmende materiale.
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Det aktive middel kan f.eks. vere et herbicid, insekticid,
nematocid, fungicid, antimikrobielt middel eller et andet
biocid, et medikament, et vitamin, et farvende stgf, et pre-
serverende duftstof, et aromastof eller en hvilken §6h helst
anden organisk forbindelse eller blanding af organiske forbin-
delser, der fordelagtigt pa styret made frigeres til det system,
der skal behandles dermed. Nar blot det aktive middel kan
diffundere reversibelt i celluloseetherpartiklerne under an-
vendelse af et forligelighedsfremmende middel, er dets opbyg-
ning ikke sarlig afgerende. Egnede aktive midler gar fra for-
holdsvis simple molekyler, sasom carbontetrachlorid, ti1 kom-

plekse molekyler, sasom vitaminer.

Eksempler pd herbicider indbefatter eksempelvis alkanolamin-
salte af dinitro-o-sec.-butylphenol, propylenglycolbutylethere
af 2-(2,4,5-trichlorphenoxy)propionsyre, chloreret phenoxy-
eddikesyre og salte og estere deraf, salte af 4-amino-3,5,6-
dichlorpicalinsyre samt mange andre kommercielt til radighed

stdende herbicider.

Egnede insekticider indbefatter f.eks. chlorpyrifos-(0,0-di-
a1ky1—0-(3,5{6—trichlor-2—pyridy1)phosphorthioat), fenchlor-
phos-(o,o—dialkyl—o—(2,4,5—trichlorpheny1)phosphorthioat)

og lignende. -

Egnede fungicider indbefatter 1,3-dichlorpropen, trichlor-
nitromethan (chlorpicrin), blandinger deraf og lignende.

Medikamenter og vitaminer kan ogsa anvendes som det aktive
middel heri. Szrlig anvendelige er de medikamenter og vita-
miner, der vides at vare noget ustabile i fordejelsessystemet,
og de der mere effektivt administreres i konstante sma doser
i stedet for store med mellemrum benyttede doser. Af sarlig
interesse her er nitroglycerol og de forskellige medikamenter,

der almindeligvis anvendes i halspastiller.

Eksempelvise praserveringsmidler indbefatter phenylphenolerne,

chlorerede phenylphenoler, chlorerede phenoler, cyklopentyl-
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phenolér, hexamethylentetramin-1,3-dichlorpropansalt samt

andre.

Organiske aromastoffer, der kan anvendes heri, indbgfifter
de sdkaldte essentielle olier, sasom allehdnde, mandel, anis,

basilikum, laurbzr, kardemomme, kassia, kanel, kirsebazr, kryd-
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dernellike, ingefzr, citron, lime, muskat, appelsin, maranta,
peber, pebermynte, salvie, gren mynte, timian og vintergrent-
olier, planteekstrakter, sdsom vanille, lakrids, kaffe, te,
kokosned, kirsebzrbark, elmbatk og lignende ekstrakter, samt
kunstige aromastoffer, sasom anethol, benzylacetat,ukanelalde-
hyd, methylanthranilat, methylsalicylat, citral, menthol,
allylcaproat, ethylmethylphenylglycidat, vanillin, ethylbuty-
rat, diacetat, eugenol, isoamylacetat og lignende. Yderligere
aromastoffer, naturlige og kunstige, er beskrevet af Rogers
og Fischelti pa& siderne 463-464 i "Flavorings and Spices",
Encyclopedia of Chemical Technology, 3. udgave, bind 10, udgi-
vet af John Wiley & Sons (1980). '

Det vil forstéds, at de ovennazvnte aromastoffer generelt an-
vendes i oplesninger i et organisk oplesningsmiddel, som ty-
pisk er ethanol eller et ethanol-vand- co-oplesningsmiddel.

Til opfindelsens formdl kan flydende aromastoffer anvendes
enten rene eller som oplesninger, suspensioner eller emulsioner
i ethvert passende oplesnings-, emulsions- eller suspensions-
medium. Den pagzldende form for aromastof er ikke serlig afge-
rende, nar blot aromastoffet er i stand til at blive rever-
sibelt diffunderet ind i celluloseetherpartiklerne og har
sterre affinitet til celluloseetherpartikler end til den van-
dige fase. Aromastoffet anvendes fortrinsvis som en oples-
ning i alkohol eller som et alkohol/vand-co-oplesningsmiddel-
system.

