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Zpisob vyroby mikroenkapsulované kompozice, ktery
zahrnuje a) slougeni (i) triizokyanatu, coZ je produkt
linearniho alifatického izokyanatu vzorcem O=C=N.(CH,),~
N=C=0, kde n nabyvé hodnot asi 4 aZ 18, (ii) alifatického
diizokyanatu, ktery obsahuje cykloalifatickou nebo
aromatickou kruhovou &ast, pfi¢emz alifaticky diizokyanat ma
6 az 32 uhlikovych atomi a (iii) ve vod& nemisitelné
kompozice obsahujici chemikalii jadra; pfidavek vodného
roztoku a tvorba emulze oleje ve vod¥; ptidavek polyaminu do
emulze; a reakce triizokyanéatu, dizokyanétu a polyaminu, za
vzniku mnoZstvi mikrotobolek opatfenych st€nami s alespoii
v&tsi &asti chemikélie jadra enkapsulované uvnitf stén
mikrotobolek. Vhodné chemikiélie jadra tobolky zahrnuji
zemé&délské chemikalie, napiiklad herbicidy a ochranné latky.
MiiZe byt upraveno piizpisobeni kompozice stén tobolky a
obsahu jadra tobolky, rychlost uvolfiovani jadra z
mikrotobolek. KdyZ jadro obsahuje dv€ a vice latek, ktera se
maji uvolnit, mikrotobolky mohou umoZnit rychlejsi uvolnéni
jedné latky jadra neZ druhé latky jadra tobolky.
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Mikrotobolky se snadno nastavitelnymi poméry uvolfiovani

Dosavadni stav techniky
Vlynalez se tyka kompozic mikrotobolek obsahujici zemédélské chemikalie,

zviaété herbicidy. Vynalez se tyka také mikrotobolek, které umoZziuiji fizeni rychlosti

uvolfiovani jejich obsahu.

Dosavadni stav techniky
Rizené uvoliiovani biologicky aktivniho materialu je pro zemédélsky pramysl

vé&ci intenzivniho zajmu. Zasobni systémy s fizenym uvolfiovanim nabizeji moZnost
redukce pouZiti pesticidd a ztraty jejich aktivity. Prosakovani pesticidli do spodnich
vod je vazny problém pro vSechny jednorazové metody osetfeni, kde jsou obvykle
vyuZivany emulsifikatni nebo suspenzni koncentraty. Prestup pesticidd do spodnich
vod miize byt vyznamné redukovan systémem, ktery umoZiiuje fizené uvoliiovani.
Muze byt vylepsena priinikova toxicita a mize byt dosazeno bezpetnéjSiho osetieni
urody. Tyto vyhody vedly k vyvijeni mnozstvi formulaci zahrnujicich mikrotobolky a
mikrosfery.

Bylo vyvinuto mnoZstvi mikroenkapsula&nich technik, jejichZ Siroké spektrum je
vyuzivano v grafickém uméni a farmaceutickém primyslu. V oblasti zem&dé&listvi je
pouziti vétsiny komercnich technik omezeno tvorbou obalovych polymocovinovych
stén pfi mezifazové polymeraci. Vyjime&né jsou pouZivany aromatické izokyanaty s
bud polyamidovym mustkem (Beestman, US Pat. 4,280,833) nebo s jinym
aromatickym izokyanatem, ktery je in-situ hydrolyzovan za vzniku aminll (Sher, US
Pat 4,643,764). Tyto procesy jsou jednoduché a pomérné uspésné. Nicméne tyto
pevné mikroporézni tobolky neumoziiuji piné fizené uvoliiovani.

Uvoliiovaci mechanismus téchto polymogovinovych mikrotobolek neni dobie
znam. Pronikani vnitiniho materialu z tobolky bylo popsano jako bud difuze skrze
mikroporézni sténu, nebo jako uvolnéni prasknutim tobolky v dusledku vlivli okolniho
prostiedi. Jediné mozné ovlivnéni rychlosti uvoliiovani latky z tohoto typu
mikrotobolek je modifikace tloustky stény tobolky a velikosti ¢astic.

Redukce tloustky stény tobolky za uUcelem zvySeni rychlosti uvolfiovani ma
definovany limit. Tenkosténné tobolky jsou citlivé k predéasnému prasknuti v pribé&hu
aplikace na pole a tak vedou k okamzitému uvolnéni. Mala stabilita se mize jesté
znasobit, pokud material jadra, to je material uvniti tobolky, je v pfimém kontaktu s




externi &astici diky porucham ve sténach tobolek. Nékteré materialy jadra mohou
krystalizovat vné tobolky, coz miZe zpUsobovat problémy pfi aplikaci rozprasovanim.
Pevné produkty je nutné chranit o néco vice nez emulze vi&i shlukovani Castic.
Pokud jsou aplikovany na pole, uvolfiovani je tak rychlé, Ze jsou jen o malo
vyhodnéj$i nez tradiéni emulzni formulace.

Pokud tloustka stény tobolky je naopak zvétSena, bioucinnost rychle klesa na
kritickou ug&innost, existuje zde také praktické omezeni tloustky pfi mezifazové
polymeraci. Pfi srazeni polymeru je reakce fizena difGzi. Reak¢ni rychlost mlze
poklesnout na takovou Urovei, Ze mohou pfeviadnout neZzadouci vedlejsi reakce.
Hydrolyza izokyanatu zbytkovou vihkosti ve stfedu tobolky je jedna z nejbéZnéjSich
vedlej$ich reakci. JelikoZ tyto reakce nejsou mezifazové, neni Zadna jistota, Ze
polymerizace povede k tvorbé stény.

Nastaveni rychlosti uvoliiovani zménou velikosti ¢astice je omezeno vétsinou
problémd spojenych se zménou tloudtky stény. Jinak feceno je to v podstaté nepfime
nastaveni tloustky st&ny. Navic mezifazové polymeraéni techniky jsou idealni pro
tvorbu tobolek v rozmezi od 2 do 12 mikronl. Pfitom rychlost uvolfiovani neni
vyznamné& rozdilnd u téchto dvou hrani¢nich velikosti. Omezeny rozdil v
uvolfiovacich rychlostech je dale zmen8en primérovanim efektl pfi rozdifujici se
velikostni distribuci, ktera nevyhnutelné nastava pfi zv&tSeni velikosti Castic.

Dfive popsané mikroenkapsulaéni postupy jsou vhodné pfi velice nizkych nebo
naopak vysokych uvolfiovacich rychlostech. Odbomik v této oblasti miZe obtizné
optimalizovat rychlost uvoliiovani za G&elem dosaZeni maximélni ucinnosti dané
aktivni latky, napfiklad herbicidi. Bylo vynaloZzeno zna¢né Usili k vyvoji riznych
formulagnich roztok(, které by pfekonaly toto omezeni. Byly navrZzeny dvouslozkove
nebo jednoslozkové smési mikrotobolek a disperze nebo emulze volnych
zemédélskych slozek (Scher, US Pats. 5,223,477 and 5,049,182). Jednim z cill
vynalezu je pfipravit mikrotobolky, jejichz uvolfiovaci mechanismus a rychlost jsou

spolehlivé a snadno nastavitelné.

Podstata vynalezu
Viynalezu poskytuje zplsob pfipravy mikroenkapsulovanych kompozic. Zplsob

obsahuje:
a) slougeni (i) trizokyanatu, coz je adukt linearnich alifatickych izokyanati

vzorce |




0=C=N-(CH),-N=C=0 (N
kde n nabyva hodnot 4 aZ 18, (ii) alifatického diizokyanatu, ktery obsahuje
cykloalifatickou nebo aromatickou kruhovou &ast, alifatického diizokyanatu, ktery
obsahuje od 6 do 32 atoml uhliku, s vyhodou od 8 do 18 atom0 uhliku a (iii)
vodou nemisitelné kompozice obsahujici chemikalii jadra;

b) pfidavek vodného roztoku a tvorba emulze oleje ve vodé,

c) pfidavek polyaminu k emulzi; a

d) reakci triizokyanatu, diizokyanatu a polyaminu za vzniku mnoha
mikrotobolek  opatfenych st&nami s alespoil vetsi Casti chemikalie jadra
enkapsulované do sté&n mikrotobolek.

Vyraz "vét$i ast' znamend, Ze vice nez 50% hmotnosti chemikdlie jadra
pfidané v kroku a) je skuteéné enkapsulovéano do stén mikrotobolky. S vyhodou je
enkapsulovano vice nez asi 75% hmotnosti chemikalie jadra a nejlépe vice neZ asi
90%.

Reakéni krok d) je s vyhodou provadén pomoci zahfivani smési dokud
absorpéni pik izokyanatu v infraterveném spektru (2270 cm™) podstatn& nevymizi.
"Podstatné" znamena, ze minimaln& 90% plochy piku vymizi, nejlépe minimalné 95%
plochy piku. Smés mizZe byt zahfivana na teplotu v rozmezi 40 az 60°C po dobu od
0,5 do 3 hodin.

V jednom provedeni podle vynalezu chemikalie jadra obsahuje minimalné jednu
zeméd&lskou chemikalii. Vhodné zemédélské chemikalie zahrnuji napfiklad pesticidy
jako herbicidy, insekticidy a fungicidy; rostlinné rastové regulatory; ochranné latky
(safener); hnojiva; a rostlinné Ziviny. V jednom vyhodném provedeni obsahuje
zemédélska chemikalie herbicidy. Zviasté vyhodné jsou acetanilidy jako alachlor,
acetochlor a butachlor.

V dal§im vyhodném provedeni vodou nemisiteina kompozice obsahuije jak prvni
zemédélskou chemikalii, napfiklad herbicid, tak druhou zemédélskou chemikalii,
napfiklad ochranna latka.

Vyhodny vzorec |l trizokyanatu je:




0=C=N-RyX-RpN=C=0
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kde R4, Ra, a R3 jsou nezavisle alkylové skupiny s 1 a 18 uhlikovymi atomy; kde
X je spojovaci &inidlo vybrané ze skupiny obsahuijici terciarni uhlik, polykarbodiimid a
polyuretan odvozeny od alifatického alkoholu nebo polyolu, nebo jejich kombinace.
Molekulova hmotnost spojovaciho ¢inidla X je vyhodnéji méné nez 500. X je
nejvyhodn&ji homopolymer nebo trimer hexamethylen diizokyanatu, vytvoreny
kopulaéni reakci s vodou, alkoholem, polyolem, karboxylovou kyselinou nebo

aminem.
V jednom vyhodném provedeni ma triizokyanat vzorec Il
0=C=N-R_ Y. /R~N==C=0
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kde kaZda R skupina je nezavisle alkylova skupina s 1 az 18 uhlikovymi atomy,
a kde Y je skupina obsahujici karbonylovou €ast a obsahuje 1 aZz 6 uhlikovych

atom.
Diizokyanat ma vyhodné vzorec:

0=C=N-R*R°R®N=C=0 (4)

kde R* a R® jsou nezavislé alifatické skupiny s 0 aZ 6 uhlikovymi atomy a kde

R® obsahuje minimalIné jednu substituovanou nebo nesubstituovanou cykloalifatickou




nebo aromatickou skupinu, ktera obsahuje 5 aZ 13 uhlikovych atomt, nejvyhodnéji 5
az 6 uhlikovych atomG. Pokud R® obsahuje polykruhovou skupinu, kruhové &asti
mohou byt spojeny pfimo jedna k druhé, nebo prostfednictvim metylenovych skupin.

Pomér triizokyanatu a diizokyanatu je s vyhodou vybran tak, aby byla ziskana
pozadovana rychlost uvolfiovani z mikrotobolek. V jednom provedeni je pomér
triizokyanatu k diizokyanatu, na zakladé izokyanatovych ekvivalent, mezi 90:10 a
30:70. Diefiova chemikalie miiZze byt pfipadné kombinovana s hydrofobnim Fedicim
roztokem, napfiklad parafinové oleje s 12 az 28 uhlikovymi atomy, alkylovany bifenyl
nebo naftalen. Pritomnost téchto fedicich roztokl vede k maximalizaci procenta
chemikalie jadra, které bude uvolnéno z mikrotobolky. Jinak fe€eno, hydrofobni fedici
roztok slouzi jako obétni nahrada za to, co by jinak byla zachycena chemikalie jadra.

Jedno vyhodné provedeni podle vynalezu je zplsob pfipravy
mikroenkapsulované herbicidni kompozice obsahuijici:

a) slouceni (i) triizokyanatu popsaného vySe, (ii) alifatického diizokyanatu

popsaného vy$e a (iii) s vodou nemisitelné kompozice obsahujici herbicid.;

b) disperzi smési z kroku a) ve vodném roztoku, ktery obsahuje koloid, za

vzniku emulze oleje ve vodé;

¢) pfidavek polyaminu do emulze; a

d) zahfivani smési z kroku c) pfi teploté okolo 40°C, za vzniku mnoZstvi

mikrotobolek opatfenych sténami, s alespori vétSi &asti zemédélske
chemikalie enkapsulované ve sténé mikrotobolek.

Koloid z kroku b) mliZze byt vybran ze skupiny obsahujici Zelatinu, kasein,
polyvinylalkohol, alkylované polyvinyl pyrrolidonové polymery, kopolymery anhydridu
kyseliny maleinové a metylvinyleteru, kopolymery styrenu a anhydridu kyseliny
maleinové, kopolymery anhydridu kyseliny maleinové a butadienu, kopolymery
anhydridu kyseliny maleinové a diizobutylenu, sodné a vapenaté soli lignosulfat,
kondenzaty sulfonovaného naftalénu a formaldehydu, modifikované Skroby a
modifikované celulézy, napfiklad ve vodé rozpustné etery vznikajici reakci polymerd
s ethylenoxidem, propylénoxidem nebo jinymi alkyloxidy.

Jinym aspektem vynalezu je mikroenkapsulovana kompozice se selektivnim
uvolfiovanim, ktera obsahuje mnozZstvi mikrotobolek, tyto mikrotobolky obsahuji a)
sténu s polymerizaénim produktem triizokyanatu, jak je popsano vyse, diizokyanatu,
jak je popsano vySe, a polyaminu, jak je popsano vy3e, a b) vnitini fazi
~ enkapsulovanou do stén mikrotobolky. Vnitini faze obsahuje prvni chemikalii jadra,




napfiklad herbicid a druhou chemikalii jadra, napfiklad ochranna latka. Diky struktuie
stény mikrotobolky ma prvni chemikalie jadra jinou rychlost uvolfiovani z
mikrotobolek nez druha chemikalie jadra.

Jedno provedeni tohoto aspektu podle vynalezu je mikroenkapsulovana
herbicidni kompozice obsahujici mnozstvi mikrotobolek. Kazda mikrotobolka
obsahuje a) sténu mikrotobolky, jak je popsano vyse, a b) interni fazi, ktera obsahuje
herbicid a je enkapsulovana do stény mikrotobolky.

