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Tiivistelmd - Sammandrag

Aktiivisen aineosan vapautumista voi-
daan s#8ddelld ja aktiivinen aineosa
voidaan suojata ympdristd$ltd varastoin-
nin aikana, jakaannuttamalla se matrii-
siin, joka muodostuu suhteellisen suu-
resta mddridstd polymeerimateriaalia,
joka on liukoinen ja turpoava em&ksi-
sissd8 vesiliuoksissa, mutta vdhemm3n
liukeneva ja turpoava alemmilla pH-ar-
voilla ja joka on polymeerin kuivatun
8ljy-vesi-emulsion muodossa tai poly-
meerin  suhteellisen liukenemattoman
osittaisen haihtuva amiini -suolan muo-
dossa, jolloin polymeerin tdyssuola on
suhteellisen liukeneva. Koostumus on
erityisen merkittdvd pesuaine-entsyy-
mien suojauksessa.

Frigdringen av en aktiv ingrediens kan
regleras och den aktiva ingrediensen
kan skyddas gentemot omgivningen under
lagring genom att den helt fdrdelas i
en matris, vilken innehdller en rela-
tivt stor kvantitet av ett polymerma-
terial, vilket dr 18sligt och svdll-
bart i vattenhaltig alkali men mindre
16slig och svidllbar vid ett ldgre pH-
vérde och vilken féreligger i form av
en torkad olje/vatten-emulsion av po-
lymeren eller i form av ett relativt
oldsligt, partiellt salt av polymeren
med en flyktig amin, varvid polymerens
fullst&ndiga salt &r relativt 16sligt:
Kompositionen &dr speciellt vdrdefull
fo6r skyddande- av detergentenzymer.
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Menetelmd parkikkelikoostumuksen valmistamiseksi, joka
sisiltii polymeerimateriaalia sisaltavid partikkeleita

Keksinndén kohteena on menetelmd partikkelikoostu-
muksen valmistamiseksi, joka sis&ltda partikkeleita, jotka
sisdltavat aktiivisen aineosan jakaantuneena oleellisesti
tasaisesti kuivattuun matriisiin, joka sisaltda anionista
polymeerimateriaalia, joka on tdysin tai padasiassa vapaan
hapon muodossa, jolloin polymeerimateriaalin mdara partik-
keleissa on ainakin 0,5-kertainen aktiivisen aineosan pai-
nomddriddn ndhden ja on ainakin 50 % matriisin painosta,
polymeerimateriaali on vesiliukoinen tai turpoava vedessa
liuctus pH:ssa, joka on yli 7, ja polymeerimateriaali on
ainakin matriisin ulkopinnoilla oleellisesti v&hemman ve-
siliukoista tai turpoavaa vedessa, kun pH on alempi kuin
mainittu liuotus-pH.

On hyvin tunnettua saattaa aktiivinen aineosa (esi-
merkiksi maanviljelyllisesti tai l&akinndllisesti aktiivi-
nen materiaali tai pesuaine-entsyymi) partikkelimuotoon
kayttéden polymeeristd sideainetta. Esimerkiksi aktiivinen
aineosa voidaan lisdtd polymeerimatriisiin, joka kaytan-
néssi yleensd sisaltdd melko paljon inerttid tayteainetta.

Jos sideaine on vesiliukoinen, ympardivasta ilmasta
tunkeutuu helposti kosteutta partikkeleihin ja partikke-
lien lis&&minen veteen aiheuttaa aktiivisen aineosan no-
pean vapautumisen. On monia tapauksia, joissa on suotavaa,
ettd vapautuminen tapahtuisi vain, kun partikkelit on al-
tistettu ennaltamddrattyyn pH-ymparistddn ja vakiokay-
t4ntd on padllystdd partikkelit polymeerilla, joka on la-
pédisemdtdn yhdessa pH:ssa ja lépdisevd (tai liukeneva)
jossain muussa pH:ssa. Kyseisia padllysteitd kaytetaan
laajasti esimerkiksi suolistoon menevissd pdadllysteissa.
Julkaisussa WO 88/06407 on esimerkki, jossa matriisissa
olevalla fungisesti aktiivisella aineosalla on suolistopo-
lymeerip&dllyste, joka vapauttaa sienet vain ennaltamdaré-

tyssa pH:ssa. Toinen esimerkki on EP-277532.
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Suolistoon menevien pddllysteiden ongelmana on,
ettd on olemassa riski, ettei jokaisen rakeen tai tabletin
koko pinta ole ehkd& riittdvéan tiivis joko pddllysteen epa-
tasaisuuden vuoksi tai siksi, ettd ne ovat sattumalta va-
hingoittuneet pdallystyksen jalkeen. T&lldéin matriisin ul-
kopintaa ldhell& oleva aktiivinen aineosa voi joutua alt-
tiiksi vallitseville olosuhteille. Itse matriisin wvahin-
goittuminen sattumalta (mitd usein tapahtuu johtuen mat-
riisiin sisdltyvan suojapolymeerin melko alhaisesta m&éa-
rastd) johtaa siihen, ettd lisd4 aktiivista aineosaa al-
tistuu vallitseville olosuhteille. Toinen ongelma ilmenee,
kun on valttamdtdénta yhdistdad nopea vapautuminen sopivalla
veden liséyksella partikkeleihin tarpeeseen suojata aktii-
vinen aineosa perusteellisesti ympardivaltd ilmalta varas-
toinnin aikana. Esimerkiksi partikkelien, jotka sisdltavat
pesuaine-entsyymin, tdytyy liueta hyvin nopeasti pesuve-
teen lisdttdessd, mutta aktiivisen aineosan (ilmankosteu-
den migratoitumisesta partikkeleihin johtuva) deaktivoitu-
minen varastoinnin aikana tdytyy ehkdistd. Jos suojaava
ulkopadllyste on riittavan ldpdisemdtdn estadmdidn entsyymin
deaktivoitumisen ympardivan kosteuden vaikutuksesta, par-
tikkelit saattavat 1liueta vain hyvin hitaasti, kun taas
paallysteen ollessa riittavan ohut, jotta partikkelit liu-
kenisivat riittdvan nopeasti, pddllysteen tiiveys ilman-
kosteudelle saattaa olla riittamatén.

Lisdksi on toivottavaa, ettei partikkeleita tarvit-
se valmistaa kahdessa vaiheessa, joissa ensimmlisessa vai-
heessa muodostetaan matriisi ja toisessa vaiheessa se pin-
noitetaan suojapaallysteella.

Tunnetaan eri tapoja sellaisen matriisin muodosta-
miseksi, joka sisdltdd aktiivisen aineosan ja joka voidaan
paallystadd. Esimerkiksi biologisesti tuotetut aktiiviset
aineosat voidaan tyypillisesti saattaa hiukkasmuotoon
spray-kuivaamalla fermentointiliuos ja kokoamalla saatu
jauhe kayttden polymeerista sideainetta, joka liukenee ve-

teen.
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Olisi toivottavaa kyetd valmistamaan aktiivisen
aineosan sisaltavid partikkeleita, jotka antaisivat aktii-
viselle aineosalle hyvén suojan varastoinnin aikana (jopa
partikkeleiden vahingoittuessa) ja silti sallisivat aktii-
visen aineosan nopean altistamisen erilaisille ympardivil-
le olosuhteille, esimerkiksi altistuksen emdksiselle ve-
delle.