Egnede duftstoffer til anvendelse ifglge opfindelsen indbefat-
ter ethvert af de kommercielle parfume- og duftstofprapara-
ter. Alternativt kan de sdkaldte essentielle olier og lignen-

de, der almindeligvis anvendes i parfumer, benyttes i disper-
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sionerne ifelge opfindelsen. Egnede essentielle olier indbefat-
ter amyris (balsam), laurber, birk, beg, rosentre, kamfer,
cananga, eucalyptus, geranium, Jjasmin, labdanum, lavandin,
lavendel, citron, lime, mynte, neroli, origanum, Qigffod,
patchouli, £fyr, rose, rosmarin, sandeltrz, ilang-ilang og
lignende. Yderligere duftstoffer indbefatter kryddernellike,
bladolie, neroli-vand, tuberoseekstrakt, blomsteraldehydparfu-
mer, benzoin, castoreum, civet, Maté mimosa, myrra, fyrre-
lav, violet leaves absolut og lignende. Kunstige duftstof-

fer indbefatter de sdkaldte aromakemikalier, sdsom acetylere-
de cedertrasterpener, amylkanelaldehyd, amylsalicyiét, benzyl-
acetat, benzylsalicylat, citronellol, cuomarin, Galaxolid,

hexylkanelaldehyd} isobornylacetat, tinalool, Lyral, muskus-—
ambrette, phenethylalkohol, tetrahydromuguol og lignende.

De ovennavnte duftstoffer kan anvendes rene i dispersioner-

ne ifelge opfindelsen, hvis de er vasker, eller mere foretrukket
som oplesninger i organiske oplesningsmidler, dvs. som harpiks-
holdige materialer, sammensmeltede materialer, rene materia-

ler eller tinkturer, eller som tilstedevarende i kommerciel-

le duftpraparater. Den pagazldende benyttede form er ikke szrlig
afgerende, nar blot duftstoffet er i stand til at blive rever-
sibelt diffunderet ind i celluloseetherpartiklerne og udviser

en steorre affinitet til celluloseetherpartiklerne end til

den vandige fase.

Enhver mengde aktivt middel kan benyttes i dispersionerne
ifelge opfindelsen, nar blot det aktive middel er fordelt

i celluloseetherpartiklerne, og en stabil dispersion opret-
holdes. Det vil forstas, at den maksimale mangde aktivt
middel, der er egnet at anvende, i nogen grad vil afhange
af det pagaldende benyttede aktive middel, celluloseethe-
ren og de forligelighedsfremmende materialer. Endvi-
dere vil mangden af aktivt middel i nogen grad afhenge
af mengden af aktivt middel, som enskes frigjort, og af fri-

gerelseshastigheden deraf fra celluloseetherpartiklerne. Mang-

den af aktivt middel kan sdledes generelt ligge i interval-
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10

let fra ca. 0,1 til ca. 200%, fortrinsvis fra 5 til 100% og
mere foretrukket fra 20 til 50%, regnet i forhold til vagten
af celluloseetheren.

Foruden de .ovennavnte komponenter kan en dispersion ifglge
opfindelsen eventuelt indeholde andre bestanddele, som al-
mindeligvis anvendes i polymere dispersioner, inklusive f.eks.
aromastoffer, praserveringsmidler, pigmenter, fyldstoffer

og lignende. Til visse anvendelser, sdsom nar dispersionerne
ifelge opfindelsen skal formes til film eller stebte genstan-
de, kan det vere enskeligt at anvende et bledgeringsmiddel