Jiny aspekt vynalezu je herbicidni zplUsob. Zplsob zahrnuje aplikaci u¢inného
mnoZstvi kompozice, ktera obsahuje vodni disperzi mikrotobolek, na rostliny, pady
nebo ristové médium. KaZzda mikrotobolka obsahuje sténu, jak je popsano vySe, a
interni fazi, ktera obsahuje herbicid, a je enkapsulovana do stény mikrotobolky.

Jedno provedeni herbicidniho zplsobu podle vynalezu mize regulovat rist
plevele a zaroven chranit hodnotné plodiny na stejném poli o3etfeném herbicidy. V
tomto zplisobu je kompozice aplikovana na pole obsahujici jak plevel, tak plodinu v
acinném mnozstvi herbicidniho ovlivnéni plevele. Kompozice obsahuje mnoZstvi
mikrotobolek, které obsahuji sténu a interni fazi, jak je popsano vyse. Interni faze
provedeni podle vynalezu obsahuje herbicid a ochrannou latku (oznacovany také
jako chemické antidotum herbicidu). Ochranné latka chrani Grodu, ale ne plevel, pied
G¢inkem herbicidu. Diky struktufe mikrotobolek ochranna latka miZe byt z
mikrotobolek uvolfiovana s vét§i pocateéni rychlosti nez herbicid, coZz zpUsobuje
ochranu plodiny. Jsou dva zplsoby ovlivnéni nebo zvétSeni rozdilu rychlosti
uvolfiovani: bud vyuziti ochranné latky, ktera je ve st&éné& mikrotobolky vice rozpustna
nez herbicid, nebo pouziti ochranné latky, ktera ma mensi molekulovou hmotnost nez
herbicid.

Souhrnem, byl vyvinut zplUsob pfipravy polymoéovinové obalové stény, jejiz
permeabilita mliZze byt snadno nastavena tak, aby fidila vyluGovani. Stupen
permeability je regulovan jednoduchymi kompoziénimi zménami prekursori stén,
které pozménuji segmentovou mobilitu polymerni stény. Je to provedeno vyuZitim
smési dvou alifatickych izokyanatd. Jeden izokyanat (triizokyanat) zavadi do stény
pruznou slozku, zatimco druhy izokyanat (diizokyanat) zavadi do stény pevnou
slozku. Pomér téchto dvou pouzitych izokyanatl definuje permeabilitu stény a tim
rychlost uvolfiovani z mikrotobolek. Pouzité izokyanaty by meély byt alifatické za
uéelem omezeni ruSivych vedlejSich reakci zpUsobujicich hydrolyzu. Smési
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aromatickych a alifatickych izokyanati nejsou vyhodné, protoZe rozdil mezi jejich
reakénimi rychlostmi neumozZiiuje snadnou produkci homogenni stény.

Vlynalez dava dali vyhody, pokud je enkapsulovana jedna nebo vice slozek ve
sténach mikrotobolek. Dvé komponenty obsazené v jadru mohou byt uvolfiovany
riiznymi rychlostmi, které zavisi na jejich rozpustnosti a molekulové hmotnosti. Tato
vlastnost ma zvlastni vyznam tehdy, pokud dvé& enkapsulované komponenty jsou
herbicid a ochranné latka. Pfidavek ochranné latky, napfiklad Furilazolu (CA Index
Name: oxazolidin, 3-(dichloacetyl)-5-(2-furanyl)-2,2-dimethyl-, (+)-(9Cl); CA Number
141980-03-2) k acetochloru v hmotnostnim poméru 60:1 v jadru tobolky vede k
aginnému poméru ochranna latka/herbicid 20:1 b&hem polatecni faze uvoliiovani.
Ochranna latka se uvoliiuje rychleji nez herbicid z stén mikrotobolky podle vynalezu a
vylepsuje tak ochranu drody. Vynalez timto zajistuje selektivné semipermeabilni
mikrotobolka.

Jak je zminéno vy$e, rychlost uvolfiovani riznych komponent z jadra
mikrotobolek mlZe byt pozménéna pfidavkem rozpoustédla do jadra. Napfiklad
pridavek parafinovych oleju (velice slabé rozpoustédlo stén mikrotobolek) do jadra
dramaticky sniZi uvoliiovani materialli jadra. Pfidavek dobrého rozpoustédla stén
mikrotobolek naopak rychlost uvoliiovani materiald jadra zvy$i. Chemicka povaha a
mnoZstvi pouzitého rozpoustédla jadra uréuje jeho G€inek na uvolfiovani.

Byl vyvinut enkapsulagni zpusob, na zakladé kterého vznikaji mechanicky
pevné mikrotobolka se snadno nastavitelnou rychlosti uvoliiovani. Uvolfiovani je
fizeno obalovou sténou tobolky bez potfeby mikroporozit nebo mechanického
prasknuti. Toho je docileno manipulaci s molekularni kompozici obalové stény,
konkrétné pozméfovanim relativnich mnozstvi alifatickych izokyanatli v nové smési.
Bylo objeveno, Ze dvousloZzkova smés obsahujici trifunkéni adukt linearniho
alifatického izokyanatu a difunkéniho alifatického izokyanatu, ktery sam obsahuje
cykloalifaticky kruh nebo aromatickou kruhovou €ast, miZe byt mezifazove zesiténa
polyaminem (polyfunkénim aminem) za vzniku polymoCovinoveé stény s
permeabilitou, ktera je tmérna poméru difunkéniho kruh obsahujiciho izokyanatu a
trifunkéniho linearniho alifatického izokyanatu.

Enkapsulaéni zplsob mlzZe byt provadén kontinualné nebo vsadkové a

vyhodné zahrnuje pét kroku:




1. Dva izokyanaty, trifunkéni adukt linearniho alifatického izokyanatu a
diizokyanatu obsahujiciho kruhovou &ast, jsou smiseny s materidlem jadra,
ktery tvofi interni fazi (IP);

Ve vodé je rozpustén chranici koloid za vzniku externi faze (EP);

Interni faze je dispergovana v externi fazi za vzniku emulze oleje ve vodé;
Do emulze se pfida polyamin; a

Smés se zahiiva na teplotu 40 - 60°C do té doby, dokud absorpéni pik
izokyanatu v infraCerveném spektru pii 2270 cm™ nevymizi, to trva obvykle
0,5 az 3 hodiny.

Dalsim znakem vynalezu je produkce mnoZstvi tobolek jednoduchym

oA LN

kontinualnim postupem, kde &asti souboru tobolek mohou byt tvofeny s rGznou
uvolfiovaci rychlosti. Pii tomto zplsobu mlze byt pfipravena suspenze tobolky tak,
Ze zaijituje optimalni uvoliiovaci rychlost, nac¢asovanou pro riizné obdobi a aplika¢ni
Zivotni cykly. Napfiklad s herbicidem mlze byt dosaZeno v jedné suspenzi tobolky
rychlého uvolnéni pro silny pod&ateéni efekt, stfedni uvoliiovani pro kontrolu
obnoveného ristu a dlouhodobé vyluovani pro piné kontrolovani v pribéhu sezény.
Toho Ize jednodu$e docilit zménou relativniho mnoZstvi dvou izokyanatd,
zavadénych do proudu materialu jadra v kroku 1. pfes samostatné pumpy s vnitfnim
naprogramovanim, pied vlastni emulzifikaci.

Trifunkéni adukty linearnich alifatickych izokyanati pouZitelné ve vynalezu jsou
produkty reakci diizokyanatli obsahujicich n metylenovych skupin a sitovaciho
ginidla jako je voda nebo nizkomolekulamni trioly jako trimethyol propan, trimethyol
etan, glycerol nebo hexantriol. Vhodny vychozi diizokyanat ma vzorec V.

0=C=N-(CH2)-N=C=0 (V)

kde n nabyva hodnot od 4 do 18. Piiklady vhodnych triizokyanat(, kde n=6,
zahrnuji adukt obsahujici biuret a hexamethylen-1,6-diizokyanat (VI) (Desmodur
N3200, Miles; Tolonate HDB, Rhone-Poulenc; Luxate HB3000, Olin), adukt
triizokyanuratu a hexamethylen-1,6-diizokyanatu (VII) (Desmodur N3300, Miles;
Tolonate HDT, Rhone-Poulenc; Luxate HT2000, Olin), a adukt triizokyanuratu s
trimethylolpropanem a hexamethylen-1,6-diizokyanatem (VIIl). Tyto slou€eniny maiji

obecné vzorce VI:




(V1)

O=C=N—R\ /C\/ R-N=C=0

¢ WY

O=Qmm Z — 10—

(Vi)

CHQO-E-NH-R-N=C=O

H3C-CHg-C-CHo0-C-NH-R-N=C=0

CHp0-C-NH-R-N=C=0
(Vi)

kde R je -(CH2)r- a n je 6, jak je definovano vyse.
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Alifatické diizokyanaty obsahujici cykloalifatickou nebo aromatickou kruhovou
gast, které jsou ve vynélezu pouZity zahrnuji meta-tetrametylxylylen diizokyanat (V),
4 4'-diizokyanato-dicykiohexyl metan (Desmodur W, Miles) a isoforon diizokyanat.

HQC\ /N=C=O

(IX)

Je nutné uvést, Ze uvedené materidly nemusi byt 100% Cistoty. Napfiklad,
komeréni stupen trifunk&nich izokyanatl je udavan v rozmezi 2,6 az 3,4. Inkluze
nékterych vy$sich nebo niZsich molekuldrnich analogd s trifunk&nimi izokyanaty,
vyustuji v primérnou funkénost, ktera neni pfesné ftfi, jsou ve vynalezu
akceptovatelné.

Viyhodné polyaminy jsou diethylentriamin a triethylentetraamin, ale pfedpoklada
se, e adekvatné pouZiteiné by mohly byt i jiné podobné polyaminy. Priklady
takovych vhodnych polyaminl jsou iminobispropylamin, bis(hexamethylen)triamin,
polyoxypropyléntriaminy, aminové adukty epoxy sloucenin a alkylované diaminy od
ethylendiaminu aZ po hexamethylendiamin ( to znamena takové, ve kterych ma
alkylova skupina od 2 do 6 uhlikovych atomu).

Ochranné koloidy vyuZitelné podle vynéalezu zahrnuji Zelatinu, kasein,
polyvinylalkohol, alkylované polymery polyvinyl pyrrolidonu, kopolymery anhydridu
kyseliny maleinové a metylvinyleteru, kopolymery styrenu a anhydridu kyseliny
maleinové, kopolymery anhydridu kyseliny maleinové a butadienu, kopolymery
anhydridu kyseliny maleinové a diizobutylénu, sodné a vapenaté soli lignosulfatd,
kondenzaty sulfonovaného naftalénu a formaldehydu, modifikované Skroby a
modifikované celulézy jako hydroxyetyl nebo hydroxypropyl celuloza,

karboxymetylceluldza.
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ZpGsobem podle vyndlezu mohou byt enkapsulovany jakékoliv vodou
nemisitelné tekutiny, pevné latky s nizkym bodem tani (bod tani < 80°C) nebo
olejové roztoky ve vodé nerozpustnych materiall. Ze zemédélskych pesticidd je
vhodny piiklad herbicidy, jako napfiklad acetanilidy alachlor, acetochlor a butachlor
jsou zvlast vyhodné materidly jadra. V jadru jedné mikrotobolky mizZe byt obsaZeno
vice jak jeden herbicid.

V jadru mikrotobolky mohou byt také obsaZeny dal$i zemédélské vhodne
chemikalie navic k herbicidim, nebo misto nich. V jednom vyhodném provedeni
jadro obsahuje jak herbicid, tak ochrannou latku. Druha komponenta chrani jednu
nebo vice poZadovanych rostlin pfed herbicidnim uginkem prvni komponenty. Toto
provedeni umoziiuje herbicidu zni¢it nechténou rostlinu a zaéroven chranit
poZadovanou plodinu. Na poli herbicid jsou znamy rizné ochranné latky, vhodna
ochranna latka mize byt Furilazol, AD67 (Nitrokemia; 1-oxa-4-azaspiro-4,5-dekan,4-
dichloracetyl)dichlorimid a benoxacor.

Jadro mikrotobolek mlzZe piipadné obsahovat jedno nebo vice rozpoustédel,
které mohou byt vybrany, aby pozménily uvoliiovaci rychlost obsaht tobolek. Vhodna
rozpou$tédla zahrnuji takova, ktera nejsou vhodnymi rozpoustédly pro obalovou
sténu, napfiklad parafinové oleje s 12 az 28 uhlikovymi atomy a alkylované bifenyly
nebo naftaleny. Pfiklady takovych materialG jsou Norpar 15, Exxsol D110 a D130,
Orchex 692 (v3e od Exxon Co.); Suresol 330 (Koch); a diizopropylnaftalen. Vhodna
rozpoustédla zahrnuji také takova, ktera jsou dobrymi rozpoustedly pro obalové
stény, jako jsou vysoce aromaticka rozpoustédla nebo estery jako Aromatic 200
(Exxon), Citroflex A-4 (Pfizer) a dietyladipat.

Kompozice podle vynalezu mohou byt pfipraveny jako tekuté koncentraty, ktere
obsahuji mikrotobolky v suspenzi nebo disperzi. Takové tekuté koncentraty mohou
byt fedény vodou a potom aplikovany na rostliny nebo pldy rozpraSovanim,
s vyuzitim rozpra$ovaciho zafizeni zndmého v oblasti herbicidl. Nebo miZe byt
kompozice vynalezu pfipravena ve formé& rozprasovaciho roztoku vhodného pro
rozprasovani bez dalSiho fedéni.

Nasledujici pfiklady jsou ilustrativni pro néktera provedeni vynalezu, ale

nevy&erpavaji celkovy dosah vynalezu.




Piehled obrazktli na vykrese

Obr. 1 je graf zavislosti poloGasu uvolfiovani materialu jadra ve dnech na
procentech izokyanatovych (NCO) ekvivalentt z TMXDI (meta-tetrametyl-
xylendiizokyanat) v izokyanatové smési obsahujici TMXD! a Desmodur N3200
(trifunkéni biuretovy adukt hexametylendiizokyanatu), kde amin pouZiti k vytvrzeni byl
TETA (trietylamin).

Obr. 2 je graf zavislosti poloCasu uvoliiovani materialu jadra ve dnech jak u obr.
1, ale pro kompozice, kde jako amin pro vytvrzeni byl pouzit DETA.

Obr. 3 je graf zavislosti pfirozeného logaritmu frakce aktivni slozky zlstavajici v
jadru mikrotobolky na ase pro kompozici uvedenou v piikladech 16, 17 a 18.