Julkaisussa GB-1353317 entsyymi saostetaan liuok-
sestaa lisa&miélla suhteellisen vahainen ma&arad anionista
polymeerid, mink& jalkeen saatu sakka kootaan ja kuiva-
taan. Kuitenkin polymeerin maard on aivan liian alhainen
suojaamaan entsyymia tai saitamdan sen vapautumista.

Erityinen tilanne ilmenee haluttaessa muodos-
taa pestisidisesti aktiivinen eldinl&aakintakoostumus, joka
karjan on madra syddd ja jonka on maara poistua karjan
ulosteissa, aktiivisen aineosan vapauttaessa pestisidisen
aktiivisuutensa vasta ulosteessa. Aktiivisen aineosan
luonteen vuoksi on yleensd valttamatdntd minimoida mahdol -
lisuus, ettd aktiivinen aineosa vapautuisi kulkiessaan
karjan ruuansulatuselimistdn lapi.

Keksinndn mukaiselle menetelmdlle patenttivaatimuk-
sen 1 johdanto-osassa mddritellyn partikkelikoostumuksen
valmistamiseksi on tunnusomaista, ettd muodostetaan veteen
sekoittumattomaan nesteeseen dispersio vesipitoisista par-
tikkeleista, jotka sisadltavat aktiivisen aineosan liuoksen
tai dispersion joko polymeerin suolan ja haihtuvan amiinin
vesipitoisessa liuoksessa tai tdysin tai padasiassa vapaan
hapon muodossa olevan polymeerin 8ljy-vesi-emulsiossa, ja
saatetaan dispersio atseotrooppiseen tislaukseen, jolloin
muodostuu partikkeleita, jotka sisdltavat aktiivisen aine-
osan jakaantuneena oleellisesti tasaisesti kuivattuun mat-
riisiin, joka sisadltdd anionista polymeerimateriaalia,
joka on taysin tai paddasiassa vapaan hapon muodossa.

Keksinndn mukaisesti saatava parkikkeli koostumus

muodostuu partikkeleista, jotka sisiltavit aktiivisen ai-
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neosan jakaantuneena oleellisesti tasaisesti koko matrii-
siin, joka on polymeeristd materiaalia, polymeerisen mate-
riaalin mddran ollessa ainakin 0,5-kertainen aktiivisen
aineosan painoon nédhden ja ainakin 50 % matriisin painos-
ta, polymeerisen materiaalin ollessa liukoinen ja tur-
poava veteen pH:ssa yli 7 ja matriisin polymeerisen mate-
riaalin, ainakin matriisin ulkopinnalla, ollessa oleelli-
sesti vdhemmdn 1liukoinen ja turpoava vedessi alemmilla
pH-arvoilla ja matriisin ollessa muodostettu kuivaamalla
joko polymeerin vesi-Oljy-emulsiosta tai polymeerin
suolan ja haihtuvan amiinin muodostamasta liuoksesta,
joka amiini on osittain tai kokonaan haihtunut kuivauksen
aikana (ainakin matriisin ulkopinnalta). Partikkeleissa
olevaan polymeeriin sisdltyy karboksyyliryhmid tai muita
sopivia anionisia ryhmid, jotka ovat kokonaan tai suurim-
maksi osaksi vapaana happona ja sen jilkeen polymeeri voi-
daan saattaa paremmin veteen liukenevaksi muuttamalla
ryhmat alkalimetalli tai amiinisuolamuotoon.

Keksinndélld on lukuisia etuja. Erds etu on se,
ettd suojaus- ja vapautumisominaisuudet tulevat itse mat-
riisipolymeerin kdytdstd eikd ole tarpeen viedad partikke-
leita erilliseen pé&&llystysvaiheeseen. Toinen etu on se,
ettd koska pddllyste suolistoa varten on tarpeeton ei
haittaa, vaikka partikkeleihin kohdistuu kitka tai muita
voimia, jotka voisivat vahingoittaa suojapddllystetta,
jollaista ennen tdtd keksintdd olisi ollut kdytettava mat-
riisin pinnalla. Muu etu on se, ettd jos partikkelit va-
hingoittuvat, korkean polymeeripitoisuuden ansiosta vain
melko pieni osa aktiivisesta aineosasta altistuu ymparis-
téolosuhteille. Parempia tuloksia t&ltd kannalta luonnol-
lisesti saavutetaan, kun polymeerin md&rd on paljon yli
edella mainitun minimin. Kuten jaljemp&nd selvitet&an po-
lymeerin mddrd on yleensd ainakin 7-kertainen aktiivisen
aineosan maddrddn ndhden ja polymeeri muodostaa yleensi

[

ainakin 90 % matriisista.
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Sen lisiksi, ettd edellytetdan epatavallisen suuren
polymeeriméardn kayttdd, keksintd edellyttéda myods, ettd
polymeeri taytyy tuoda toisessa seuraavista kahdesta muo-
dosta.

Toisessa muodossa polymeeri tuodaan vesiliukoisen
suolansa ja haihtuvan amiinin muodostamana liuoksena, jocka
polymeeri on suhteellisen liukenematon ja turpoamaton ha-
possa ja johon liuokseen aktiivinen aineosa dispergoidaan
tai liuotetaan, ja liuos kuumennetaan kuivan matriisin
muodostamiseksi ja amiinin haihduttamiseksi ja silla ta-
voin muodostaen polymeeri, joka on happoon liukenematon.
Edullinen haihtuva amiini on ammoniakki.

Toisessa muodossa polymeeri tuodaan alunperin kal-
vonmuodostavan polymeerimateriaalin emulsiona, johon ak-
tiivinen aineosa on oleellisesti tasaisesti dispergoitu
tai liuotettu, ja emulsio on sitten kuivattu kuivan mat-
riisin muodostamiseksi, polymeerimateriaalin ollessa kal-
vonmuodostava kuivausladmpdétilassa tail sita alemmassa lam-
pdtilassa.

Kuten jaljempdnad vksityiskohtaisemmin selitetaan,
kuivaus voi tapahtua spray-kuivaamalla aktiivisen aineosan
sisadltava vesifaasi ja liuotettu tai emulgoitu polymeeri.
Kyseiselli menetelmilld on se etu, ettd siind voidaan toi-
mia tavanomaisilla spray-kuivaustekniikoilla, joita on mo-
difioitu erityisille polymeereille. Vaihtoehtoisesti ja
edullisesti kuivaus tapahtuu dispergoimalla aktiivisen ai-
neosan sisdltava vesifaasi ja liuotettu tai emulgoitu po-
lymeeri veteen sekoittumattomaan nesteeseen ja atseotroop-
pitislaamalla, jolloin muodostuu oleellisesti kuivia hel-
mia tai oleellisesti kuivia partikkeleita dispergoituneena
sekoittumattomaan nesteeseen.