i dispersionen med henblik pé forbedring af celluloseetherens

mekaniske egenskaber. Bledgerere for celluloseethere er vel-
kendte og indbefatter f.eks. estere af phthalsyre, phosphat-
estere, fedtsyrér og salte samt estere deraf og lignende.
Det bemzrkes, at sddanne bleodgerere er anvendélige som for-
ligelighedsfremmende materialer og til forbedring af cellu-
loseetherens mekaniske egenskaber. Salte af fedtsyrer, isar
ammoniumsalte deraf, har szrlig interesse som folge af, at
sddanne salte udever den tredobbelte funktion til bledgering
af celluloseetheren, fremme af forligelighed mellem det ak-
tive middel og celluloseetheren samt stabilisering af dis-
persionen. P4 grund af behovet for at opretholde en haj pH—
verdi i dispersioner, der anvender fedtsyresalte som stabi-
lisatorer, er sddanne med fedtsyresalt stabiliserede disper-
sioner imidlertid generelt ikke foretrukne, nir det aktive
middel nedbrydes eller reagerer i et alkalisk medium.

Foruden de ovennavnté valgfrie bestanddele kan den vanduoplese-
lige ether anvendes sammen med et eller flere andre polymere
materialer, der kan anvendes pd grund af deres serlig gun-
stige egenskaber. Navnte andre polymere kan vere hvilke som
helst, der er forligelige med, dvs. blandbare med eller oplgse-
lige i den vanduopleselige celluloseether, inklusive vandop-
legselige celluloseethere, sdsom methylcellulose, hydroxypro-
pylcellulose, hydroxypropylmethylcellulose, carboxymethyl-
hydroxyethylcellulose, polyacrylamider, polyacetater og for-
skellige celluloseestere og lignende.
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Dispersionerne ifelge opfindelsen fremstilles fordelagtigt
ved hjalp af simpel iblanding af det aktive middel i den for-

inden fremstilles dispersion af den vanduopleselige, organo-

" file celluloseether. Mazngden af benyttet aktivt middel til

fremstilling af dispersionerne ifelge opfindelsen er den mengde,
som egnskes spredt eller fordelt i celluloseetherpartiklerne.
Efter blanding af det aktive middel med cellulosedispersionen,
er omregring i relativt kort tid, typisk fra ca. 5 min. til

ca. 6 timer, sadvanligvis effektivt til at bevirke diffusion

af det aktive middel ind i celluloseetherpartiklerne. Ofte

er mild opvarmning (dvs. til en temperatur fra ca. 30-80°C)

af celluloseetherdispersionen nedvendig under iblandingen

af det aktive middel i dispersionen med henblik pd opndelse

af tilstrakkelig diffusion af det aktive middel ind i cellu-

loseetherpartiklerne.

Nar de er fremstillet, kan dispersionerne ifglge opfindel-
sen anvendes pa enhver ensket made. Dispersionen kan f.eks.
sprejtes eller pad anden made tilferes til det system, der

skal behandles med det aktive middel, eller den kan inkorpo-
reres sammen med andre bestanddele (f.eks. et tyggegummigrund-
lag) til dannelse af et slutprodukt indeholdende det aktive
middel. Alternativt kan dispersionen afvandes, sasom ved cen-
trifugering eller sprejteterring, til dannelse af et pulver
med egenskaber til forsinket frigerelse. Endvidere(kan cellu-
loseetherpartiklerne forenes ved anvendelse af metoder, der
kendes til dannelse af film eller andre genstande med egenskaber

til forsinket frigerelse.

Dispersionerne ifelge opfindelsen med forsinket frigerelse
har flere fordele i forhold til konventionelle systemer med

forsinket frigerelse. Det aktive middel spredes let i cellu-

losetherpartiklerne. I modsztning til systemer af matrixtypen

med forsinket frigerelse er det aktive middel fordelt mere

ensartet gennem celluloseetherpartiklerne. Den fysiske form
af dispersionen ifelge opfindelsen muligger en lang rekke
anvendelser, der ikke stod til rddighed for konventionelle
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systemer med forsinket frigerelse. Endvidere er sammensat-
ningerne af dispersionen ifelge opfindelsen lette at tilpas~
se med henblik pd at "skraddersy" dispersionen til den onske-

de slutanvendelse.