Obr. 4 je graf zavislosti uvolnéného acetochloru z jadra mikrotobolek v
procentech na Case.

Obr. 5 je graf zavislosti herbicidni inhibice nékterych formulaci acetochloru na
Case.

Obr. 6 je graf zavislosti pfirozeného logaritmu frakce acetochloru zlstavajiciho
v mikrotobolkach na ¢ase, méfeno pfi nékolika teplotach.

Obr. 7 je graf zavislosti uvolnéného acetochloru a Furilazolu z jadra
mikrotobolek v procentech na &ase.

Obr. 8 je graf zavislosti pfirozeného logaritmu frakce acetochloru a ochranné
latky zlstavajici v mikrotobolkach na &ase.

Obr. 9 je graf zavislosti herbicidni inhibice nékterych formulaci acetochioru na

éase.

Piiklady provedeni vynélezu

Priklady 1 - 11:

Pfiprava externi faze (EP):

Nadoba o objemu 0,5 litru je napinéna 285,5 g teplé vody (60°C). Béhem
michani se pfida 8,2 g technické Zelatiny 188MT (Milligan&Higgins, Johnstown, NY).
Zelatina se rozpousti od 10 do 20 minut. Nadoba je potom uzaviena a umisténa do
termostatu 50°C, dokud je to nutné. Pro zaji§téni lepsiho vysledku by roztok mél byt
pouzit béhem 8 hodin. V nékterych nize uvedenych pfikladech je Zelatina 188MT

nahrazena jedlou Zelatinou 225A.




Pfiprava interni faze (IP):

Nadoba o objemu 0,5 litru je naplnéna 371,9 g alachloru, ktery byl pfedehraty
na teplotu 50°C. Do nadoby jsou navazeny dva izokyanaty 22,7 g Desmodur N3200
(trifunkéni adukt biuretu a hexametylendiizokyanatu) a 7,5 g m-TMXDI (meta-
tetrametyixylylendiizokyanat). Roztok je michan aZ do vzniku jasného homogenniho
roztoku. Uzaviena nadoba je potom umist&na do termostatu 50°C, dokud je to nutné.
Pro zajisténi lepSiho vysledku by roztok mél byt spotfebovan b&hem 8 hodin.

Emulzifikace:

EP je pfidana do komeréniho michate Waring blender, ktery je pfedehiaty na
teplotu 50°C. Komeréni michaé Waring blender (Blender 700, Waring Products
Division, Dynamics Corporation of Amerika, New Hartford, Connecticut) je napajen 0
aZz 140 volty nastavitelnym autotransformatorem. Pfi rychiosti uréené nastavenim
transformatoru michace na 60 voltl se v 16-ti sekundovych intervalech k EP pfida IP.
Behem 4 sekund rychlost michade se zvy3i nastavenim voltaZe na 110 voltd.: tato
rychlost je udrZovana 15 sekund (¢as = 0). Emulze je pievedena do jednolitrové
kadinky na teplé plotné a micha se.

Suseni:

Béhem 3 minut po emulzifikaci se k michané emulzi piida 6,8 g TETA
(triethylentetraaminu) v 7 g vody. Kadinka se pfikryje a teplota se udrzuje na 50°C po
dobu 2 hodiny, nebo do té doby, dokud absorbéni pik infraderveného spektra pfi

2270 cm™ nevymizi.

Formulace:

K suspenzi se pfida 20,5 g 2% vodného roztoku Proxelu jako ochrannou latku.
Kapsulova suspenze mize byt dale formulovana mnozstvi zplisobd. Nicméné pro
ucely analyzy uvolfiovaci rychlosti ztobolek, byla vyse pfipravena suspenze
jednoduse rozdélena na dvé poloviny: 346 g, které nebyly dale modifikovany, byly
oznaceny 1A (pH = 7,86) a druhych 346 g bylo modifikovano pfidavkem 10 g NaCl a
20 g CaCly, tato ¢ast byla oznacena 1B (pH = 6,84). V tomto pfipadé soli vylepsily
stabilitu baleni produktu vyrovnanim hustot tobolek s EP a redukci rozpustnosti
alachloru v EP. Stfedni velikost ¢astic byla 3 mikrony. Priklady 2 a2 4 a srovnavaci
piiklad 5 a 6 byly pfipraveny stejnym zplsobem. Jediny vyznamny rozdil bylo




relativni mnoZstvi dvou izokyanatii. Pfiklady 7 a2 11 jsou pfipraveny také pomoci
stejného postupu az na to, Ze jako polyamin byl pouzit DETA (diethylentriamin), a ze
enkapsulovany herbicid byl acetochlor. V piikladech 7 aZ 11, jadro obsahovalo také
Furilazol jako ochrannou latku. Kompozice jsou uvedeny v tabulkach 1 a 2 nize.

Tabulka 1

hmotnost (gramy)
Popis Slozka Pr.1 |Pi. 2 Pr. 3 Pr. 4 Pr. 5 Pr. 6
Externi faze
Voda Voda 285,5 [284,7 2847 (2847 (2854 284,7
Chranici Zelatna |82 |58 8,2 58 8,2 5,8
koloid
Interni faze
Jadro Alachlor 3719 |371,9 371,9 (3719 3719 371,9
Pruzny N3200 22,7 |18,6 12,7 43 31 0
izokyanat
Pevny TMXDI 7,5 12,2 16,9 25,8 0 28,6
izokyanat
Sit'ovaci
¢inidlo
Polyamin TETA 6,8 7,3 7,6 8,6 59 8,6
Voda Voda 7 9,3 7.9 8,9 7 8,9
Sestaveni
Ochranna 2% vod.| 23,1 |21,5 35,6 20 20,4 22,2
latka Proxel
Voda Voda 0 20 20 40 0 20
Celkem 732,7 |751,3 765,5 |770 729,8 750,7
% stény a jadra 10 10 10 10 10 10
% izokyanatovych
ekvivalent(
z N3200 67 50 33 10 100 0




z TMXDI 33 50 67 90 0 100
Higuchiho polocas |45 dni | 130 dni |555 dni |29 dni |26 hodin |20 hodin
uvoliovani

Tabulka 2

hmotnost (gramy)

Popis Slozka Pi.7 (Pr.8 |[PF.9 |PF.10 [PF. 11
Externi faze
Voda Voda 284,7 (284,7 |285,3 |284,8 |285.3
Chréanici Zelatina 58 |58 (82 [58 8.2
koloid
Interni faze
Jadro Acetochlor {360 360 360 360 (360
Ochranna Furilazol 12,1 12 12,1 12 12
latka
Pruzny N3200 22,7 18,3 15,1 12,7 |29
izokyanat
Pevny TMXDI 7,5 12,3 15,1 16,9 (2,2
izokyanat
Sit'ovaci
¢inidlo
Polyamin DETA 6,4 6,9 7,1 7,2 6,1
Voda Voda 6,4 7,6 74 7,3 7,1
Sestaveni
Ochranna 2% vod. 22,8 19,9 20,1 214 211
latka Proxel
Voda Voda 0 0 0 0 0
Celkem 728,4 727,5 |730,4 (7281 |731
% stény a jadra 10 10 10 10 10
% izokyanatovych
ekvivalent(
z N3200 67 50 40 33 90




z TMXDI 33 50 60 67 10

Higuchiho poloéas | 1 rok 16 rokd |95 rokd |56 rokd |3 dny

uvolnovani

Piiklad 12:

Pfiprava byla stejna jako v pfipadé 3 s vyjimkou, Ze misto 7,16 g DETA bylo
pouZito 7,61 g TETA. Higuchiho doba uvolnéni poloviny obsahu tobolky byla
stanovena na 152 rokd.

Stanoveni uvolfiovaci rychlosti

Postup:

Do odmérné nadoby 100 ml se navaZi 150 mg a deionizovanou vodou se doplni
po rysku. Rozmichany roztok se pfevede do nadoby 1,9 litru (6 krat se vyplachne do
nadoby), nadoba se napini na objem 1000 g deionizovanou vodou nebo vodnym
pufrovacim roztokem. Zméfi se pH suspenze. (Nutno pfidat magnetické michadlo.)
V Case se odebiraji vzorky, Zfiltruji se pies filtr ve stiikadce 25 mm, 0,22 mikrond do
vialky. Udrzuje se teplota 28 aZ 30°C.

Vynasi se procenta materidlu jadra uvolnéného do velkého objemu vody, tak
velkého, aby byl zajistén dokonaly pfestup (to znamena bez zpétné difize), proti
druhé odmocniné €asu. Vyneseni Ize povaZovat za linearni a smérnice pfimky je
(Higuchiho) rychlostni konstanta pro uvolfiovani. Tato konstanta je pouzita k vypodétu
¢asu nutného pro uvolnéni 50 procent latek jadra, polodas uvolfiovani. Polodas
uvoliovani pro kazdy pfiklad je uréen ve vySe uvedenych tabulkach pod
kompozicemi.

Pokud se pologas uvolfiovani vynese jako funkce procent izokyanatovych
ekvivalentli (NCO) z TMXDI v N3200: TMXDI izokyanatové smési, je vidét, ze
poloCas uvolfiovani dramaticky vzroste zarover se vzriistem obsahu TMXDI. (viz obr.
1). Ziskané maximum bylo pro smés 67:33 (TMXDI:N3200) v izokyanatovych
ekvivalentech s TETA a 60:40 s DETA jako sitovacim &inidlem. Smési mezi 10:90 a2
70:30 v poméru ekvivalentd TMXDI ku N3200 jsou nejvyhodngjsi kompozice. Jsou
uvnitt oblasti, kde mobilita &astic obalové stény, jeji permeabilita, fidi rychlost
uvolfiovani z tobolky. NMR relaxaéni studie pevného stavu naznaéuji, e sténa je
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homogenni. Nicméné relaxaéni studie také ukazuje, Ze pevnost polymeru pfi
vysokych koncentracich TMXDI je dostateéna k tomu, aby zplsobila, Ze tato oblast
bude nepropustna. ZvySeni rychlosti uvoliovani pozorované v této oblasti je
vrozporu s NMR daty, je pfedpokladan vyskyt mikroporozit. Piginou muaZe byt
nesouvislé formovani filmu nebo nadmérmné smritovani. Proto oblast 80:20 aZ 100:0
(TMXDI:N3200) neni vhodna k pousiti.

Obr. 2 ukazuje polo¢as uvolfiovani pro kompozice, kde je pouZit polyamin
DETA misto TETA.

Priklad 13:

Pfiprava EP:

Nadoba o objemu 1,9 | (pul galonu) se naplni 1227,31 g teplé vody (60°C). P¥i
michani se pfida 35,35 g technické Zelatiny 250TG (Milligan & Higgins, Johnstown,
NY). Zelatina se rozpusti béhem 10 aZ 20 minut. Nadoba se potom uzavie a umisti
do termostatu 50°C, dokud je to nutné. Pro dosazeni dobrych vysledk( by roztok mél
byt pouzit béhem 8 hodin.

Pfiprava IP:

Nadoba o objemu 1,9 | (pll galonu) se naplni 1600 g kompozice obsahujici 30
dilt acetochloru a 1 dil Furilazolu, kompozice byla pfedehrata na teplotu 50°C. Do
nadoby byly navaZeny dva izokyanaty; 78,69 g Desmoduru N3200 (trifunk&ni
biuretovy adukt hexamethylen diizokyanatu) a 25,84 g m-TMXD| (meta-
tetrametyixylylen diizokyanat). Roztok byl michan aZ do vzniku jasného
homogenniho roztoku. Uzavfena nadoba byla umisténa do termostatu o teploté
50°C. Pro dosaZeni dobrych vysledkl by roztok m&! byt pouit béhem 8 hodin.

Emulzifikace:

EP byla pfidana do nadoby komeréniho michage (objem 1 gallon) Waring
blender, ktery byl pfedehfaty na teplotu 50°C. Do EP byla pfidana IP v intervalu 35
sekund, rychlost michani byla nastavena jako napéti transformatoru 60 voltd. Potom
rychlost michani béhem 5 sekund vzrostla nastavenim napeti transformatoru na 110
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voltd, tato rychlost se udrzovala po dobu 45 sekund (Cas = 0). Emulze byla
pfevedena do Ctyf lirové kadinky a michana na teplé plotné.

Suseni:

Po emulzifikaci bylo b&hem tii minut k michané emulzi pridano 23,47 g TETA
(triethylenamin) v 23,47 g vody. Kadinka byla pfikryta a byla udrzovana pfi teploté
50°C po dobu 2 hodin, b&hem kterych absorpéni pik izokyanatu v infraderveném
spektru 2270 cm™ z 90% vymizel.

Formulace:

Ke smési byl pfidan 2% vodny roztok Proxelu (88,17 g) jako ochranna latka.
Kapsulova suspenze byla dale modifikovana pfidavkem 102,17 g NaCl a 204,35 g
CaClo. Stfedni velikost &astic byla 3 mikrony. Sténa je smés (v izokyanatovych
ekvivalentech) 33% TMXDI a 37% Desmoduru N3200 zesitovana TETA na 8%
pomér sténa k jadru.

Pomér stény k jadru je vypoéitana soudtem pridaného mnozstvi triizokyanatu,
diizokyanatu a sitovaciho &inidla vydélenym souétem aktivnich ingredienci, které byly
enkapsulovany (napfiklad, (78,69 g N3200 + 25,84 g TMXDI + 23,47 g TETA)/(1600
g acetochloru a Furilazolu) = 8%).

Uvolfiovaci rychlost byla méfena postupem uvedenym vy$e a Higuchiho
polocas uvoliiovani byl nakonec stanoven na 42 dnj (plvodné ogekavana hodnota,
stanovena na zakladé reprezentativnich vzorcd, byla 25 dni).

Priklad 14

Postup je stejny jako v pfikladu 13 s tim rozdilem, ze v IP bylo redukovano
relativni mnoZstvi TMXDI; bylo pouZito 90,36 g Desmoduru N3200 a 15,07 g m-
TMXDIL. Pfi tvrzeni bylo k emulzi pfidano 22,57 g TETA v 22,57 g vody. Ve vSech
dalsich ohledech byla pfiprava identicka s piikladem 13. Stfedni velikost Castic byla
opét 3 mikrony. Stény jsou smés (v ekvivalentech izokyanatu) 20% TMXDI a
80%Desmodur N3200 vytvrzené TETA do poméru sténa k jadru 8%. Uvolfiovaci
rychlost byla méfena a poloéas uvoliiovani byl nakonec uréen jako 3 dny (piivodné
ocekavana hodnota, stanovena na zakladé reprezentativnich vzorcd, byla 5-7 dnd).