On varsin yllattiv&i, ettd on mahdollista ja tar-
koituksenmukaista saada polymeerimatriisipartikkeleita ko.
olosuhteissa. Toisaalta dispergoituneet polymeeripartikke-

lit ovat polymeerin ammonium- tai muina haihtuvina amiini-
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suoloina ennen atseotrooppitislausta, mutta osa tai kaikki
polymeeristd muuttuu vapaaseen happosuolamuotoon atseo-
trooppitislauksen aikana. Toisessa systeemissd polymeerin
vesifaasi, joka on dispergoitu muuhun nesteeseen kuin ve-
teen, on itsessdan polymeerin emulsio vedesséi.

Lopullinen matriisi on homogeeninen siini mielessé&,
ettd polymeerimateriaali muodostaa jatkuvan faasin 1lépi
koko matriisin. Se minimoi mahdollisuuden, ett& koostumuk-
sesta valmistetut helmet tai tabletit vahingoittuvat.
Yleensa polymeerimateriaali muodosta ainakin 50 %, edulli-
sesti ainakin 75 % ja edullisimmin ainakin 90 % kiintein
koostumuksen painosta, joka koostumus muodostuu matriisis-
ta, aktiivisesta aineosasta ja mist& tahansa inertist& ma-
teriaalista, joka on jakaantuneena koko matriisiin.

Polymeerimateriaalin mddran tulee olla riitt&vé
matriisin muodostamiseksi ja se on edullisesti ainakin
kaksinkertainen aktiivisen aineosan mdaraan (painoon) n&h-
den. Yleensa se on ainakin 7-kertainen ja tavallisesti ai-
nakin 10-kertainen aktiivisen aineosan ma&drdan nahden.
Tavallisesti on tarpeetonta, ettd maard on yli 50-kertai-
nen aktiivisen aineosan mddradn nahden ja sopivat maarat
ovat yleensd valilla 15 - 30 kertaa aktiivisen aineosan
maddra. Seurauksena tadstd suhteellisen suuresta polymeeri-
pitoisuudesta aktiivinen aineosa on matriisissa melko lai-
meana, joten matriisin vahingoittuessa fysikaalisesti ym-
paristdlle altistuvan aktiivisen aineosan mddra on alhai-
nen.

Aktiivinen aineosa voidaan tuoda monomeerisen mate-
riaalin liuokseen tai emulsioon, joka sitten polymeroidaan
aktiivisen aineosan ldsna ollessa kalvonmuodostavan poly-
meerimateriaaliliucksen tai -emulsion muodostamiseksi.
Edullisesti polymeeri on kuitenkin liuoksena tai emulsiona
ja aktiivinen aineosa yhdistetddn sitten ennaltamuodoste-
tun polymeeriliuoksen tai -emulsion kanssa. Aktiivinen ai-

neosa voidaan liuottaa tail dispergoida polymeeriliuokseen
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tai -emulsioon. Aktiivisen aineosan taytyy olla Jjakaan-
tuneena oleellisesti tasaisesti liuoksessa tai emulsiossa
(ja koko lopullisessa matriisissa).

Kaytettavin polymeerin tulee muodostaa kalvo siina
mielessé, ettd polymeerinen jaanndés muodostaa yhtendisen
massan kuivaa polymeerimateriaalia sen prosessin aikana,
jossa liuocksesta poistetaan liuotin tai emulsiosta pois-
tetaan jatkuva faasi. Lasiutumislampdétilan tulisi sen
vuoksi edullisesti olla sama kuin valitun tislauslampoti-
lan tai sit4 alempi ja usein se on alle 40 °C, toisi-
naan alle 20 °C.

Prosessin tdssid vaiheessa polymeeri voi olla liu-
kenematon veteen, missi tapauksessa se on emulsiona, Jjoka
on valmistettu 6ljy-vesi-emulsiopolymeroinnilla. Emulsion
tulisi olla sellainen, ett& polymeeripartikkelit muodosta-
vat kalvon kuten esitettiin edell&d, ja tarvittaessa emul-
sio voli sis&altii plastisointilisdaineen, joka tekee poly-
meerista kalvonmuodostavan. Esimerkiksi liuotinta tai po-
lymeeripehmitintd voi olla emulsiossa mdar&na, joka on
riittava tekemddn emulsiopartikkeleista kalvonmuodostavia.

Polymeerin ollessa emulsiona se voi olla sellainen
polymeeri, jota on riittavasti silloitettu, jotta lopulli-
nen matriisi olisi liukenematon kaikkiin vesiliuoksiin,
mutta turpoava vesiliuokseen valitussa pH:ssa. Usein kui-
tenkin polymeeri on lineaarinen ja niin ollen mahdollises-
ti liukeneva vesiliuokseen valituissa pH:issa.

Sopivat emulsiopolymeerit valmistetaan o&ljy-ve-
siemulsiopolymeroinnilla yhdestd tai useammasta eteenises-
ti tyydyttymdttdémastd monomeerista, joka on liukenematon
polymerointiseoksen vesifaasiin. Emulsiopolymeroitavat mo-
nomeerit ovat seos anionisista liuottavista monomeereista
ja ei-ionisista monomeereista koko secksen ollessa liu-
kenematon emulsion pH:ssa. Emulsiopolymerointi suoritetaan
pH-arvossa alle 7, jossa monomeeriseos ja polymeeri ovat
liukenemattomia ja turpoamattomia. Liuottavan ionisen mo-
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nomeerin madra on sellainen, ett& lopullinen polymeeri
voidaan liuottaa altistamalla se valitulle emdksiselle
pH:1lle mutta ei alemmassa pH:ssa.

Seoksen muut monomeerit ovat ei-ionisia ja liukoi-
suudeltaan sellaisia, ettd seos on liukenematon emulsion
pH:ssa. Niitd voivat olla vesiliuokoiset monomeerit kuten
(met)akryyliamidi, mutta yleensd ne kaikki ovat veteen
liukenemattomia, kuten alkyyli(met)akrylaatit, styreeni,
akryylinitriili, wvinyylikloridi, vinyyliasetaatti tai
vinyylibutyylieetteri. Etyyliakrylaatti on edullinen.

Sopivia anionisia monomeereja ovat eteenisesti tyy-
dyttymdttdémadt karboksyyli- tai sulfonihappomonomeerit,
edullisimmin sellaiset monomeerit kuin (met)akryylihappo,
krotonihappo, itakonihappo, maleiinihappo, (met) allyy-
lisulfonihappo, vinyylisulfonihappo ja 2-akryyliamido-2-
metyylipropaanisulfonihappo. Metakryylihappo on edullinen.

Polymeeri muodostetaan usein 10 - 70 %:sta metak-
ryylihappoa tai muuta anionista monomeeria, 10 - 70 %:sta
etyyliakrylaattia tai muuta liukenematonta monomeeria ja
0 - 70 %:sta akryyliamidia tai muuta liukoista ei-ionista
monomeeria.