Anvendelsesmadden for dispersionen ifelge opfindelsen afhanger
i det store og hele af det pagzldende aktive middel, der be-
nyttes, samt det system, der skal behandles dermed. F.eks.
bliver visse insekticider, sasom chlorpyrifos, hensigtsmassigt

sprejtet pa marker til fjernelse af insekter derfrg. Chlor-

pyrifos er imidlertid flygtig, og meget deraf fordamper, fer
det tranger gennem de plantedele, der dzkker marken. Folgelig
gar en stor chlorpyrifos mengde tabt uden at pavirke insekter-
ne. Dette chlorpyrifostab formindskes ved anvendelse af en
dispersion if@lge'den foreliggende opfindelse, som indeholder
chlorpyfifos som det aktive middel. Dispersionen kan sprojtes
pa eller pd anden mdde pafores pa marken, enten som et vadt
eller et tert pulver. Som fslge af at chlorpyrifos'en er dif-
funderet ind i celluloseetherpartikler, er fordampningshastig-
heden deraf meget formindsket. Endvidere tranger chlorpyrifos-
holdige celluloseetherpartikler mere effektivt gennem 1a§et
af plantedele end chlorpyrifos selv. En sterre mengde chlor-
pyrifos nar sdledes frem til det areal, der skal behandles,

og benyttes derfor mere effektivt. Nar ferst den chlorpyri-
fosholdige dispersion ifslge opfindelsen tranger gennem laget
af plantedele, frigeres chlorpyrifos ved hjzlp af den grad-
vise diffusion af chlorpyrifos ud af partiklerne og ved hjalp
af nedbrydningen af celluloseetherpartiklerne ved hjzlp af
enzymer og bakterier, der findes i jorden.

De folgende eksempler er anfert til illustration af opfindel-
sen. Alle dele og procenter er henholdsvis vagtdele og vagt-

procenter, med mindre andet er anfgrt.
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.Eksemgel 1

I dette eksempel anvendes en vandig dispersion indeholdende
20% faste stoffer og med polymerpartikler indeholdende 75
vaegtd ethylcellulose og 25% dibutylphthalat. Dispersionen
stabiliseres ved anvendelse af et alkylarylsulfonatsalt, og
ammoniumhydroxid opleses i den vandige fase. Til en portion pa
100 g af denne dispersion sattes 20 g ch1orpyrifos og 60 g
vand. Bliandingen omrores i 4 timer ved 65°C . Produktet er en

stabil, ensartet dispersion.

Den hastighed, hvormed chlorpyrifos fordamper fra dispersio-
nen, bestemmes ved hjalp af felgende procedure.

Den som ovenfor anfert fremstillede dispersion deles i fem
lige store portioner. En sddan portion analyseres for chlor-
pyrifos. De fire evrige portioner anbringes i en ovn ved 60°C
i henholdsvis 1 time, i 2 timer, i 4 timer og i 24 timer.
Hver preve analyseres for chlorpyrifos efter fjernelsen der-
af fra ovnen, og den mistede mzngde chlorpyrifos (baseret

pd mengden af chlorpyrifos i den portion, der ikke opvarmes)
beregnes. Til sammenligning opvarmes ogsa fire portioner pa
12 g chlorpyrifos i en ovn ved 60°C i henholdsvis 1, 2, 4

og 24 timer, og den mistede materialemzngde bestemmes for
hver portion. Resultaterne er vist i den felgende £;bel I.

TABEL 1

Procent chlorpyrifos, der er mistet ved 60°C

Prove 0 time 1 time 2 timer 4 timer 24 timer
Chlor-

pyrifos 0 17 51 77 100

EC* 0 10 45 51 99

*EC er ethylcellulosedispersion.

Det vil fremgd af ovenstdende tabel, at hastigheden af chlor-

pyrifostab fra dispersionen ifelge opfindelsen er signifi-
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kant formindsket'sammenlignet med blindpreven.

Den relative evne, som den pyrifosholdige dispersion,.og den
rene chlorpyrifos har til at trenge gennem et lag af plantedele,
bestemmes ved hjzlp af felgende procedure.