Priklad 15




Postup je stejny jako v piikladu 13 s tim rozdilem, Ze v IP nebyl zadny
TMXDI;bylo pouZito pouze 134,29g Desmoduru N3200. Na vytvrzeni bylo do emulze
pfidano 25,71 g TETA v 25,71 g vody. Ve véech dalsich ohledech byla pfiprava
identicka s pfikladem 13. Stiedni velikost &astic byla opét 3 mikrony. Stény jsou
tvofeny (v ekvivalentech izokyanatu) 100%Desmodur N3200 vytvrzenym TETA do
pomeru sténa k jadru 8%. Higuchiho polodas uvolfiovani byl uren jako 4 hodiny
(plvodné ogekavana hodnota, stanovena na zakladé reprezentativnich vzorc(, byla
1 den).

Testovani biotcinnosti

Postup pro 14 denni hodnoceni

Ctrnactidenni  biotest (vihky/suchy) byl proveden s vyse uvedenymi
kompozicemi, aby bylo potvrzeno, 2é tfi rizné rychlosti uvolfiovani odpovidaiji tfem
riznym Géinnostem. Na standardnich 25,8 cm? &tvercové plochy obsahujici smés
Dupo jemné jilovité zeminy, bylo vyseto do hloubky 1,3 cm Sorghum vulgare (Rox
orange sorghum) a Echinochloa crusgalli (barnyardgrass). Herbicidy byly aplikovany
brazdovym rozprasovagem v objemu 75,7 litru tekutiny na akr. Davky aplikovaného
acetochloru se pohybovaly vrozmezi od 3,6 do 112,2 kg/km?. Osetieni bylo
provadéno ve dvou vihkostnich reZimech piidy na sucho a na mokro. Podminky
oSetieni na vihko sestavaly v rozprasovani na mirné vihkou pldu a udrZovani vétsiny
pldnich parametri v priib&hu trvani testu. Podminky oSetfeni na sucho sestavaly
v rozpraSovani na vzduchem vysu$enou pldu, ktera byla uchovavana sucha po dobu
24 hodin po aplikaci, poté byla poligka zalita a udrzovana vihka po celou dobu testu.
VSechny kvétinace byly pfesunuty do teplého skleniku s doplitkovym osvétlenim a
pfipadnym spodnim a vrchnim zavlaZovanim k udrzeni adekvatni vihkosti po celou
dobu pokusu. Dva tydny po aplikaci byla odeg&itana herbicidni G&innost.

Bylo zji$téno, Ze ucinnost je pfimo zavisla na polo&ase uvolfiovani. Kompozice
prikladu 13 s 33% TMXDI vykazovala 65 % inhibici riistu plevele (pramér celkovych
poctd) béhem 14 dnG trvani testu, coz naznacuje nizkou rychlost uvolfiovani.
Kompozice pfikladu 14 s 20 % TMXDI vykazovala 75 % inhibici (primér celkovych
poctl) a kompozice piikladu 15, ktera neobsahovala TMXD! vykazovala 84 % inhibici
(pramér celkovych poétll). S poklesem mnozstvi TMXD! se zvySovala rychlost
uvolfiovani, a tak i po¢ateéni biotGinnost. Pomalej$i pocateéni uvoliiovani by mélo
umoznit u kompozic s vysokym obsahem TMXDI delsi uvolfiovani, a tak delsi
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inhibiéni pdsobeni na plevel, pred vy&erpanim jejich zasob jadra. Doba plsobeni
byla sledovana v dal$im testu.

Postup testu pro fizené uvoliiovani ve skleniku — test délky plsobeni

Testy pro fizené uvoliovani ve skleniku byly provadény s kompozicemi pfikladu
13 a 14 svyuzitim herbicidu Harness®EC (emulzni koncentrat, Monsanto) jako
kontroly. Setaria viridis (Green Foxtail) byla vyseta do hloubky 1,3 cm ve
standardnich kvétinaéich 25,8 cm? se smési DUPO jemné jilovité zeminy. VSechny
herbicidy byly aplikovany ve dvou davkach 28 a 561 kg aktivni latky na km?
brazdovym rozprasovaéem (75,7 litru na akr) jako v pfedchozim testu. Pod
osSetiovany povrch pldy do hloubky 1,3 cm byly umistény dvé vrstvy povoskovaného
platna (nebo nylonové sitky), za Géelem usnadnéni odstranéni horni vrstvy 1,3 cm
pldy, aby bylo umoznéno péstovani i v dal&ich dnech biotestu. Po péstovani bylo
povoskované platno odstranéno a zlikvidovano. Plevely byly péstovany kaZdych 7
dni, vyhodnoceni bylo provedeno za 2 tydny. Pudni prekryv byl jemné rozdrolen
nebo nalaman a znovu umistén pfes nové vysazené kvétinade. Test probihal 60 - 70
dni béhem kterych se sedmkrat sazelo a vyhodnocovalo.

Kontrolni herbicid Harness EC (emulzni koncentrat) vykazoval nejvyssi
pocatecni hladinu inhibice u Setaria viridis (Green Foxtail) s u€innosti vétsi nez 90%
v nultétm dnu, po 7 a 14 dnech. Nicméné& po 18 dnech po aplikovani zacaly dva
vzorky s fizenym uvolfiovanim (pfiklad 13 a 14) vykazovat lep$i Ucinnost viéi Setaria
viridis (Green Foxtail). Tyto formulace s fizenym uvolfiovanim udrZovaly svoji vy$si
ucinnost nez kontrolni herbicid Harness EC (emulzni koncentrat) béhem zbyvajicich
30 dnii biotestu. Pfi vy$3i aplikaéni davce vykazoval vzorek pfikladu 13 vy$§i inhibici
30-ty den nez vykazoval vzorek piikladu 14, coZ je vsouladu s pologasem
uvolfiovani a obsahu TMXDI.

Pfiklad 16
Pfiprava EP

Nadoba o objemu 1,9 | (plil galonu) se naplini 1215,16 g teplé vody (60°C). Pfi
michani se pfida 50,67 g latky Sokalan CP9 (BASF, Pasippany, NJ) a 1,26 g
kaseinu. Kasein se rozpusti b&hem 20 az 30 minut michani, potom se nastavi pH na
hodnotu 7,7 pfidavkem 0,85 g monohydratu kyseliny citrénové. Nadoba se potom
uzavfe a umisti do termostatu 50°C, dokud je to nutné. Pro dosazeni dobrych
vysledkl by roztok mél byt pouzit b&hem 24 hodin.
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Pfiprava IP:

Nadoba o objemu 1,9 I (pll galonu) se naplni 1600 g kompozice obsahuijici 30
dili acetochloru a 1 dil Furilazolu, kompozice byla pfedehfata na teplotu 50°C. Do
nadoby byly navazeny dva izokyanaty jako v prikladu 13; 78,69 g Desmoduru N3200
a 25,84 g m-TMXDI. Roztok byl michan aZ do vzniku jasného homogenniho roztoku.
Uzavfena nadoba byla umisténa do termostatu o teploté 50°C. Pro dosaZeni dobrych
vysledkl by roztok mél byt pouzit b&hem 8 hodin.

Emulzifikace:

EP byla pfidana do nadoby komeré&niho michade (objem 3,8 1) (1 galon) Waring
blender popsaného dfive, ktery byl pfedehfaty na teplotu 50°C. Do EP by'Ia
pfidavana IP v intervalu 35 sekund, rychlost michani byla nastavena jako napéti
transformatoru 60 voltl. Potom rychlost michani b&hem 5 sekund vzrostla
nastavenim napéti transformatoru na 100 voltd, tato rychlost se udrZovala po dobu
45 sekund (¢as = 0). Emulze byla pfevedena do Ctyr litrové kadinky a michana na
teplé plotné.

Suseni:

Po emulzifikaci bylo b&hem tfi minut k michané emulzi pfidano 23,47 g TETA
(triethylenamin) v 23,47 g vody. Kadinka byla pfikryta a byla udrZovana pfi teploté
50°C po dobu 2 hodin, b&hem kterych absorpéni pik izokyanatu v infraderveném
spektru 2270 cm™ z 90% vymizi.

Formulace:

Ke smési byl pfidan 2% vodny roztok Proxelu (88,17 g) jako ochranna latka a
1,17 g latky Kelzan ( Kelco, San Diego, CA) jako plnidlo. Formulace byla aplna
pfidavkem 90,9 g roztoku Sokalanu CP9 pfipraveného nafed&nim pevné latky na 1,4
% koncentraci vodou. Stfedi velikost &astic byla 2,7 mikroni. Sténa je smés (v
izokyanatovych ekvivalentech) 33% TMXDI a 37% Desmoduru N3200 zesitovana
TETA na 8% pomér sté&na k jadru.

Uvolfiovaci rychlost byla méfena postupem uvedenym vySe a Higuchiho
polocas uvolfiovani byl uréen jako 77 dni.




Priklad 17

Postup je stejny jako v pfikladu 16 s tim rozdilem, 3e v IP bylo redukovano
mnozstvi TMXDI; bylo pouZito 90,36 g Desmoduru N3200 a 15,07 g m- TMXDI. Na
vytvrzeni bylo do emulze pfidano 22,58 g TETA v 22,58 g vody. Ve vsech dal$ich
ohledech byla pfiprava identicka s pfikladem 16. Stfedni velikost Castic byla opét 2,7
mikrond. Stény jsou tvofeny (v ekvivalentech izokyanatu) smési 20% TMXDI a 80%
Desmodur N3200 vytvrzenym TETA do poméru sténa k jadru 8%. Uvolfiovaci
rychlost byla méfena postupem uvedenym vyse a Higuchiho pologas uvolfiovani byl
uréen jako 34 dni.

Priklad 18

Postup je stejny jako v pfikladu 16 s tim rozdilem, %e v IP bylo zvy$eno
mnozstvi TMXDI; bylo pouZito 73,94 g Desmoduru N3200 a 30,21g m- TMXDI. Na
vytvrzeni bylo do emulze piidano 23,85 g TETA v 23,85 g vody. Ve vSech dal$ich
ohledech byla pfiprava identicka s pfikladem 16. Stfedni velikost &astic byla opét 2,7
mikrond. Stény jsou tvofeny (v ekvivalentech izokyanatu) smési 38% TMXDI a 62%
Desmodur N3200 vytvrzenym TETA do pomeru sténa k jadru 8%. Uvolfiovaci
rychlost byla méfena postupem uvedenym vyse a Higuchiho polo¢as uvolfiovani byl

uréen jako 254 dni.

Srovnavaci priklad 1

Acetochlor byl enkapsulovan metodou popsanou patentem U.S. 4,280,833,
s vyuZitim PAP! 2027 (polymethylén-polyfenylizokyanat, Union Carbide) a
hexamethylendiaminu k vytvofeni obalové stény. Jednorychlostni micha& Waring byl
pfipojen k nastavitelnému transformatoru. Do nadoby michace bylo pfidano 270,2 g
vody a 20,31 g latky REAX 88B (40% roztok lignosulfonatu sodného, Westvaco) pfi
teploté 50°C. Ve zviastni nadobé& bylo rozpusténo 124 g Furilazolu v 359,5 ¢
acetochloru zahfatého na (50°C). K roztoku acetochlor:ochranna latka (30:1), bylo
pfidano 26,4 g latky PAPI 2027 a rozpusténo.

PFi michani daném napétim transformatoru 25 V byla smés PAPI/acetochlor

pfidana do nadoby michade b&hem 4 az 5 sekund. Potom se obsah michal pfi
vysokych otackach 30 sekund, bylo rychle do michage pfidano 25,9 g 43,5% roztoku
hexamethylendiaminu (HMD). Presné 5 sekund pote, co byl pifidavek HMD kompletni




23

byl transformator nastaven na napéti 30 V. Michani pfi nizkych ota&kach bylo

udrzovano 30 minut.

Formulace:

Do vySe uvedené smési se béhem 2 sekund piidalo 37,5 g NaCl. Po 30
sekundach se b&hem 15 minut piidavalo 37,5 g CaCl. Produkt se michal dalsich 15
minut, potom se pfidalo 41,6 pfedmichané smési Kelzan S/Proxel (0,42 g Proxelu a
0,42 g Kelzenu ve 40,74 g vody). Velikost &astic byla 4,5 mikrond. Rychlost
uvolfiovani do vody probihala ve dvou fazich; v po&ateéni fazi bylo uvolnéno 12 %
davky acetochloru s Higuchiho poloasem uvolfiovani 342 dni, v druhé fazi byl
proces uvoliiovani velice pomaly s Higuchiho polo&asem uvoliiovani 13 rok(. Tato
vlastnost produktu ukazovala na nepatrné propousténi pies obalovou sténu, z &eho3
muZeme usuzovat na nizkou nebo Zadnou bioG&innost. Rozpor s tim, Ze, na poli byla
urita bioudinnost prokazana, vedl kzavéru, Ze uvolfiovani je zplUsobeno

mechanismem prasknuti zplisobenym vlivy okoli.

Srovnavaci pfiklad 2

Byl pouZit komeréni vzorek Topnotch, prodavan firmou Zeneca, ktery je
v literatufe popsan jako mikroenkapsulovany acetochlor vytvofeny s vyuZitim
aromatickych izokyanath (U.S. 4,643,764): polymethylen-polyfenylizokyanat (PAPI) a
toluendiizokyanat (TDI). Tyto izokyanaty byly &asteéné hydrolyzovany na aminy na
kapkovém mezifazi, které v tomto tvaru reagovaly s nehydrolyzovanym izokyanatem
za vzniku obalové stény. Vypousténi do vody (30°C) je Uplné, 100% acetochloru bylo

uvolnéno béhem 24 hodin.

Difazni model uvoliiovaci rychlosti

Vzorky pfikladu 16, 17 a 18 byly také testovany s vyuZitim roztoka podle prace
S. Omi a kol. pro pfipady diftize malych molekul skrze sféricky obal. V tomto modelu
je vyneseni logaritmu frakce aktivni latky zGstavajici v mikrotobolce na &ase linearni.
Pfesnéji:

Frakce aktivni latky ziistavajici v tobolce v Ease t je:

(Ciw- CU/( CLo- Cro) = exp{-6Dt/(re® — r?)}, nebo

-In[(Crs- C/( Cier - Cuo)] = 6DY(re* - 1), kde

CL, Cia Cyo jsou koncentrace mimo tobolku v ¢ase t, t= wat=0,



D je diftzni koeficient materialu jadra pres sténu a

o, i je vnéjSi a vnitini primér stény tobolky.