Sen sijaan, ettd polymeeri olisi emulsio hetkenai,
jolloin aktiivinen aineosa 1lisataan, se voi olla vesi-
liuoksenaan, joka on saatu liuottamalla polymeeri haihtu-
vaan amiiniin (edullisesti ammoniakkiin) ja haihduttamalla
amiini kuumentamalla polymeeria kuivauksen aikana.

Akryylihappoa tai muuta anionista monomeeria sisal-
tavad oOljy-vesi-emulsiopolymeeri voidaan siis saattaa
liuokseksi ammoniakkia tai muuta haihtuvaa amiinia 1li-
sdadamdlla ja tehda polymeeri sitten jadlleen veteen liu-
kenemattomaksi poistamalla ammoniakki kuumentamalla. Taméa
on suotavaa silloin, kun polymeerin on maara estda aktii-
visen aineosan vapautuminen kunnes partikkelit altistetaan
ennaltamdardtyille ulkoisille pH-olosuhteille. Mik&ali po-

lymeerin saattamisessa vahemman liukoiseen muotoon on kui-
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tenkin tarkoituksena kuitenkin ensisijassa vahentaa par-
tikkeleiden hydrofiilisyyttd, on tarpeetonta aloittaa O6l-
jy-vesiemulsiopolymeerilld. Sen sijaan polymeeri voi olla
jossain md3drin liukeneva veteen alle 6 pH:ssa (esimerkiksi
polyakryylihappo), mutta ei ole paljon enempdd liukeneva
tai hydrofiilinen neutraloitaessa karboksyylihapporyhmat.
Naissid olosuhteissa polymeeri on vesiliukoisesta
monomeerista tai monomeeriseoksesta valmistettu polymeeri,
joka yleensd muodostuu edelld esitetysta anionisesta mono-
meerista joko yksinddn tai vesiliukoisen ei-ionisen mono-
meerin, esimerkiksi metakryyliamidin, kanssa. Edulliset
polymeerit on muodostettu 50 - 100 %:sta (met)akryylihap-
poa ja 0 - 50 %:sta akryyliamidia. T&lléd tavoin valmiste-
tuilla tuotteilla on erityistd arvoa aktiivisen aineosan
ollessa pesuaine-entsyymi, koska osittain tai taysin va-
paassa happomuodossa polymeeri on vdhemmdn hydrofiilinen
kuin ollessaan taydessd suolamuodossa, jolloin saadaan pa-
rempi suoja ympardivaa kosteutta vastaan varastoinnin ai-
kana, mutta polymeeri liukenee nopeasti pesuaineen sisal-
tavain pesunesteeseen, erityisesti koska neste tavallises-
ti on hieman emdksinen.
Vesiliukoisen polymeerin molekyylipainon valinnas-
sa otetaan huomioon vaaditut vikevyydet Jja liuosvis-
kositeetit ja erirtyisesti geelin lujuus lopullisia helmia
varten. Jos liuospolymeerin molekyylipaino on liian kor-
kea, voi olla vaikeuksia muodostaa stabiili dispersio ve-
sipitoisista polymeeripartikkeleista, jotka sisaltavat
kaupallisesti kayttdkelpoisen vékevyyden aktiivista aine-
osaa, joten monille polymeereille molekyylipainon tulisi
olla alle 1 miljoonan, usein alle 500 000. Korkeampiakin
molekyylipainoja voidaan kuitenkin helposti kayttaa, kun
polymeeri on emulsiopolymeeri. Jos molekyylipaino on liian
alhainen, lopullinen geelilujuus saattaa olla riitt&matdn,

vaikka helmien pinnat olisivatkin silloittuneet.
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Keksinndéssd kaytettavat polymeerit voivat olla
epareaktiivisia, ts. polymeereja, joille ei voi tapahtua
mit&an merkittavaa ketjunpidentymista vaikka silloittumi-
nen sivuryhmien kautta saattaisikin olla mahdollista, kos-
ka tdllainen silloittuminen ei tavallisesti aiheuta mitdéan
merkittavad eksotermisyyttd tai muita aktiivista aineosaa
mahdollisesti vahingoittavia olosuhteita. On mahdollista
myds kayttdd polymeerid, jolle tapahtuu ketjunpidennys
additiopolymeroitumisella prosessin aikana edellyttéen,
ettei siihen liity vahingollisten initiaattorimddrien léas-
nadoloa, eksotermisyyttad tai muita olosuhteita, jotka saat-
taisivat vahingoittaa aktiivista aineosaa. Tama mahdolli-
suus voidaan minimoida varmistamalla, ettd jo reaktiivi-
sella polymeerilld on riittdva ketjunpituus, esimerkiksi
ainakin 50 ja tavallisesti ainakin 100 hiiliatomia ketjus-
sa. Riippuen reaktiivisen polymeerin substituoimattomuus-
asteesta lopullinen polymeeri voi olla lineaarinen tai
silloittunut ja ollessaan silloittunut polymeerimatriisin
tulisi olla mieluummin turpoava kuin liukeneva. Edulli-
sia reaktiivisia polymeereja on kuvattu julkaisussa
EP-A-0328321.

Polymeeri voi silloittua ennen muuttumistaan kui-
viksi partikkeleiksi tai sen jadlkeen tai edullisesti sen
aikana. On esimerkiksi tunnettua, ettd monet polymeerit,
varsinkin anionisia ryhmid sisdltavat, voivat silloittua
ionisesti ollessaan alttiina moniarvoisille metalliyhdis-
teille, joten kyseisten komponenttien lisdaminen polymee-
rin vesiliuokseen tai vedettdmdan nesteeseen tai molempiin
vol johtaa silloittumiseen. Jos moniarvoinen metalliyhdis-
te liukenee ensisijaisesti vedett&émadn nesteeseen (sen
ollessa esimerkiksi alumiini-isopropoksidi tai muu mo-
niarvoinen metallioksidi), siiloin silloittuminen keskit-
tyy ensisijassa partikkelien pintaan. Jos silloittava aine
liukenee ensisijaisesti polymeerin vesiliuokseen, silloit-

tuminen voil tapahtua oleellisesti tasaisesti koko partik-
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keleissa. Silloitusaineita, esimerkiksi glutaarialdehydia
voidaan kayttdi soveltuviin polymeereihin. Valitsemalla
silloittumisen tyyppi ja mAdrad sopivasti on mahdollista
sasdelld partikkelien fysikaalisia ominaisuuksia. On esi-
merkiksi mahdollista saddelld aktiivisen aineosan vapau-
tumista partikkeleista ja/tai lis&td partikkelien geeli-
lujuutta ja/tai lis&td partikkelien pinnan kovuutta tai
vihent&a partikkelien pinnan tahmeutta. Myés, mikali sil-
loittuminen keskittyy partikkelien pinnalle, saadut par-
tikkelit pyrkivat liukenemaan veteen nopeammin.

Haluttujen partikkelien muodostamiseksi aktiivinen
aineosa yhdistetd3n polymeeriliuoksen tai -emulsion kans-
sa, jolloin muodostuu vesifaasi, johon polymeeri ja aktii-
vinen aineosa ovat oleellisesti tasaisesti jakaantuneet.