5 g rent sphagnummos eller torvemos neddykkes i 45 m1 jed-
ningsvand. Det viade mos anbringes i en tragt over et 18
mesh tradnet (1,19 nam &bninger) med en diameter pa 108 mm
til fremstilling af et 15§ mm  tykt lag af plantedele. En
prove af ch]orpyrifosho]dig ethy]ce]]ulosedispersion, der er
fremstillet som anfgrt i dette eksempel, fortyndes med
vand, indtil dispersionen indeholder 4,5 mg chlorpyrifos
pr. 0,75 ml dispersion (6000 ppm). En 0,75 ml portion af denne
dispersion sprejtes derefter péd laget af plantedele og far

lov til at terre ved stuetemperatur i 30 min. Efter torring
sprejtes 100 ml ledningsvand pa laget af plantedele. Vandet,
som tranger gennem laget af plantedele i lebet af de forste

30 min. efter paferingen af ledningsvandet, opsamles 0g analy-
seres for chlorpyrifos. En anden portion pd 100 ml lednings-
vand sprejtes pa laget af plantedele, og vandet, der trenger
gennem laget af plantedele, opsamles atter i 30 min. og ana-
lyseres for chlorpyrifos. Den samlede mzngde chlorpyrifos,

der trangte gennem laget af plantedele, viser sig at vare

2,66 g eller 59% af den mezngde chlorpyrifos, der var indeholdt
i suspensionen, som blev sprojtet pd laget af plantedele.

Til sammenligning gentages eksperimentet, idet der denne gang
anvendes 0,75 ml af en 6000 ppm vandig oplesning af chlor-
pyrifos i stedet for den vandige ethylcellulosedispersion.
Kun 29% af chlorpyrifosmzngden viser sig at trange gennem
laget af plantedele. Det ses saledes, at gennemtrangningen
af laget af plantedele fordobles, nar en chlorpyrifosholdig

dispersion ifglge opfindelsen anvendes.
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Eksempel 2

Til 100 g af en vandig dispersion af partikler med 20 vagtt
faste stoffer, hvor partiklerne indeholder 75 vagt%,é%hyl—
cellulose og 25 vagt% dibutylphthalat, szttes 20 g nitrapyrin
(en nitrogenstabilisator) og 60 g vand. Denne blanding opvar-
mes under omrering til 70°C i 4 timer, hvorpad den afkegles

til stuetemperatur. Ved undersegelse viser det sig, at alt
nitrapyrinen er diffunderet ind i de dispergerede ethylcellu-

losepolymere.

Dette produkt opvarmes til 30°C i en aben beholder. Efter 16
timers opvarmning er mere end 80 vagt% af nitropyrinen stadig-
vek inde 1 ethylcelluiosepartiklierne. En tilsvarende mangde

ren nitrapyrin fordamper fuldstendigt under de samme betingel-

ser.
Eksempel 3

I dette eksempel anvendes en dispersion indeholdende partikler
af 75 vegt$ ethylcellulose og 25 vegt% ricinusoliesyre, hvil-
ken dispersion er stabiliseret med 3 g octylphenoxypolyethoxy-
ethanol-overfladeaktivt middel og indstillet til pH 5,5 med
HC1. Ti1 100 g af denne dispersion sattes 7,5 g af en oples-
ning af_20 vegt¥ dibromnitrilopropionamid (DBNPA) i et tetra-
ethylenglycol/vandoplesningsmiddelsystem. Blandingen omregres
ved stuetemperatur i 72 timer. A1 DBNPA er diffunderet ind i

polymerpartiklerne.

Eksempel 4

I dette eksempel anvendes en vandig dispersion med 30% faste
stoffer, hvilken dispersion indeholder partikler indeholdende
75 vagt% ethylcellulose og 25 vagt% oliesyre. Den vandige
fases pH-verdi indstilles til ca. 9-10 med ammoniak. Til 100 g
af ethylcellulosedispersionen sattes 25 g citronolie, USP..

Blandingen opvarmes til 70°¢ og omreres ved denne tempera-
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tur i 10 min. Den resulterende dispersion afkeles derpa. En
portion af den resulterende dispersion stebes til en film

pé& en glasplade og terres ved 60°C. Denne film har en kraf-
tig citronaroma, der vedbliver at vere kraftig i 2 §§§e og
stadig kan registreres efter henstand ved stuetemperatur i

6 dage. En svag citronaroma bemzrkes ved placering af en del
af den nyligt terrede film i en persons mund. Aromaen bliver
kraftig ved tygning af filmen. Aromaen kan stadig registreres,
efter at filmen har henligget i 6 dage ved stuetemperatur.