Linearni zavislost naznaduje, Ze se difizni model u téchto vzork( uplatfiuje (viz
Obr. 3). PoloCasy uvoliiovani podle diftizniho modelu pro vzorky pfikladd 16, 17 a 18
jsou 74 dni, 32 dni a 165 dni respektive, a jsou funkci koncentrace TMXDI ve smé&si
izokyanatl. Tento model se od Higuchiho hodnot odliSuje v pfipadé poklesu
uvolfiovaci rychlosti a v pfipadé, kdy se celkové mnoZstvi uvolnéné z jadra Zvysi.
(viz. obr. 4) Diftzni model dava lep$i proloZeni v piipadé&, kdy je uvolnéno 90%, a tak
je moZno pfedpokiadat, Ze bude mit lepsi pfedpovédni hodnotu pro délku inhibice.

Vysledky bioucinnosti testu fizeného uvolfiovani ve skleniku — délka inhibice

Test fizeného uvolfiovani ve skleniku byl proveden obecné podle stejného
postupu uvedeného vySe, s vyjimkou, ze misto Setaria viridis byl vyuzit Echinochloa
crusgalli a misto povoskovaného platna byla pouZita nylonova sitka. Kompozice
pfikladl 16 17 a 18 vykazovaly spoleéné s Harness EC (emulzni koncentrat)
herbicidem vysoké Grovné inhibice ristu plevelu s Gginnosti vétsi ne3 85% viidi
Echinochloa crusgalli a vét$i nez 90% vici Setaria viridis v nultém dni, dni 7, 14, 18 a
22. Po fficeti dnech od aplikace zaal vykazovat preparat Harness EC (emulzni
koncentrat) vyznamné mensi G¢innost ve srovnani s pfiklady. Formulace pfiklad
s fizenym uvolfiovanim udrzovaly svoji lepsi uginnost po zbyvajicich 34 — 48 dn
testu. Kompozice srovnavaciho pfikladu 1 a srovnavaciho piikladu 2 (Topnotch),
neprodlouZily G¢innost inhibice ristu plevelu ve stejnych podminkéach (viz obr. 5).

Testy na poli

Kompozice pfiklad( 16, 17 a 18 byly testovany také na poli. Tyto formulace
vykazovaly lep$i délku inhibice rlstu zbytkovou aktivitou acetochloru. Relativni
rozdily v G&innostech na poli byly analogické s rozdily v polodase uvolfiovani a
obsahu TMXDI. Vzorek pfikladu 17 vykazoval 80% inhibici po dobu 48 dnli a pokles
na 40% inhibici za dobu 80 dnd; vzorek piikladu 16 vykazoval 80% inhibici po dobu
54 dni a pokles na 40% inhibici za dobu 80 dn(i; vzorek prikladu 18 vykazoval 80%
inhibici po dobu 62 dn(i a pokles na 60% inhibici za dobu 80 dn(i. Ve srovnani s nimi
Harness EC (neenkapsulovany acetochlor, emulzni koncentrat) vykazoval pokles na
30% inhibici za dobu 80 dnd.
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Jadro tobolky mlZe obsahovat rozpoustédio, které miZe byt pousito
k modifikaci uvolfiovaciho profilu. V piikladech 19 aZ 23 bylo do jadra pfidano
hydrofobni, $patné rozpoustéjici rozpoustédlo, aby se tak redukovalo mnoZstvi
herbicid(l v mikrotobolce v pozdnich stadiich uvolfiovaciho profilu. Poslednich nékolik
procent materialu jadra je obvykle uvoliovan velice pomalu diky povrchovym
ucinkdm obalové stény. JelikoZ hydrofobni, $patné rozpoustgjici rozpoustédio
zstava v mikrotobolce, funguje jako nahrada za jinak ztraceny herbicid.

Pfiklad 19
Pfiprava EP:

Nadoba o objemu 1,9 I (plil galonu) se napini 1216,54 g teplé vody (60°C). P¥i
michani se pfida 56 g latky Sokalan CP9 (BASF, Pasippany, NJ) a 1,85 g kaseinu.
Kasein se rozpusti b&hem 20 az 30 minut michani, potom bylo nastaveno pH na
hodnotu 7,7 pfidavkem 0,85 g monohydratu kyseliny citronové. Nadoba se potom
uzavie a umisti do termostatu 50°C, dokud je to nutné. Pro dosaZeni dobrych
vysledki by roztok mél byt pouzit b&hem 24 hodin.

Pfiprava IP:

Nadoba o objemu 1,9 | (pll galonu) se napini 1446,4 g technického acetochloru
(95,4%) predehfatého na teplotu 50°C. Potom bylo pfidano 23,65 g Furilazolu (98%)
a roztok byl michan, dokud se Furilazol nerozpustil. Tak vznikl ve roztoku jadra
pomér 60:1 acetochlor:ochranna latka. K homogennimu roztoku bylo pfidano 120 g
Norparu 15. Potom byly do nadoby navazeny dva izokyanaty; 87,76 g Desmoduru
N3200 a 17,48 g m-TMXDI. Roztok byl michan az do vzniku jasného homogenniho
roztoku. Uzaviena nadoba byla umisténa do termostatu o teploté 50°C. Pro dosaZeni
dobrych vysledkl by roztok mél byt pouzit béhem 8 hodin. Izokyanatova kompozice
je smés (v izokyanatovych ekvivalentech) 23% TMXDI a 77% Desmoduru N3200

Emulzifikace:

EP byla pfidana do nadoby komeréniho michate (objem 1 gallon) Waring
blender, ktery byl pfedehraty na teplotu 50°C. Komeréni michaé Waring blender
(Waring Products Division, Dynamics Corporation of Amerika,New Hartford,
Connecticut, Blender 700) je napajen nastavitelnym autotransformatorem 0 — 140
volti. Do EP byla pfidavana IP v intervalu 35 sekund, rychlost michani byla
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nastavena jako napéti transformatoru 60 voltli. Potom rychlost michani b&hem 5
sekund vzrostla nastavenim napéti transformatoru na 100 voltd, tato rychlost se
udrZovala po dobu 45 sekund (8as = 0). Emulze byla pfevedena do Styf litrové
kadinky a michana na tepié plotné.

Vytvrzeni:

Po emulzifikaci bylo b&hem tfi minut k michané emulzi pfidano 24,22 g TETA
(triethylenamin) v 21,32 g vody. Kadinka byla pfikryta a byla udrzovana pfi teploté
50°C po dobu 2 hodin, béhem kterych absorpéni pik izokyanatu v infraderveném
spektru 2270 cm™ vymizi.

Formulace:

Ke smési bylo pfidano 30,3 g glycerolu, 165,3 g tekutého Irgasolu DA (40%
roztok sodné soli kondenzatu naftalénsulfonétu a formaldehydu, Ciba-Geigy), 15,07
g Lattice NTC61 (mikrokrystalicka celul6za od FMC), 37,5 g 4,7% vodného roztoku
Proxelu a 1,18 g latky Kelzan K8C241 (Kelco, San Diego, CA). Formulace byla tpina
s pridavkem 32,98 g bezvodého hydrogenfosfore&nanu sodného do smési, ktera byla
pfedtim michana asi 30 minut do rozpusténi Kelzanu. Stiedi velikost &astic byla 2,2
mikrond. Sténa je smés (v izokyanatovych ekvivalentech) 23% TMXDI a 77%
Desmoduru N3200 zesitovana TETA na 8% pomér sténa k jadru.

Priklad 20:
Pfiprava EP:

Nadoba o objemu 1,9 | (pdl galonu) se napini 1113,96 g teplé vody (60°C). Pii
michani se pfida 57,5 g latky Sokalan CP9 a 1,9 g kaseinu. Kasein se rozpusti
béhem 20 aZ 30 minut michani, pak bylo nastaveno pH na hodnotu 7,5 piidavkem
0,85 g monohydratu kyseliny citrénové, dale se pfida 127,3 g glycerolu. Nadoba se
potom uzavre a umisti do termostatu 50°C, dokud je to nutné. Pro dosaZeni dobrych
vysledk( by roztok mél byt pouZit béhem 24 hodin.

Pfiprava IP:

Nadoba o objemu 1,9 | (piil galonu) se napini 1456,4 g technického acetochloru
(95,4%) predehiatého na teplotu 50°C. Potom bylo pfidano 23,65 g Furilazolu —
ochranna latka (98%) a roztok byl michan, dokud se Furilazol nerozpustil. Tak vznikl
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ve roztoku jadra pomér 60:1 acetochlor:ochranna Iatka. K homogennimu roztoku bylo
pfidano 120 g Norparu 15. Potom byly do nadoby navazeny dva izokyanaty; 78,70 g
Desmoduru N3200 a 25,84 g m-TMXDI. Roztok byl michan aZ do vzniku jasného
homogenniho roztoku. Uzaviena nadoba byla umisténa do termostatu o teploté
50°C, dokud to bylo nutné. Pro dosaZeni dobrych vysledkii by roztok mél byt pouzit
béhem 8 hodin. Izokyanatova kompozice je smés (v izokyanatovych ekvivalentech)
33% TMXDI a 67% Desmoduru N3200
Emulzifikace je shodna s postupem u pfikladu 19.

Tvrzeni:

Po emulzifikaci bylo béhem tfi minut k michané emulzi pfidano 24,96 g TETA
(triethylenamin) v 21,97 g vody. Kadinka byla pfikryta a byla udrZovana pfi teploté
50°C po dobu 2 hodin, b&hem kterych absorpéni pik izokyanatu v infraderveném

spektru 2270 cm™ z 90% vymizel.

Formulace:

Ke smési bylo pfidano 125,6 g tekutého Irgasolu DA, 86,87 g 2% vodného
roztoku Proxelu a 1,16 g latky Kelzan S (Kelco, San Diego, CA). Formulace byla
Uplna s pfidavkem 30,26 g bezvodého hydrogenfosfore¢nanu sodného do smési,
ktera byla pfedtim michana asi 30 minut do rozpusténi Kelzanu. Stiedni velikost
¢astic byla 2,4 mikronl. Sténa je smés (v izokyanatovych ekvivalentech) 33% TMXDI
a 67% Desmoduru N3200 zesitovana TETA na 8% pomér sténa k jadru.

Priklad 21
Pfiprava EP:

Nadoba o objemu 1,9 | (pUl galonu) se napini 1216,54 g teplé vody (60°C). Pfi
michani se pfida 56 g latky Sokalan CP9 (BASF, Pasippany, NJ) a 1,85 g kaseinu.
Kasein se rozpusti béhem 20 az 30 minut michani, potom bylo nastaveno pH na
hodnotu 7,7 pfidavkem 0,85 g monohydratu kyseliny citrénové. Nadoba se potom
uzavie a umisti do termostatu 50°C, dokud je to nutné. Pro dosaZeni dobrych

vysledk{ by roztok mél byt pouzit béhem 24 hodin.

Pfiprava IP:
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Nadoba o objemu pll galonu se napini 1456.4 g technického acetochloru
(95,4%) pfedehratého na teplotu 50°C. Potom bylo pfidano 23,65 g Furilazolu (98%)
a roztok byl michan, dokud se Furilazol nerozpustil. Tak vznikl ve roztoku jadra
pomer 60:1 acetochlor:ochranna latka. K homogennimu roztoku bylo pfidano 120 g
Norparu 15. Potom byly do nadoby navazeny dva izokyanaty; 78,70 g Desmoduru
N3200 a 25,48 g m-TMXDI. Roztok byl michan a2 do vzniku jasného homogenniho
roztoku. Uzaviena nadoba byla umisténa do termostatu o teploté 50°C, dokud bylo
nutné. Pro dosaZeni dobrych vysiedk( by roztok mél byt pouZit béhem 8 hodin.
Izokyanatova kompozice je smés (v izokyanatovych ekvivalentech) 33% TMXDI a
67% Desmoduru N3200

Emulzifikace byla provadéna podie stejného postupu jako v piikladu 19.

Tvrzeni:

Po emulzifikaci bylo b&hem tfi minut k michané emulzi pfidano 24,96 g TETA
(triethylenamin) v 21,97 g vody. Kadinka byla pfikryta a byla udrzovana pii teploté
50°C po dobu 2 hodin, béhem kterych absorpéni pik izokyanatu v infraderveném
spektru 2270 cm™ z 90% vymizel.

Formulace:

Ke smési bylo pfidano 30,5 g glycerolu, 152,5 g tekutého Irgasolu, 1,52 g CMC-
7L (karboxymetyliceluléza, Aqualon), 1,74 g 100% Proxelu GXL a 1,16 g latky Kelzan
K8C241. Formulace byla upIna s pfidavkem 61 g bezvodého hydrogenfosforeénanu
sodného do smési, ktera byla piedtim michana asi 30 minut do rozpusténi Kelzanu.
Stfedni velikost ¢astic byla 2,2 mikronl. Sténa je smés (v izokyanatovych
ekvivalentech) 33% TMXDI a 67% Desmoduru N3200 zesitovana TETA na 8%

pomér sténa k jadru.

Dynamické stanoveni uvolfiovaci rychlosti a teplotni zavislost

U vzork( z piikladd 19 - 21 byla stanovovana uvolfiovaci rychlost za
dynamickych podminek. To vyZadovalo modifikaci vy$e uvedeného postupu pro
stanoveni uvoliiovacich rychlosti. 150 a2 200 mg vzorku testované formulace bylo
umisténo misto do uzavfené nadoby do rozpoustéci nadoby o objemu 1 litr s
uvoliiovacim médiem, naddoba byla uzaviena a michana michadlem padlového typu
pfi 150 aZ 200 otacek za minutu. Nadoby byly ponofeny do 1azné, jejiz teplota mohla




byt nastavena s pfesnosti 1°C v rozmezi 5 az 50°C. Tato modifikace vedla k
rychlejSimu uvolfiovani ve srovnani s vice statickym predchozim uspofadanim
provadénym pfi téZe teploté. Pologasy uvoliiovani byly za t&chto podminek asi o0 50%
kratSi nez za statickych podminek. Tyto dynamické hodnoty jsou pouzitelné jako
relativni stanoveni uvoliiovacich rychlosti a mohou rozlisit viastnosti jednotlivych
formulaci. Nicméné v absolutnim vyznamu jsou kratsi polodasy uvolfiovani
realistiCtéj$i v tom, Ze dovedou predpovédét délku inhibiéniho pUsobeni Iépe v
souladu s vysledky sklenikovych a polnich testii. Navic termostatovana lazen
umoznuje stanoveni teplotni zavislosti uvolfiovani.

Pfi 30°C byl dynamickym postupem s naslednou analyzou vyuZivajici difazni
model polo¢as uvolfiovani vzorku pfikladu 19 (23:77 TMXDI:N3200 obalova sténa)
uréen 30 dni. Tento polo¢as byl oznaéen jako dynamicky poloéas diftizniho modelu
DDM ti2. Koeficient DDM ty, pro vzorek piikladu 21 (33:67 TMXDI:N3200 obalova
sténa) byl stanoven 73 dni. Opét se jevi, Ze uvolfiovani zavisi na sloZeni obalové
stény, se vzristajici koncentraci TMXDI klesa rychlost uvolfiovani. U vzorku piikiadu
20 byl koeficient DDM t, 93 dni, coZ odrazi efekt pfitomnosti glycerolu b&hem
reakce vzniku obalovych stén.