Polymeerin konsentraatio polymeerin ja aktiivisen
aineosan sisaltiAviassd vesipitoisessa koostumuksessa riip-
puu liuoksen tai emulsion viskositeetista, mutta yleensa
se on valillad 5 - 50 %, tyypillisesti 20 - 30 %.

Aktiivinen aineosa voi olla kiintedss& muodossa,
joka dispergoidaan tai liuotetaan polymeeriliuokseen tai
-emulsioon, tai se voi olla nestemuodossa, esimerkiksi
vesiliuoksena tai -emulsiona. Erityisesti ollessaan bio-
logisesti tuotettua materiaalia se voi olla kyseisen ai-
neen sisidltavan fermentointiliuoksen tai kasviuutteen muo-
dossa, kuten esitetdin samanaikaisesti jatetyssa FI-pa-
tenttihakemuksessamme 893959. Vesifaasi voi tarvittaessa
sisaltai pigmenttejd, téyteaineita tai stabilisaattoreita.
Esimerkiksi polyhydroksiyhdisteit& kuten sakkaroosia tai
propyleeniglykolia voidaan lisata stabilisaattoreiksi ent-
syymeja varten.

Liuos tai emulsio kuivataan sitten kuivan matriisin
muodostamiseksi haihduttamalla jatkuva faasi emulsiosta
tai vesi liuoksesta. Ennen haihdutusta, sen aikana tai sen
jalkeen koostumus taytyy muotoilla haluttuun muotoon. Esi-

merkiksi liuos tai emulsio voidaan kuivata bulkkimuodos-
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sa, esimerkiksi levitettynd pinnalle, joka altistetaan
kuivaukselle ja se voidaan sitten jauhaa hienoksi. Vaikka
jauhaminen kohdistuukin osaan aktiivista aineosaa, sille
altistuva mddra on alhainen edellyttden, ettd aktiivinen
aineosa on laimennettu alhaiseen pitoisuuteen.

Toinen tapa muutta liuos tai emulsio kiintedk-
si koostumukseksi on spray-kuivaus. Spray-kuivattu tuote
voi olla melko hieno jauhe ja siten se on helppo muuttaa
agglomeraateiksi tai pelleteiksi tavanomaisella tavalla,
esimerkiksi kayttdmdlla sideainetta.

Aktiivisen aineosan ollessa fermentointiliemesta
valmistettu tuote edullisessa prosessissa liemi muutetaan
agglomeraateiksi spray-kuivaamalla sideaineen l&sniollessa
ja sen jalkeiselld agglomeraatiolla ja mahdolisesti p&&l-
lystamalléd agglomeraatit tavanomaisella menetelm&lld, mut-
ta prosessia on modifiocitu kéayttédmdlla mddrityn polymee-
rin emulsiota tai sen liuosta haihtuvan amiinin kanssa.

Edullinen kuivausmenetelmd liuokselle tai emul-
siolle on dispergoida se veteen sekoittumattomaan nestee-
seen ja kuivata dispersio sitten atseotrooppitislauksella.
Veteen sekoittumaton neste on normaalisti sellainen, joka
koostuu tai joka sisdltdad sopivan hiilivety- tai muun ve-
teen sekoittumattoman orgaanisen liuottimen, joka veden
kanssa muodostaa atseotrooppiseoksen.Atseotrooppitislaus
suoritetaan edullisesti alle 100 °C lé&mpdtilassa ja jos
aktiivinen aineosa on herkk& korotetulle lampdtilalle,
atseotrooppitislaus suoritetaan edullisesti alipaineessa
kayttden sellaista liuotinta, ettd maksimilémpdtila, jolle
dispergoidut partikkelit altistuvat, on alle 80 °C ja
edullisesti se pidet&dn aina alle 70 °C:ssa, edullisesti
alle 50 ©°C:ssa, esimerkiksi niin alhaisena kuin 30 °C.
Natriumsulfaattia tai muuta sopivaa suolaa voidaan lis&téa
alentamaan vaadittavaa atseotrooppitislauslampdtilaa.

Kun liuos tai emulsio dispergoidaan sekoittumatto-

maan nesteeseen, dispergoitumista voidaan helpottaa kayt-
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tamalla vesi-&ljy-emulgoijaa ja/tai kayttdmdlld amfipaat-
tista polymeeristabilisaattoria, esimerkiksi hydrofiili-
sista ja hydrofobisista akryylimonomeereista valmistettua
emulgoijaa. T&hdn tarkoitukseen sopivia sekoittumattomia
nesteitd, emulgoijia ja stabilisaattoreita ovat sellaiset,
joita tavanomaisesti kdytetdan kdanteisfaasipolymeroinnis-
sa ja niita on kuvattu esimerkiksi julkaisuissa EP-128 661
ja EP-126 528. Julkaisuissa GB-2 002 400 tai edullisesti
GB-2001 083 tai GB-1 482 515 esitetyt stabilisaattorit
ovat erityisen edullisia. Dispergoitaessa polymeeriemul-
siota kiytetty emulgoija ei saa olla sellainen, joka ai-
heuttaa polymeeri-vesi-emulsion hajaantumista.

Vesipitoisten pisaroiden ja lopullisten partikke-
leiden partikkelikokoa voidaan s&&tdd dispersioon kohdis-
tuvan leikkausvoiman madr&dn valinnalla, stabilisaattorin
valinnalla ja ma3arallad sekd pinta-aktiivisen aineen valin-
nalla ja maaralla. Kun lopputuotteen on madrd olla stabii-
1i dispersio &ljyssd tai muussa sekoittumattomassa nes-
teessad, on edullista kayttidad vesi-&ljy-emulgoijaa edista-
maan pienten, alle 10 pm, esimerkiksi alle 3 um kokoisten
partikkelien muodostumista. Kuitenkin haluttaessa helmia
pinta-aktiivinen aine voidaan jatt&a pois ja on mahdollis-
ta valmistaa esimerkiksi helmi&, joiden koko on ainakin
30 um, yleensid ainakin 80 um, edullisesti 100 - 500 um,
vaikka suurempiakin jopa 1 - 2 mm partikkeleita voidaan
valmistaa.

Keksint® on erityisen arvokas sovellettuna jauhe-
tuotteiden, joko agglomeroitujen spray-kuivattujen tuot-
teiden tai edullisesti atseotrooppitislattujen helmien
muodostamiseen. Valmistettaessa helmid atseotrooppitis-
lauksella atseotrooppitislausta jatketaan, kunnes partik-
kelit ovat riittavan kuivia, jotta ne voidaan ottaa tal-
teen sekoittumattoman nesteen Jjaa&nndksestéd, esimerkiksi
tavanomaisella sentrifugoinnilla tai muilla suodatus-
menetelmilld. Partikkelit voidaan sitten haluttaessa kui-

vata edelleen uuttamalla asetonilla tai muulla sopivalla
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orgaanisella liuottimella tai edulliseti l&mpim&n ilman
avulla, yleensd leijupatjalla.