Eksempel 5

En portion pa 100 g af den ifglge eksempel 2 benyttede ethyl-
cellulosedispersion blandes med 50 g af en cologne. Blandingen
omreres 1 ca. 30 min. ved 75°C. En portion af den resulterende
dispersion stobes derefter pd papir. Til sammenligning anbrin-
ges en progve af i handelen gdende cologne pa et separat papir-
ark. Efter 6 timer havde papiret indeholdende dispersionen i-
folge opfindelsen en betydelig kraftigere aroma end kontroi-
pregven. Efter 3 dage udviste prgven ifslge opfindelsen stadig
en markbar duft. Kontrolpreven udviste ringe eller ingen duft
efter 6 timer.

Eksempel 6

Til en portion p& 100 g "Aquacoat®" (FMC Corporations' vare-
marke)-ethyicellulosedispersion sattes 50% kirsebarolie,
regnet i forhold til vagten af de faste stoffer, samt 25 vagt¥
oliesyre, regnet i forhold til faste stoffer. Denne blanding
blev opvarmet til 75°C i 30 min. Den resulterende aromadisper-
sion stebes som en film pd glas og terres ved stuetemperatur,
indtil vandet er fordampet. Den resulterende film udviste

en tilbageholdt aroma og duft. Forseget blev gentaget uden
tils@tning af oliesyre. Uden oliesyre diffunderede kirsebar-

olien ikke ind i "Aquacoat®"-materialet.
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Patentkrayv,

1. Vandig dispersion, der er i stand til at frigzreiét aktivt
middel pad forsinket made, k e nde t egnet ved, at dis-
persionen omfatter et forligelighedsfremmende materiale og
flere partikler af ethylecelluloseether, der er dispergeret i
en vandig fase, at ethylcelluloseetherpartiklerne indeholder
et aktivt middel, der pa reversibel made er diffunderet -ind
deri, og at det aktive middel er en organisk forbindelse eller
et organisk materiale, som udviser en sterre affinitet til e-

thylcelluloseetheren end til den vandige fase.

2. Dispersion ifelge krav 1, kendetegnet ved, at
det aktive middel foreligger i en mengde fra ca. 10 til ca.

100 vaegt% af ethylcelluloseetheren.

3. Dispersion ifelge krav 1, k ende tegnet ved, at
partiklerne af ethylcelluloseether i den vandige dispersion er
bledgjort.med et bliedgeringsmiddel omfattende en carboxylisyre,
der er bledgerer for navnte celluloseethere, og at den orga-
niske fase har en tilstrakkelig hej pH-vardi til, at en til-
strakkelig mangde af navnte carboxylsyre foreligger i saltform
til stabilisering af dispersionen. -
4. Dispersion ifelge krav 3, k endeteghnet ved, at

carboxylsyren er en fedtsyre.

5. Anvendelse af dispersionen ifb]ge krav 1 til fremstilling
af et pulver indeholdende navnte aktive middel, k e n d e -

t egnet ved, at pulveret er dannet ved afvanding af dis-

persionen,

6. Anvendelse af dispersionen ifglge krav 1 til fremstilling
af en film eller en anden genstand indeholdende det aktive
middel, k end e t e gnet ved, at filmen eller navnte an-

den genstand er dannet ved afvanding af dispersionen.
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7. Dispersion ifoglge krav 1, kendetegnet

det aktive middel er et biocid.

8. Dispersion ifelge krav 1, kende tegne.t

det aktive middel er chlorpyrifos.

9. Dispersion ifglge krav 1, kende tegnet

det aktive middel er et duftstof eller aromastof.

10. Dispersion ifglge krav 9, k ende teghn e t

ved,

ved,

ved,

ved,

aromastoffet eller duftstoffet omfatter en essentiel olie,

at

at

at

at

en

planteekstrakt, et aromakemikalium eller et kunstigt aroma-

stof.
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