K ilustraci rozdilu mezi obalovymi st&nami uvedenymi vySe a piedchozimi
mikrotobolkami zndmymi v oboru byl proveden uvolfovaci test se vzorkem pfikladu
21 a srovnavacim piikladem 1 pii nékolika teplotach. Zavery jsou shrnuty nize. Graf
(obr. 6) je viditelnym potvrzenim vyborného proloZeni uvolfiovacich dat difaznim
modelem. Uvolfiovani z mikrotobolek podle vynalezu v z&vislosti na teploté je v
mnohém konzistentni s mechanismem diflize pres obalovou sténu. Diftze je
urychlena teplotou exponenciainég, jak je vidét na uvoliiovani u vzorku pfikladu 21.
Tato odpovéd na teplotu je pfiznivy aspekt pro bioG&nnost produktu. Jeho
uvolfiovaci rychlost bude vzristat s teplotou paralelné se vzriistem plevele, ktery je
také na teploté zavisly. Teplotni zavislost je také vyhodna pro brzké piedosetieni
nebo pfi chybné aplikaci, kdy tobolky budou za nizkych teplot inaktivni, dokud bude
potfeba, v zavislosti na teplotnich podminkach jara. Srovnavaci pfiklad 1 na druhou
stranu neodpovidal teplotnim zmé&nam ani difiznimu modelu.
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Tabulka 3
Teplota (°C) Priklad 21 DDMty» Srovnavaci pfiklad 1 DDMty,
(polocas ve dnech) Pocateéni faze - prvnich 12%

5 3292

10 1181

30 73 99 dni (12% uvolnéni), potom
464 dni uvolnéni zbytku v druhé
fazi

35 14,5 70 dni (12% uvolnéni)

40 3,25 72 dni (12% uvolnéni)

45 0,96 63 dni (12% uvolnéni)

50 0,55 59 dni (12% uvolnéni)

Selektivni diftze

Uvoliovaci rychlost je navic k vyhodné teplotni zavislosti zavisla také na
chemickych vlastnostech prochazejici latky. TakZze pokud jadro mikrotobolky
obsahuje vice komponent, ty mohou difundovat z tobolky v rGiznych rychlostech. Tato
viastnost miZe byt vyuZita ke zlepSeni herbicidni ochrany zafazenim ochranné latky
do tobolky, ktery je prostupnéjsi obalovou sténou, to znamena je vice rozpustny v
obalove sténé nebo ma mensi velikost nez herbicid. Byl méfen uvolfiovaci profil
vzorku pfikladu 19, vysledky jsou uvedeny niZe, z hiediska uvoliiovani acetochloru a
ochranné latky. DDMty;» ochranné latky (Furilazol) v pfikladu 19 byl 10 dni, zatimco
pro acetochlor byl DDMt4,2 30 dni. (viz. obr. 7 a 8) Dokonce pokud pomér acetochloru
a ochranné latky je v jadru tobolky 60:1, rozdil rychlostech uvolfiovani dava vzniknout
poméru acetochloru a ochranné latky mimo tobolky 20:1, v uvolfiovacim médiu
vzorkl. U mikrotobolek podle vynalezu s acetochlorem a Furilazolem je pomér
ochranné latky mimo mikrotobolku tfikrat vy$§i neZ uvniti mikrotobolky, dokud neni
ochranna latka vyCerpana. V podobném testu provedeném se srovnavacim
pfikladem 1, byl pomér pro ochrannou latku stejny jako vné i uvnitf tobolky, co
naznacuje, Ze uvoliiovani u tobolek v oboru bé&Znych neni selektivni.

Pomér acetochlor:ochranna latka vjadru mikrotobolek pouZitych v testech
uvedenych v tabulce 4 je 57:14. Experiment byl provadén pfi teploté 30°C.
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Tabulka 4
t t" aceto- |smér. [% (Cr-Cy)/ | Furilazol |Smérodatna | % pomér
(hod) chior  lodch. [uvoln. [(C+Co) |(ppm) odchylka uvoinéni | acetochlor/
(ppm) aceto- Furilazol ochranné | ochranné
chloru latky latky
0 0 0,30 |- 0,38 |1,00 (0,02 0,000 0,00 0,00
26,5 |515 3,50 (021 |447 [096 |022 0,008 16,09 (15,89
51,5 |718 6,33 (0,21 /8,09 (0,92 [0.35 0,013 25,65 /18,03
753 |8,68 8,13 |0,27 [10,39 [0,90 [0,43 0,029 31,77 18,69
974 1987 19,89 0,33 [12,64 |0,88 [0,49 0,003 35,98 120,08
126,9 11,26 (11,66 |0,36 |14,91 |0,85 [0,57 0,014 41,31 (20,62
147,8 112,16 13,14 10,28 |16,80 |0,84 (0,62 0,005 45,25 21,21
166,7 112,91 14,31 |0,07 |18,30 [0,82 [0,65 0,046 47,66 21,93
196,6 | 14,02 16,02 0,16 |20,48 [0,80 [0,73 0,006 53,42 21,91
242,8 115,58 (19,00 |0,08 [24,29 0,76 |0,82 0,003 59,97 123,14
338,3 /18,39 |23,60 {0,03 {30,17 |0,70 0,86 0,001 62,58 |[27,55
431,4 (20,77 (28,27 |0,23 |36,14 |0,64 |1.01 0,003 74,02 127,90
502,8 122,42 (31,14 |0,12 [39,81 [0,60 |1,07 0,031 77,88 [29,21
celke 78,22 1,3689
m

Testovani ochrany urody
Dva hybridy kukufice Dekalb DK623 a DK634 s prokazanou citlivosti Vi&i
acetochloru byly oSetfeny kompozici pfikladu 20 (CR 108A), acetochlor EC (emulzni

koncentrat) s ochrannou latkou v poméru 30:1 acetochlor:Furilazol a kompozici

srovnavaciho pfikladu 1. Experiment byl provadén v chladném skleniku (15,6 az

21,1°C) a misy s plodinou byly zaviaZovany systémem cyki( vihko/sucho.

Procento acetanilidového poskozeni zpisobeného kompozici pfikladu 20 bylo

vyznamné mensi neZ bylo zfejmé neenkapsulovaného emulzniho koncentratu

acetochloru obsahujiciho dvakrat vétsi koncentraci Furilazolu nebo u srovnavaciho
pfikladu 1, kde acetochlor byl enkapsulovan dosavadnimi znamymi postupy a také
obsahoval dvakrat vét§i koncentraci Furilazolu nez kompozice piikladu 20.
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Mikrotobolky podle vyndlezu umoZiiuje nejen zmensit mnozstvi pouZité chemické
ochranne latky, ale zarovefi zabezpeduje lepsi trovefi ochrany plodiny. Tato vyhoda
je vysledek Fizeného uvoliiovani béhem vyvoje rostliny, které umoziiuje koncentraci
aktivni latky pod toxickou Grovefi vzhledem k urodé a selektivni rychlej8i uvoliovani
ochranné latky v rannych stadiich vyvoje plodiny, kdy je jeji ochrana nejvice

potiebna.
Tabulka 5
Formulace DK623 DK634 DK634
4487 kg a.l./km? [112,2 kg 448,7 kg a.l./km?
a.l./lkm?
pfiklad 20 3 3 17
acetochlor EC (emulzni 7 27 60
koncentrat)
srovnavaci pfiklad 1 10 30 93

a.l. aktivni latka, v tomto p¥ipadé acetochlor

Uvolfiovani a délka inhibice mize byt ovlivnéna povahou rozpoustédia. Priklad
22 demonstruje tento fakt. Navic, jako v piikladu 23, mize byt formulace
mikroenkapsulovaného acetochloru obalena krystaly volného acetochloru. Tato
modifikace miZe byt vyuZita k ziskani silného po&ateéniho inhibigniho Gginku na
plevel jako u emulzniho koncentratu a navic mize umoziovat zvySenou trvanlivost

ucinku enkapsulovaného acetochloru.

Priklad 22

Formulace byla pfipravena podie pfikladu 19 s tou vyjimkou, 2e misto Norpar
15 byl pouZit Exxsol D130. Stfedni primér &astic byl 3 mikrony. Koeficient DDMuy
pro tyto mikrotobolky byl uréen 377 dni pfi teploté 30°C. Rychlost vylu&ovani s
ohledem na riiznou velikost ¢astice je pouze jedna pé&tina rychlosti pozorované u
pfikladu 18. Formulace tohoto piikladu je ozna&ena jako 7253 na obr. 9.
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Priklad 23:
Pfiprava EP:

Nadoba o objemu 1 | (&tvrt galonu) se napini 326,4 g teplé vody (60°C). Pii
michani se pfida 15 g latky Sokalan CP9 a 0,5 g kaseinu. Kasein se rozpusti béhem
20 az 30 minut michani, potom bylo nastaveno pH na hodnotu 7,6 pfidavkem 0,23 g
monohydratu kyseliny citrénové. Nadoba se potom uzavfe a umisti do termostatu
50°C, dokud je to nutné. Pro dosaZeni dobrych vysledk by roztok mél byt pouzit
bé&hem 24 hodin.

Pfiprava IP:

Nadoba o objemu &tvrt galonu se naplni 338,6 g technického acetochioru
(95,4%) piedehfatého na teplotu 50°C. Potom bylo pfidano 5,51 g Furilazolu -
ochranné latky (98%) a roztok byl michan, dokud se Furilazol nerozpustil. Tak vzniki
ve roztoku jadra pomér 60:1 acetochlor:ochranna latka. K homogennimu roztoku bylo
pfidano 27,9 g Norparu 15. Potom byly do nadoby navaZeny dva izokyanaty; 20,4 g
Desmoduru N3200 a 4,1 g m-TMXDI. Roztok byl michan az do vzniku jasného
homogenniho roztoku. Uzaviena nadoba byla umisténa do termostatu o teploté
50°C, dokud bylo nutné. Pro dosaZeni dobrych vysledk( by roztok mél byt pouzit
béhem 8 hodin. Izokyanatova kompozice je smés (v izokyanatovych ekvivalentech)
23% TMXD! a 77% Desmoduru N3200.

Emulzifikace:

EP byla pfiddna do nadoby komeréniho michage Waring blender, ktery byl
pfedehiaty na teplotu 50°C. Komeréni michaé Waring blender (Waring Products
Division, Dynamics Corporation of Amerika,New Hartford, Connecticut, Blender 700)
je napajen nastavitelnym autotransformatorem 0 — 140 voltéi. Do EP byla pfidavana
IP v intervalu 35 sekund, rychiost michani byla nastavena jako napéti transformatoru
60 voltd. Potom rychlost michani bé&hem 5 sekund vzrostla nastavenim napéti
transformatoru na 110 voltd, tato rychlost se udrZovala po dobu 20 sekund (¢as = 0).
Emulze byla pfevedena do dvoulitrové kadinky a michana na teplé plotné.

Tvrzeni:
Po emulzifikaci bylo b&hem tii minut k michané emulzi pfidano 5,39 g TETA

(triethylenamin) v 5,2 g vody. Kadinka byla pfikryta a byla udrzovana pfi teploté 50°C
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po dobu 2 hodin, béhem kterych absorpéni pik izokyanatu v infraderveném spektru
2270 cm™ z 90% vymizel.

Formulace:

Ke smési bylo pfidano 8,1 g glycerolu, 44,4 g tekutého Irgasolu, 4,3 g Lattice
NTC70 (mikrokrystalicka celuléza od FMC), 10,1 g 4,7% vodného roztoku Proxelu a
0,32 g latky Kelzan K8C241. Formulace byla tplna s pridavkem 8,85 g bezvodého
hydrogenfosfore¢nanu sodného do smési, ktera byla predtim michana asi 30 minut
do rozpusténi Kelzanu. Stfedi velikost &astic byla 4,1 mikron(i. St&na je smés (v
izokyanatovych ekvivalentech) 23% TMXDI a 77% Desmoduru N3200 zesitovana
TETA na 8% pomér sténa k jadru.

Do michané smeési bylo pfidano 46,5 g &irého pfedem pfipraveného roztoku
obsahujiciho 44,98 g acetochloru a 1,52 g Furilazolu. Kone&na formulace
obsahovala 42% acetochloru, 5% ve formé& volného acetochloru a 37% ve formé
enkapsulovaného acetochloru. Trvanlivost G&inku neni nepfiznivé ovlivnéna, jak je

mozno vidét v nasledujicim testu.

Vysledky biotcinnosti testech fizeného uvolfiovani ve skienicich - délka inhibice

Ke stanoveni doby plsobeni podle postupu popsaného vySe byly pouZity
kompozice pfikladi 19, 22 a 23. Jak je mozné vidét na obr. 9, acetochlor ve forms
emulzniho koncentratu (Harness) zajistuje 80% inhibici ristu pouze po dobu 49 dni.
Priklad 19 zajistuje 80% inhibici ristu plevele po dobu 70 dni, zatimco kompozice
pfikladd 22 a 23 zajidtovaly v okamziku ukondeni testu po 84 dnech stale 80%
inhibici rlstu plevele.

V popisu vynélezu jsou zminény rizné U.S. patenty. V8echny patenty jsou zde
témito odkazy zahrnuty.

Pfedchazejici popis provedeni podle vynalezu neni Zamys$len jako kompletni
vyCet vSech moznych provedeni podle vynalezu. Odbornici v oblasti snadno
rozpoznaji, Ze specificka provedeni vynalezu zde popsana, mohou byt modifikovana

v ramci rozsahu vynalezu.
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PATENTOVE NAROKY

1. ZpUsob vyroby mikroenkapsulované kompozice, vyznadujici se tim, ze zahrnuje

a) slouceni (i) triizokyanatu, coZ je adukt linearniho alifatického izokyanatu vzorce |
0=C=N-(CH2),-N=C=0 (0,
kde n nabyva hodnot asi 4 az 18, (i) alifatického diizokyanatu, ktery obsahuje
cykloalifatickou nebo aromatickou kruhovou &ast, pfigemz alifaticky diizokyanat
ma 6 az 32 uhlikovych atom{ a (jii) ve vodé nemisitelné kompozice obsahujici
chemikalii jadra;

b) pfidavek vodného roztoku a tvorba emuize oleje ve vods;

c) pfidavek polyaminu do emulze; a

d) reakce triizokyanatu, diizokyanatu a polyaminu, za vzniku mnozstvi mikrotobolek
opatfenych sténami s alespori vétsi asti chemikalie jadra enkapsulované uvniti
stén mikrotobolek.