Aktiivinen aineosa voi olla mik& tahansa aine, jol-
ta vaaditaan, ettd sen on oltava vapautuvasti sidottu po-
lymeerimatriisiin ja se voi siis olla synteettisesti wval-
mistettu tuote, esimerkiksi hienojakoinen pigmentti, maan-
viljelyllisesti aktiivinen pestisidi eli hyénteimyrkky tai
muu kemikaali tai 1la&kinndllisesti aktiivinen kemikaali
tai biologisesti tuotettu aine, kuten entsyymi, sieni,
itid, bakteeri, solu tai antibiootti. Keksintd on erityi-
sen arvokas, kun aktiivinen aineosa on sellainen, jota po-
lymeerin valmistukseen kaytetty monomeeri hdiritsisi tai
vahingoittaisi tai Jjolla on taipumusta deaktivoitumiseen
(joko haihtumalla tai herkkyytensd menettdm&lld) altis-
taettaessa eksotermiselle polymeraatiolle. Keksintd on sen
vuoksi erityisen arvokas, kun aktiivinen aineosa on herkké&
aine, joka menettadd helposti herkkyytensai.

Erds erityisen edullinen aktiivisen aineosan tyyp-
pi on pesuaineissa kdytetty proteaasi, erityisesti emiksi-
nen proteaasi, ja muita sopivia pesuaine-entsyymej& ovat
amylaasit ja lipaasit. Esimerkiksi keksinnén mukaisesti
valmistetut helmet voidaan lisdt& pesujauheisiin ja kek-
sinndén mukaisesti valmistetut dispersiot voidaan lis&ata
nestemdisiin pesuaineisiin.

Muita aktiivisia aineosia ovat biclogisesti aktii-
viset alneet, joita on suojeltava vatsassa vallitsevalta
happamalta pH:1lta ja joiden on maara vapautua korkeammassa
pH:ssa, Jjoka vallitsee alempana ruuansulatuskanavassa.
Vaikka aktiivinen aineosa voi olla sellainen, jolla on
vaikutusta ihmiseen tai karjaeldimeen, jonka l&pi se kul-
kee, se on edullisesti biohydnteismyrkky, biorikkaruoho-
myrkky tai biolannoite. Esimerkki on Bacillus Thuringien-
sis, muuan hydénteismyrkky. Tadssd ja monissa muissa mikro-
bituotteissa solut voidaan kapseloida joko kuolleina tai
eldvina, koska juuri solussa oleva toksinen proteiini tar-

vitaan eik& itse eldvada solua. Joissain tapauksissa on



10

15

20

25

30

35

101889

15

kuitenkin suotavaa, ettd polymeerimatriisissa oleva solu
on elava, jotta se voi metaboloitua ja monistua heti va-
pautuessaan matriisista, esimerkiksi lehden pinnalla, maa-
perassa tai joissain kohdin ruuansulatuskanavaa.

Keksint® on erityisen arvokas aktiivisen aineosan
ollessa sellainen, jonka on madrd toimia hydnteismyrkkyna
karjan ulosteissa, koska polymeerimatriisi on mahdollista
formuloida siten, ettei aktiivinen aineosa vapaudu eldimen
liapi kulkiessaan, vaan vapautuu altistuessaan ammoniakil-
le, jota muodostuu ulosteissa sen jédlkeen kun ne ovat
poistuneet eldimesta.

Tarked nakokohta keksinndssi on siis veterinddrisen
hyénteismyrkyn sisdllyttaminen polymeerimatriisiin, joka
ei turpoa tai liukene suun pH-olosuhteissa (joka voi olla
l1ihelld pH-arvoa 7) tai muualla kulkiessaan eldimen kehon
tai jatteiden 1&pi, mutta joka liukenee tai turpoaa jou-
tuessaa alttiiksi ammoniakille, jota muodostuu ulosteiden
luonnollisessa hajoamisessa pellossa tai muualla. Talla
on merkitystd kdrpasten ja muiden ulosteita sydvien hyon-
teisten torjunnassa tai valvonnassa ja varsinkin sukkula-
matojen torjunnassa. Aktiivinen aineosa voi siis olla suk-
kulamatoja tuhoavaa sientd sisdltava sienimateriaali, ku-
ten on esitetty julkaisussa WO 88/06407.

Seuraavat ovat esimerkkeja.

Esimerkki 1

Valmistetaan kopolymeeri etyyliakrylaatista ja met-
akryylihaposta oljy-vesi-emulsiopolymeroimalla keskisuu-
reen molekyylipainoon ja polymeeri liuotetaan ammoniakin
vesiliuokseen, jolloin saadaan 20 % liuos. Aktiivinen ai-
neosa liuotetaan tai suspendoidaan tahan liuokseen poly-
meeri:aktiivinen aineosa -painosuhteen ollessa 19:1.

Liuos sekoitetaan paraffiinidljyyn amfipaattisen
polymeeristabilisaattorin lasndollessa, joka on muodostet-
tu stearyylimetakrylaatista, metyylimetakrylaatista ja
metakryylihaposta. Saadulle dispersiolle suoritetaan at-

seotrooppitislaus alipaineessa siten, ettd dispersion mak-
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similampdtila ei ylitd noin 50 °C. Ammoniakki poistetaan
taman tislauksen aikana polymeerin saattamiseksi veteen
liukenemattomaksi. Sen jalkeen kun riittavasti vetti on
poistunut dispergoiduista partikkeleista, jolloin ne ovat
oleellisesti kuivia kosketettaessa, ne erotetaan j3&nnds-
liuoksesta suodattamalla ja niitd voidaan edelleen kuivata
tavanomaisella tavalla. Niiden partikkelikoko vaihtelee
valilld 100 - 1000 um.

Kun saadut helmet altistetaan happamille olosuh-
teille (esimerkiksi sellaisille kuin vatsassa normaalisti
vallitsee), ne sdilyvat té&ysin turpoamattomina eikd ak-
tiivisen aineosan vapautumista tapahdu oleellisesti lain-
kaan. Kuitenkin kulkiessaan korkeamman pH:n alueelle, esi-
merkiksi kulkiessaan ruuansulatuskanavassa eteenpain, hel-
met turpoavat, jolloin aktiivinen aineosa alkaa vapautua
ja lopulta tai valittdémdsti ne liukenevat kokonaan. Aktii-
vinen aineosa on Bacillus Thuringiensis.

Esimerkki 2

Valmistetaan 1liuos 640 g:sta 25 p-% emulsiota,
joka on metakryylihapon ja butyyliakrylaatin kopolymeeri
ja jonka pH on 4, ja 160 g:sta 5-% pesuaineproteaasi-
liuosta (esim. 8 g kuivaa entsyymid ja 160 g kuivaa poly-
meerid) ja asetetaan sen pH arvoon 7. 1600 g veteen se-
koittumatonta nestettd (liuos 41) ja 53 g amfipaattisen
polymeeristabilisaattorin 15 % liuosta epdorgaanisessa
liuottimessa pannaan 3 litran hartsikattilaan, jossa on
mekaaninen sekoitin ja j&ahdyttdjdadn liitetty Dean &
Stark-laite, ja vesifaasi lis&t&an ja seosta sekoitetaan 5
minuuttia, jolloin muodostuu pieni& helmipisaroita. Sisal-
td lammitetdan sitten valittuun lampdtilaan, tyypillisesti
45 °C:seen, ja liuotin ja vesi tislataan atseotrooppisesti
alentaen painetta arvoon, jossa tislautuminen tapahtuu.
Poistetun veden médrad tarkkailtiin ja tislausta jatket-
tiin, kunnes lisd& vettd ei saatu talteen.