2. Zplsob podle naroku 1, vyznaéujici se tim, Zze chemikalie jadra zahrnuje herbicid.
3. ZpUsob podle naroku 2, vyznadujici se tim, Ze herbicid je acetanilid.

4. Zpusob podle naroku 2, vyznadujici se tim, Ze herbicid je vybran ze skupiny
sestavajici z alachloru, acetochloru a butachloru.

5. Zplsob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze chemikalie jadra obsahuje jednu
zemedélskou chemikali a kde ve vodé nemisitelnd kompozice obsahuje dalsi

zemeédélskou chemikalii.

6. Zplsob podle naroku 5, vyznadujici se tim, Ze prvni zemé&dé&lska chemikalie je
herbicid a druha zemédélska chemikalie je ochranna latka.

7. Zplsob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze triizokyanat ma obecny vzorec I
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0=C=N-Ry-Y-Rp-N=C=0
3

O=mQa=—x

(1)

kde R4, Rz a Rajsou nezavislé alkylové skupiny obsahujici jeden az 18 uhlikovych

atom(;
a kde X je parovaci ¢inidlo vybrané ze skupiny sestavajici z tercialniho uhliku,

polykarbodiimidu, polyuretanu odvozeného od alifatického alkoholu nebo polyolu,

nebo jejich kombinace.

8. Zpuasob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze triizokyanat je vybran ze skupiny

sestavajici ze slou¢enin obecnych vzorct VI, VII, VIII

(VD)




i
O=C=N'R\ /C\/R-N':C::O

-—.

o=
C.‘J==C1—Z-——:ZJ-—~§3

CHo0-C-NH-R-N=C=0

H3C-CHy-C-CHo0-C-NH-R-N=C=0

CHZO-E-NH-R-N=C=O

37

(Vi)

(VI

kde R je -(CH)n- a kde n nabyva hodnoty 4 az 18.

9. Zplsob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze diizokyanat obsahuje 8 az 18

uhlikovych atomd.

10.Zpusob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze diizokyanat ma obecny vzorec IV

0=C=N-R*R%RE&-N=C=0

(V)

kde R* a R® jsou nezévislé alifatické skupiny obsahujici zadny az 6 uhlikovych
atoml; a kde R® obsahuje alespoi jeden substituovany nebo nesubstituovany
cykloalifaticky nebo aromaticky kruh obsahuijici od 5 do 13 atomil uhliku.
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11.Zpusob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze diizokyanat je vybran ze skupiny
sestavajici z meta-tetrametylxylylendiizokyanatu, 4,4'-diizokyanato-dicyklohexyl-
metanu a isoforondiizokyanatu.

12.Zplsob podie naroku 1, vyznadujici se tim, Ze polyamin je vybran ze skupiny
sestavajici z  diethylentriaminu, triethylentetraaminu, iminobispropylaminu,
bis(hexamethylen)triaminu, polyoxypropylentriamind, aminové epoxy adukt( a alkyl
diamindl, ve kterych alkylova skupina ma od 2 do 6 uhlikovych atomd.

13. Zpusob podle naroku 1, vyznadujici se tim, ze pomér triizokyanatu a diizokyanatu je
vybran tak, aby bylo dosazeno poZadované uvolfiovaci rychlosti z mikrotobolek.

14.Zpasob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze reakéni krok d) je provadén
zahfivanim smési dokud podstatné nevymizi absorp&ni pik izokyanatu v

infraderveném spektru 2270 cm™.

15.Zplsob podie naroku 1, vyznalujici se tim, Ze reakéni krok d) je provadén
zahfivanim smési v rozmezi mezi 40 a 60°C po dobu mezi 0,5 aZ 3 hodinami.

16.Zplsob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze pomér triizokyanatu a diizokyanatu na
zakladé izokyanatovych ekvivalentl je v rozmezi 90:10 aZ 30:70.

17.Zplsob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze dale obsahuje pfidavek hydrofobniho
rozpoustédla k chemikalii jadra v kroku a).

18.Zplsob podle naroku 17, vyznadujici se tim, Ze hydrofobni rozpoustédio je vybrano
ze skupiny sestavajici z parafinovych oleji s 12 aZ 28 uhlikovymi atomy,
alkylovanych bifenylG a naftalend.

19.Zpisob pfipravy mikroenkapsulované kompozice, vyznadujici se tim, Ze zahrnuiji:
a) slouceni (i) triizokyanatu, coz je adukt linearniho alifatického izokyanatu se
vzorcem |
0=C=N-(CH2)-N=C=0 (h
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kde n nabyva hodnot 4 az 18, (ii) alifatického diizokyanatu, ktery obsahuje
cykloalifatickou nebo aromatickou kruhovou &ast, alifaticky diizokyanat s 6 az 32
uhlikovymi atomy a (iii) vodou nemisitelné kompozice obsahuijici herbicid:

b) dispergaci smési z kroku a) ve vodném roztoku obsahujicim koloid za vzniku

emulze oleje ve vodé;

c) pfidavek polyaminu do emulze; a
d) zahfivani smési z kroku ¢ na teplotu okolo 40°C, za vzniku mnoZstvi
mikrotobolek opatfenych sténami s alespont vétsi &asti  chemikalie jadra

enkapsulované uvniti stén mikrotobolek.
20.Zplsob podie naroku 19, vyznadujici se tim, Ze herbicid je acetanilid.

21.Zplsob podle naroku 19, vyznacujici se tim, Zze herbicid je vybran ze skupiny

sestavajici z alachloru, acetochloru a butachloru.

22.Zpusob podle naroku 19, vyznaéujici se tim, Ze vodou nemisitelnd kompozice

obsahuje také ochrannou latku.

23.Zpusob podle naroku 19, vyznadujici se tim, Ze triizokyanat ma obecny vzorec ||
O=C=N-R1-)I(-R2-N=C=O
R3

O=m=2—

(i

kde Ry, Rz a R3 jsou nezavislé alkylové skupiny obsahujici jeden az 18 uhlikovych

atomu; a
kde X je parovaci d&inidlo vybrané ze skupiny obsahujici tercialni uhlik,
polykarbodiimid, polyuretan odvozeny od alifatického alkoholu nebo polyolu, nebo

jejich kombinace.




40

24.ZpGsob podle naroku 19, kde triizokyanat je vybran ze skupiny sestavajici ze

slouéenin obecnych vzorcl Vi, VII, Vil

O=0Q=Z—I)—

(V1)

1
C_ , RN=C=0

O=C=N-R\ AL

—
—_—=

Ny
O== Qw= Z —-—x*-—é:)

(VII)

CH20-C-NH-R-N=C=0

HaC-CHy-C-CH50-C-NH-R-N=C=0

CHO-C-NH-R-N=C=0
(VI

kde R je -(CH2),- a kde n nabyva hodnoty 4 az 18.
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25.Zpusob podle naroku 19, vyznadujici se tim, Ze diizokyanat obsahuje 8 az 18
uhlikovych atomdl.

26.Zplsob podle naroku 19, vyznadujici se tim, Ze diizokyanat ma vzorec IV
0=C=N-R*R*R%N=C=0 (IV)
kde R* a R® jsou nezavislé alifatické skupiny obsahujici Zadny az 6 uhlikovych
atoml; a kde R® obsahuje alespoii jeden substituovany nebo nesubstituovany
cykloalifaticky nebo aromaticky kruh obsahujici od 5 do 13 atom( uhliku.

27.Zpuasob podle naroku 19, vyznadujici se tim, Ze diizokyanat je vybran ze skupiny
sestavajici z meta-tetrametylxylylendiizokyanatu, 4,4'-diizokyanatodicyklohexyl-

metanu a isoforon diizokyanatu.

28.Zpusob podle naroku 19, vyznalujici se tim, Ze polyamin je vybrén ze skupiny
sestavajici z  diethylentriaminu, triethylentetraaminu, iminobispropylaminu,
bis(hexamethylen)triaminu, polyoxypropylentriamin{i, aminovych epoxy aduktl a
alkylovych diamin(, ve kterych alkylova skupina mé od 2 do 6 uhlikovych atomdl.

29.Zplsob podle naroku 19, vyznadujici se tim, Ze pomér triizokyanatu a diizokyanatu
je vybran tak, aby bylo dosazeno pozadované uvolfiovaci rychlosti z mikrotobolek.

30.Zplsob podle naroku 19, vyznaéujici se tim, Ze smés je v kroku d) zahfivana dokud
podstatné nevymizi absorpéni pik izokyanatu v infraéerveném spektru 2270 cm™.

31.Zpusob podle naroku 19, vyznadujici se tim, Ze smés je v kroku d) zahfivana na
teplotu v rozmezi 40 az 60°C po dobu 0,5 az 3 hodin.

32.Zpisob podle naroku 19, vyznacujici se tim, Ze koloid je vybran ze skupiny
sestavajici z Zelatiny, kaseinu, polyvinylalkoholu, alkylovanych polymer(
polyvinylpyrrolidonu, kopolymerl anhydridu kyseliny maleinové a metylvinyleteru,
kopolymer( styrenu a anhydridu kyseliny maleinové, kopolymer( kyseliny maleinové
a butadienu, kopolymerG anhydridu kyseliny maleinové a diizobutylénu, sodnych a
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vapenatych soli lignosulfatil, sulfonovanych kondenzatii naftalénu a formaldehydu,
modifikovanych 8krobl a modifikované celulézy.

33.Zpuasob podle naroku 19, vyznaéujici se tim, Ze pomér triizokyanatu a diizokyanatu
na zakladé izokyanatovych ekvivalentll je v rozmezi 90:10 aZ 30:70.

34.Zpusob podle naroku 19, vyznadujici se tim, Ze dale obsahuiji pfidavek hydrofobniho
rozpoustédla k chemikalii jadra v kroku a).

35.Zplsob podle naroku 34, vyznadujici se tim, Ze hydrofobni rozpoustédio je vybrano
ze skupiny sestavajici z parafinovych oleji s 12 az 28 uhlikovymi atomy,
alkylovanych bifenyll a naftalénd.

36.Mikroenkapsulovana kompozice se selektivnim uvoliiovanim zahrnujici mnozstvi

mikrotobolek, vyznadujici se tim, Ze mikrotobolky obsahuji:

a) sténu tvofenou polymerizaénim produktem:
(i) triizokyanatu, coz je adukt linearniho alifatického izokyanatu se vzorcem |
0=C=N-(CH2),-N=C=0 (h
kde n nabyva hodnot 4 az 18
(i) alifaticky diizokyanat, ktery obsahuje cykloalifatickou nebo aromatickou
kruhovou ¢&ast, alifaticky diizokyanat s 6 az 32 uhlikovymi atomy a
(i) polyamin; a

b) uvniti tobolky enkapsulovanou interni fazi, kterd obsahuje prvni a druhou
chemikalii jadra, kde prvni chemikalie jadra ma odliSnou uvoliiovaci rychlost

z mikroobolek nez druha chemikalie jadra.

37.Kompozice podie naroku 36, vyznalujici se tim, Ze interni faze dale obsahuje

hydrofobni rozpoustédlo.

38.Kompozice podle naroku 37, vyznadujici se tim, Ze hydrofobni rozpoustédio je
vybrano ze skupiny sestavajici z parafinového oleje s 12 aZ 28 uhlikovymi atomy,

alkylovanych bifenylf: a naftalend.
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39. Kompozice podle naroku 36, vyznacujici se tim, Ze prvni chemikalie jadra je herbicid

a druha chemikalie jadra je ochranna latka.

40.Kompozice podle naroku 36, vyznalujici se tim, Ze prvni chemikalie jadra je
acetanilidovy herbicid a druha chemikalie jadra je ochranna latka.

41.Kompozice podle naroku 40, vyznaduijici se tim, Ze ochranna latka je Furilazol.
42.Kompozice podle naroku 36, vyznaduijici se tim, Ze triizokyanat ma obecny vzorec il

0=C=N-Ry-Y-Rg-N=C=0

R
| 3

O=Qe=2

("

kde R1, Rz a R3 jsou nezavislé alkylové skupiny obsahuijici jeden az 18 uhlikovych

atom(; a
kde X je parovaci Cinidlo vybrané ze skupiny sestavajici z tercidiniho uhliku,

polykarbodiimidu, polyuretanu odvozeného od alifatického alkoholu nebo polyolu,

nebo jejich kombinaci.

43.Kompozice podle naroku 36, vyznadujici se tim, Ze triizokyanat je vybran ze skupiny

sestavajici ze slouéenin obecnych vzorch VI, VI, Vi

)
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0
1
O=C=N-R\ /C\/ R-N=C=0
)
C
¢ \l Y
R
|
N
i
C
|
0
(Vi)
CHo0-C-NH-R-N=C=0
HaC-CHg-C-CHo0-C-NH-R-N=C=0
CHo0-C-NH-R-N=C=0
(VIIl)

kde R je -(CH2)n- a kde n nabyva hodnoty 4 az 18.

44.Kompozice podle naroku 36, vyznadujici se tim, Ze diizokyanat ma vzorec IV
0=C=N-R*R5°-R®-N=C=0 (IV)
kde R* a R® jsou nezavislé alifatické skupiny obsahujici Zadny az 6 uhlikovych
atomi; a kde R® obsahuje alespoii jeden substituovany nebo nesubstituovany
cykloalifaticky nebo aromaticky kruh obsahujici od 5 do 13 atomi uhliku.

45.Kompozice podie naroku 36, kde diizokyanat je vybran ze skupiny sestavajici z

meta-tetrametylxylyléndiizokyanétu, 4,4'-diizokyanatodicyklohexylmetanu a isoforon
diizokyanatu.
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46.Kompozice podle naroku 36, vyznadujici se tim, Ze polyamin je vybrén( ze skupiny
sestavajici z  diethylentriaminu, triethylentetraaminu,  iminobispropylaminu,
bis(hexamethylen)triaminu, polyoxypropylentriaminli, aminovych epoxy aduktl a
alkylovych diamind, ve kterych alkylova skupina ma od 2 do 6 uhlikovych atom.

47.Kompozice podle naroku 36, vyznadujici se tim, Ze triizokyanat a diizokyanat je
pouzit v takovém poméru, aby bylo dosaZeno poZadované uvolfiovaci rychiosti z
mikrotobolek.

48.Kompozice podle naroku 36, vyznalujici se tim, Ze pomér triizokyanatu a
diizokyanatu na zakladé izokyanatovych ekvivalent( je v rozmezi 90:10 aZ 30:70.