Pullon sisaltd jaahdytettiin, helmet suodatet-

tiin, pestiin asetonilla ja kuivattiin kuumalla ilmalla.
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Lopullisen tuotteen kosteuspitoisuus oli 12 -
15 %, muodoltaan se oli s&anndéllisiné, lahes pallonmuotoi-
sina helmini, jotka olivat kovia ja vapaasti virtaavia ja
liukenivat helposti kylmddn ja kuumaan veteen. Helmien
kokovaihtelu oli pient&, noin 250 - 500 pm ja tuote oli
oleellisesti pdlytén. Helmet olivat liukenemattomia ja
turpoamattomia vesijohtoveteen, mutta liukenivat veteen,
jonka pH oli 9.

Esimerkki 3

Pienten pH-erocavuuksien vaikutuksen osoittamiseksi
valmistettiin helmet esimerkin 1 tai esimerkin 2 mukaises-
ti ja ne sisdlsivat 1 % Carbolan Blue -variainetta (vesi-
liukoinen variaine) ja 10 % kaoliinia (partikkelikoko 2 -
5 um). Helmet pantiin veteen, jonka pH:ta nostettiin vahi-
tellen.

Vapautunut mddra (%) eri pH-arvoissa oli seuraava:

pH 6,26 7,18 7,21 7,38 7,43 7,5
vari 4,5 14,62 18,76 73,06 85,74 100
kaoliini 0 2,3 - - 3,0 100

Tam& osoittaa, ett& liukoisten aineiden vapautu-
mista voidaan s&adellad pH-asetuksilla, mutta matriisin
turpoaminen voi sallia v&h&dist& vapautumista hieman sen
pH:n alapuolella, jossa padasiallisin vapautuminen tapah-
tuu, kun taas liukenemattomien aineiden (kuten pigmenttien
ja solumateriaalien) vapautumista voidaan sadddelld siten,
ettid oleellisesti kaikki vapautuminen tapahtuu hyvin ka-
pealla pH-valillad (tyypillisesti alle 0,2 tai 0,1 pH-yk-
sikkdd) ja alemmilla pH-arvoilla oleellista vapautumista
ei tapahdu.

Esimerkki 4

Esimerkin 2 menettely toistetaan silld poikkeuk-
sella, ettd kopolymeeriemulsio korvataan ekvivalenttisella
ma&dralla polymetakryylihapon 100 % ammoniumsuolaa.
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Lopullisissa helmissd polymeeri on paidasiassa va-
paana happopolymeerina, etenkin pinnan ldheisyydessd. Hel-
met liukenevat nopeasti veteen, kun mukana sekoitetaan
muita pesuainekomponentteja.

Vertailun vuoksi kdytettiin natriumpolyakrylaattia
ammoniumpolyakrylaatin sijasta, jolloin lopullisissa hel-
missd polymeeri on natriumsuolana ja helmet ovat vahemmén
stabiileja entsyymiaktiivisuuden menetykselle varastoinnin
aikana, oletettavasti siksi, ettd polymeeri on hydrofiili-

sempi.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmi partikkelikoostumuksen valmistamisek-
si, joka sisiltii partikkeleita, jotka sisdltévat aktiivi-
sen aineosan jakaantuneena oleellisesti tasaisesti kuivat-
tuun matriisiin, joka sisdlt&ad anionista polymeerimate-
riaalia, joka on taysin tai padasiassa vapaan hapon muo-
dossa, jolloin polymeerimateriaalin mé&rd partikkeleissa
on ainakin 0,5-kertainen aktiivisen aineosan painomaaraan
ndhden ja on ainakin 50 % matriisin painosta, polymeerima-
teriaali on vesiliukoinen tai turpoava vedessd liuotus-
pH:ssa, joka on yli 7, ja polymeerimateriaali on ainakin
matriisin ulkopinnoilla oleellisesti vahemmédn vesiliukois-
ta tai turpoavaa vedessd, kun pH on alempi kuin mainittu
liuotus-pH, t unnet t u siitd, ettd muodostetaan ve-
teen sekoittumattomaan nesteeseen dispersio vesipitoisista
partikkeleista, jotka sisaltavat aktiivisen aineosan
liuoksen tai dispersion joko polymeerin suolan ja haihtu-
van amiinin vesipitoisessa liuocksessa tai tdysin tai paa-
asiassa vapaan hapon muodossa olevan polymeerin 6ljy-vesi-
emulsiossa, ja saatetaan dispersio atseotrooppiseen tis-
laukseen, jolloin muodostuu partikkeleita, jotka sisalta-
vat aktiivisen aineosan jakaantuneena oleellisesti tasai-
sesti kuivattuun matriisiin, joka sisdltd& anionista poly-
meerimateriaalia, joka on tdysin tai padasiassa vapaan
hapon muodossa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmda, t u n-
nettu siitd, ettd esivaiheessa aktiivinen aineosa
dispergoidaan tai liuotetaan polymeerin liuokseen tai po-
lymeerin 6ljy-vesi-emulsioon.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettad veteen sekoittumattomaan nes-
teeseen tehty dispersio muodostetaan dispergoimalla nes-
teeseen aktiivisen aineosan liuos tai dispersio polymeerin

ja haihtuvan amiinin vesipitoisessa liuoksessa.
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4. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 3 mukainen me-
netelmd, t unnet t u siitd, ettd polymeeri on muodos-
tettu etyleenisesti tyydyttymdttomédstd monomeeristd, joka
on karboksyylihappomonomeeri, ja se on lédsni veteen se-
koittumattomaan nesteeseen tehdyssa dispersiossa suolan ja
haihtuvan amiinin vesipitoisena liuocksena, ja amiini haih-
dutetaan atseotrooppitislauksen aikana, jolloin polymeeri
on lasnd kuivatussa matriisissa pddasiassa vapaana happo-
na, ainakin matriisin ulkopinnalla.

5. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 4 mukainen me-
netelmd, t unnet t u siitd, ettd polymeeri on muodos-
tettu 50 - 100 painoprosentista (met)akryylihappoa ja 0 -
50 painoprosentista akryyliamidia.

6. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 5 mukainen me-
netelma, t unnet t u siitd, ettd polymeeri on muodos-
tettu 8ljy-vesi-emulsiopolymeroimalla monomeeriseos, joka
sisdltaa ainakin yhtd etyleenisesti tyydyttymdtdéntd anio-
nista monomeerid ja ainakin yhtd etyleenisesti tyydyttymé-
tdntd ei-ionista monomeerid, ja polymeeri liukenee emdk-
seen tail turpoaa siina.

7. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 6 mukainen me-
netelmd, t unne t t u siitd, ettd polymeerid kaytetadn
ainakin 7-kertainen maard aktiivisen aineosan painomiadrdin
nahden ja polymeerid on ainakin 90 % matriisin painosta.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd polymeerid kaytetdan 15 - 50 -ker-
tainen madra aktiivisen aineosan painomddrdin nihden.

9. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 8 mukainen me-
netelmd, t unnet t u siitd, ettd aktiivisena aineosa-
na kaytetdan entsyymejd, sienid, itiditad, bakteereita,
soluja tai antibiootteja.

10. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 9 mukainen
menetelmd, t unne t t u siitd, ettd partikkelien koko
on alle 10 um ja ne ovat lasnd stabiilina dispersiona ve-

teen sekoittumattomassa nesteessa.
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11. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 9 mukainen
menetelmd, t unne t t u siitd, ettd partikkelit ovat
kuivia partikkeleita, joiden koko on ainakin 30 um.

12. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 9 mukainen
menetelmda, t unnet tu siitd, ettd partikkelit ovat
kuivia helmi&, joiden koko on 100 um - 2 mm.

13. Patenttivaatimuksen 11 tai 12 mukainen menetel-
mid, tunnettu siitd, ettd partikkelien koko on
ainakin 30 um, aktiivinen aineosa on pestisidi, jonka on
madrd vaikuttaa eldinten ulosteissa, matriisi ei vapauta
aktiivista aineosaa partikkelien ollessa naudan suussa tai
sen sis&lla, mutta polymeeri turpoaa tai liukenee riitté-
vasti vapauttaakseen aktiivisen aineosan partikkelien jou-
tuessa alttiiksi ulosteiden ammoniakille.

14. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 12 mukainen
menetelmd, t unnet tu siitd, ettd aktiivisena aine-

osana kaytetdan pesuaine-entsyymia.
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Patentkrav

1. Foérfarande f6r framstdllning av en partikelkom-
position, vilken omfattar partiklar, vilka innehaller en
aktiv ingrediens som fordelats vasentligen jamnt i en
torkad matris, vilken matris innehaller ett anjoniskt
polymermaterial, vilket fullt eller huvudsakli- gen
féreligger i form av en £fri syra, varvid méngden av
polymermaterialet hos partiklarna &r atminstone 0,5-faldig
i foérhdllande till mdngden av den aktiva ingrediensen och
den &r atminstone 50 % av matrisens vikt, polymermateria-
let &r vattenlédsligt eller svdllbart i vatten vid pH foér
solubilisering, vilken pH &6verstiger 7, och atminstone pa
matrisens yttre sidor &r polymermaterialet vdasentligen
mindre vattenldésligt eller svallbart i vatten, ndr pH &r
lagre an namnda pH f&r solubilisering, k &nnetec k-
n a t dédrav, att man bildar i en med vatten oblandbar
vadtska en dispersion av vattenhaltiga partiklar, wvilka
innehdller en 1lésning eller dispersion av den aktiva
ingrediensen antingen 1 en vattenhaltig 1ldsning av ett
salt av polymeren med en flyktig amin eller i en olje-
vatten-emulsion av polymeren som fullt eller huvudsakligen
féoreligger i form av en fri syra, och utsatter
dispersionen till azeotrop destillering, varvid bildas
partiklar, vilka innehdller den aktiva ingrediensen som
fédrdelats vasentligen jé&mnt 1 en torkad matris, wvilken
matris innehdller ett anjoniskt polymermaterial, vilket
fullt eller huvudsakligen fdéreligger i form av en fri
syra.

2. Forfarande enligt patentkrav 1, k anne -

t e cknat darav, att 1 ett f&rberedande steg den
aktiva ingrediensen dispergeras eller léses i en ldsning
av polymeren eller i en olje-vatten-emulsion av polymeren.

3. Forfarande enligt patentkrav 1 eller 2, k & n -

netecknat darav, att dispersionen i en med vatten
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oblandbar vatska bildas genom att dispergera i vatskan en
14sning eller dispersion av den aktiva ingrediensen i en
vattenhaltig 1dsning av polymeren med en flyktig amin.

4. Fdrfarande enligt ndgot av patentkraven 1 - 3,
k A&nnetecknat darav, att polymeren bildats av
en etyleniskt omdttad monomer som ar en karboxylsyramono-
mer och den &r ndrvarade i dispersionen i en med vatten
oblandbar vatska i form av en vattenhaltig ldsning av ett
salt med en flyktig amin, och aminen avdunstas under den
azeotropa destilleringen, varvid polymeren ar narvarande i
den torkade matrisen huvudsakligen i form av en fri syra,
Atminstone p& matrisens yttre sidor.

5. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1 - 4,
k d&nnetecknat darav, att polymeren bildats av
50 - 100 viktprocent (met)akrylsyra och 0 - 50 viktprocent
akrylamid.

6. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1 - 5,
k a&nnetecknat dirav, att polymeren bildats
genom att utféra olje-vatten-emulsionpolymerisering for en
monomerblanding, vilken innehdller atminstone en etyle-
niskt omattad anjoniskt monomer och &tminstone en
etyleniskt omédttad icke-joniskt monomer, och polymeren ar
1l6slig eller svallbar i alkali.

7. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1 - 6,
kAannetecknat darav, att polymeren anvands i en
mangd som &r Atminstone 7-faldig i férhallande till
viktmangden av den aktiva ingrediensen och mangden av
polymeren &r Atminstone 90 % av matrisens vikt.

8. Forfarande enligt patentkrav 7, k ann e -

t ec knat darav, att polymeren anvédnds i en mangd som
4r 15 - 50 -faldig i férhdllande till viktmangden av den
aktiva ingrediensen.

9. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1 - 8,
k annetecknat darav, att som aktiv ingrediens
anvidnds enzym, svampar, sporer, bakterier, celler eller

antibiotiska medel.
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10. Foérfarande enligt ndgot av patentkraven 1 - 9,
kdnnetecknat darav, att partiklarnas storlek
understiger 10 pum och de &r narvarande i en form av en
stabil dispersion i en med vatten oblandbar viatska.

11. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1 - 9,
kadannetecknat darav, att partiklarna ar torra
partiklar med en storlek av atminstone 30 pum.

12. Foérfarande enligt nagot av patentkraven 1 - 9,
kdnnetecknat darav, att partiklarna &r torra
parlor med en storlek av 100 um - 2 mm.

13. Foérfarande enligt patentkrav 11 eller 12,

k d&nnetecknat darav, att partiklarnas storlek
ar atminstone 30 um, den aktiva ingrediensen &r en
pesticid som skall vara effektiv i exkrementer av djur,
matrisen inte frigdér den aktiva ingrediensen, nar
partiklarna &r 1 ndtets mun eller inne 1 ndtet, men
polymeren svaller eller léser tillrackligt att frigdra den
aktiva ingrediensen, nadr partiklarna blir utsatta till
ammoniak i exkrementer.

14. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1 - 12,
k &nnetecknat darav, att som aktiv ingrediens

anvands ett detergentenzym.
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