49.Mikroenkapsulovana herbicidni kompozice obsahujici vodni disperzi mikrotobolek,

vyznadujici se tim, Ze mikrotobolky obsahuiji:

a) sténu tvofenou polymerizaénim produktem:
(i) triizokyanatu, coz je adukt linearniho alifatického izokyanatu se vzorcem |
O=C=N-(CH2),-N=C=0 ()
kde n nabyva hodnot 4 az 18
(i) alifatického diizokyanatu, ktery obsahuje cykloalifatickou nebo aromatickou
kruhovou ¢ast, alifaticky diizokyanat s 6 az 32 uhlikovymi atomy a
(iii) polyamin; a

b) uvniti stény enkapsulovanou interni fazi, ktera obsahuje herbicid.

50. Kompozice podle naroku 49, vyznacujici se tim, Ze herbicid je acetanilid.

51.Kompozice podle naroku 49, vyznadujici se tim, Ze herbicid je vybran ze skupiny
sestavajici z alachloru, acetochloru a butachloru.

52.Kompozice podle naroku 49, vyznadujici se tim, Ze interni faze obsahuje ochrannou
latku.

53.Kompozice podle naroku 49, vyznalujici se tim, Ze ochranna latka je ve st&né

mikrotobolky vice rozpustna nez herbicid.
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54.Kompozice podle naroku 49, vyznadujici se tim, Ze ochranna latka ma mensi

molekulovou hmotnost nez herbicid.

55.Kompozice podle naroku 49, vyznadujici se tim, Ze triizokyanat ma obecny vzorec Il

0=C=N-Ry¥-RyN=C=0

R
13

Om==2

(1)

kde R1, R2 a R3 jsou nezavislé alkylové skupiny obsahujici jeden aZz 18 uhlikovych

atom(; a
kde X je parovaci Cinidlo vybrané ze skupiny sestavajici z tercidlniho uhliku,
polykarbodiimidu, polyuretanu odvozeného od alifatického alkoholu nebo polyolu,

nebo jejich kombinaci.

56.Kompozice podle naroku 49, vyznacujici se tim, Ze triizokyanat je vybran ze skupiny

sestavajici ze sloucenin obecnych vzorct VI, VII, VI

)
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D

O=C=N-R\ /C\/R-N=C=()

—_Z
<

C\
3
>

;
|
N
i
C
u
0
(Vi)
CHoO-C-NH-R-N=C=0
H3C-CHy-C-CHy0-C-NH-R-N=C=0
CH0-C-NH-R-N=C=0
(VII)

kde R je -(CH2)n- a kde n nabyva hodnoty 4 az 18.

57.Kompozice podle naroku 49, vyznadujici se tim, Ze diizokyanat obsahuje od 8 do 18
uhlikovych atomd.

58. Kompozice podle naroku 49, vyznadujici se tim, Ze diizokyanat ma obecny vzorec IV
0=C=N-R*-R>-R®-N=C=0 (IV)
kde R* a R® jsou nezavislé alifatické skupiny obsahujici Zadny az 6 uhlikovych
atomli; a kde R® obsahuje alespofi jeden substituovany nebo nesubstituovany

cykloalifaticky nebo aromaticky kruh obsahujici od 5 do 13 atomi uhliku.

59. Kompozice podle naroku 49, vyznadujici se tim, Ze diizokyanat je vybran ze skupiny
sestavajici z meta-tetrametylxylyléndiizokyanatu, 4,4'-diizokyanatodicyklohexyl-
metanu a isoforon diizokyanatu.
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60.Kompozice podle naroku 49, vyznadujici se tim, Ze polyamin je vybran ze skupiny
sestavajici z  diethylentriaminu, triethylentetraaminu,  iminobispropylaminu,
bis(hexamethylen)triaminu, polyoxypropyléntriaminli, aminovych epoxy aduktl a
alkylovych diaminii, ve kterych alkylova skupina ma od 2 do 6 uhlikovych atomd.

61.Kompozice podle naroku 49, vyznalujici se tim, Ze pomér triizokyanatu a
diizokyanatu je vybran tak, aby bylo dosaZeno poZadované uvolfiovaci rychlosti z

mikrotobolek.

62. Kompozice podle naroku 49, vyznaduijici se tim, Ze kompozice je tekuty koncentrat,
ktery je vhodny pro rozpraSovani na rostliny, pldy nebo ristové médium po

rozfedéni vodou.

63.Kompozice podle naroku 49, vyznadujici se tim, Ze kompozice je rozprasovaci
roztok, ktery je vhodny pro rozpraSovani na rostliny, pady nebo ristové médium bez

dal$iho roziedéni vodou.

64.Kompozice podle naroku 49, vyznalujici se tim, Ze pomér triizokyanatu a
diizokyanatu na zakladé izokyanatovych ekvivalentl je v rozmezi 90:10 aZz 30:70.

65.Kompozice podle naroku 49, vyznalujici se tim, Ze interni faze dale obsahuje

hydrofobni rozpoustédio.

66.Kompozice podle naroku 49, vyznadujici se tim, Ze hydrofobni rozpoustédio je
vybrano ze skupiny sestavajici z parafinovych oleji s 12 az 28 uhlikovymi atomy,

alkylovanych bifenylli a naftalend.

67.Mikroenkapsulovana herbicidni kompozice obsahujici mnozstvi mikrotobolek,
vyznadujici se tim, Ze mikrotobolky obsahuiji:
a) sténu tvofenou polymerizaénim produktem:
(i) triizokyanatu, cozZ je adukt linearniho alifatického izokyanatu se vzorcem |
0=C=N-(CH2),-N=C=0 ()
kde n nabyva hodnot 4 az 18
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(i) alifatického diizokyanatu, ktery obsahuje cykloalifatickou nebo aromatickou
kruhovou ¢ast, alifaticky diizokyanat s 6 az 32 uhlikovymi atomy a
(iii) polyaminu; a

b) interni fazi, ktera obsahuje

(i) herbicid vybrany ze skupiny obsahujici alachlor, acetochior a
butachlor;
(i) Furialazol v G¢inném mnoZstvi pro ochranu pozadované plodiny

pfed herbicidnim plsobenim; a

(iii) hydrofobni rozpous$tédlo, které je vybrano ze skupiny sestavajici z
parafinovych oleji s 12 az 28 uhlikovymi atomy, alkylovanych
bifenyll a naftalent.

68. Herbicidni zplisob, vyznadujici se tim, Ze zahrnuje aplikaci herbicidni kompozice
v uinném mnoZstvi na rostliny, pldy nebo ristové médium, tato herbicidni
kompozice zahrnuje vodnou disperzi mikrotobolek, které obsahuji:

a) sténu tvofenou polymerizaénim produktem:
(i) triizokyanatu, coz je adukt linearniho alifatického izokyanatu se vzorcem |
0=C=N-(CHy),-N=C=0 )]
kde n nabyva hodnot 4 az 18
(ii) alifatického diizokyanatu, ktery obsahuje cykloalifatickou nebo aromatickou
kruhovou &ast, alifaticky diizokyanat s 6 az 32 uhlikovymi atomy a
(iii) polyamin; a

b) uvniti stény mikrotobolky enkapsulovanou interni fazi, ktera obsahuje herbicid.

69. Kompozice podie naroku 68, vyznacuijici se tim, ze herbicid je acetanilid.

70.Kompozice podle naroku 68, vyznacujici se tim, Ze herbicid je vybran ze skupiny

sestavajici z alachloru, acetochloru a butachloru.

71.Kompozice podle naroku 68, vyznadujici se tim, Ze interni faze déale obsahuje

ochrannou latku.

72.Kompozice podle naroku 68, vyznacujici se tim, Ze ochranna latka je ve sténé

mikrotobolky vice rozpustna nezZ herbicid.
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73.Kompozice podle naroku 68, vyznadujici se tim, Ze ochranna latka ma mensi

molekulovou hmotnost neZ herbicid.
74.Kompozice podle naroku 68, vyznacujici se tim, Ze triizokyanat ma obecny vzorec
(1)
O=C=N-R1-)|(-R2-N=C=O
R3

)
kde R4, Rz @ R3 jsou nezavislé alkylové skupiny obsahujici jeden az 18 uhlikovych

atomq; a
kde X je parovaci Cinidlo vybrané ze skupiny sestavajici z tercialniho uhliku,
polykarbodiimidu, polyuretanu odvozeného od alifatického alkoholu nebo polyolu,

nebo jejich kombinaci.

75.Kompozice podle naroku 68, vyznadujici se tim, ze triizokyanat je vybran ze skupiny

obsahujici ze slou¢enin obecnych vzorci VI, Vi, VIl

(V1)
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(Vi

CH20-C-NH-R-N=C=0
HaC-CHy-C-CHy0-C-NH-R-N=C=0

CH20-C-NH-R-N=C=0
(Vi)

kde R je -(CHa)n- a kde n nabyva hodnoty 4 aZ 18.

76.Kompozice podle naroku 68, vyznaéujici se tim, Ze diizokyanat obsahuje od 8 do 18
uhlikovych atom(.

77.Kompozice podle naroku 68, vyznadujici se tim, Ze diizokyanat ma obecny vzorec
\Y)

0=C=N-R*R®*R%N=C=0 (IV)

kde R* a R® jsou nezavislé alifatické skupiny obsahujici zadny az 6 uhlikovych
atomi; a kde R® obsahuje alespon jeden substituovany nebo nesubstituovany
cykloalifaticky nebo aromaticky kruh obsahuijici od 5 do 13 atomd uhliku.
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78.Kompozice podle naroku 68, vyznacujici se tim, Ze diizokyanat je vybran ze skupiny
sestavajici z meta-tetrametylixylyléndiizokyanatu, 4,4'-diizokyanatodicyklohexyl-
metanu a isoforon diizokyanatu.

79.Kompozice podle naroku 68, vyznacujici se tim, Ze polyamin je vybran ze skupiny
sestavajici  z  diethylentriaminu, triethylentetraaminu,  iminobispropylaminu,
bis(hexamethylen)triaminu, polyoxypropyléntriaminil, aminovych epoxy aduktl a
alkylovych diamini, ve kterych alkylova skupina ma od 2 do 6 uhlikovych atomi.

80.Kompozice podle naroku 68, vyznalujici se tim, Ze pomér ftriizokyanatu a
diizokyanatu je vybran tak, aby bylo dosazeno poZadované uvoliiovaci rychlosti z

mikrotobolek.

81.Kompozice podle naroku 68, vyznalujici se tim, Ze pomér triizokyanatu a
diizokyanatu na zakladé izokyanatovych ekvivalentli je v rozmezi 90:10 az 30:70.

82.Kompozice podle naroku 68, vyznadujici se tim, Ze interni faze dale obsahuje

hydrofobni rozpoustédio.

83.Kompozice podle naroku 68, vyznadujici se tim, Ze hydrofobni rozpoustédlo je
vybrano ze skupiny sestavajici z parafinového oleje s 12 az 28 uhlikovymi atomy,

alkylovanych bifenyl( a naftalend.

84.Herbicidni zplsob, vyznadujici se tim, Ze zahrnuje aplikaci herbicidni kompozice
v Géinném mnozstvi na rostliny, pldy nebo rlstové médium, tato herbicidni
kompozice zahrnuje vodnou disperzi mikrotobolek, které obsahuji:
a) sténu tvofenou polymerizaénim produktem:
(i) triizokyanatu, coz je adukt linearniho alifatického izokyanatu se vzorcem |
O=C=N-(CH2)»-N=C=0 (h
kde n nabyva hodnot 4 az 18
(i) alifatického diizokyanatu, ktery obsahuje cykloalifatickou nebo aromatickou
kruhovou ¢€ast, élifaticky diizokyanat s 6 az 32 uhlikovymi atomy a
(iii) polyamin; a
b) interni fazi, ktera obsahuje
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0] herbicid vybrany ze skupiny obsahujici alachlor, acetochlor a
butachior;

(ii) Furialazol v G¢inném mnoZstvi pro ochranu pozadované plodiny
pfed herbicidnim plusobenim: a

(iii) hydrofobni rozpoustédlo, které je vybrano ze skupiny sestavajici z
parafinovych olejli s 12 aZ 28 uhlikovymi atomy, alkylovanych bifenylG a
naftalen(.

85.ZpUsob inhibice rlstu plevelll na poli obsahuijicim jak plevely tak plodiny, vyznadujici
se tim, Ze zahrnuje aplikaci herbicidni kompozice v G&inném mnoZstvi na takové
pole, aby doslo k inhibici riistu plevele; tato herbicidni kompozice zahrnuje mnoZstvi
mikrotobolek, které obsahuii:
a) sténu tvofenou polymerizaénim produktem:
(i) triizokyanatu, coz je adukt linearniho alifatického izokyanatu se vzorcem |
0=C=N-(CH)-N=C=0 (h
kde n nabyva hodnot 4 aZ 18
(ii) alifatického diizokyanatu, ktery obsahuje cykloalifatickou nebo aromatickou
kruhovou &ast, alifaticky diizokyanat s 6 aZ 32 uhlikovymi atomy a
(iii) polyaminu; a
b) interni fazi, ktera je enkapsulovana uvnitf stén mikrotobolek, a ktera obsahuje
(i) herbicid, a
(ii) chemické antidotum herbicidu v G&inném mnoZstvi k ohrané plodiny pred
inhibiénim ~ G&inkem herbicidu, kde chemické antidotum je uvolfiovano
z mikrotobolek zpo&atku s vétsi rychlosti nez herbicid.

86.Kompozice podle naroku 85, vyznadujici se tim, Ze herbicid je acetanilid.

87.Kompozice podle naroku 85, vyznadujici se tim, Ze herbicid je vybran ze skupiny
sestavajici z alachloru, acetochloru a butachloru.

88.Kompozice podle naroku 85, vyznagujici se tim, ze chemické antidotum je ve sténé
mikrotobolyk vice rbzpustné nez herbicid.
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89. Kompozice podle naroku 85, vyznatujici se tim, Ze chemické antidotum ma mensi

molekulovou hmotnost nez herbicid.

90. Kompozice podle naroku 85, vyznadujici se tim, Ze triizokyanat ma obecny vzorec li

O=C=N-R1-)I(-R2—N=C=O
R3

l
N
i
G
]
0

(1

kde R4, Rz a R3 jsou nezavislé alkylové skupiny obsahujici jeden az 18 uhlikovych

atomu; a
kde X je parovaci C¢inidlo vybrané ze skupiny obsahujici tercialni uhlik,

polykarbodiimid, polyuretan odvozeny od alifatického alkoholu nebo polyolu, nebo

jejich kombinace.

91.Kompozice podle naroku 68, vyznadujici se tim, Ze triizokyanat je vybran ze skupiny

sestavajici ze slou€enin obecnych vzorct VI, VII, VIII

(V)
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CHo0-C-NH-R-N=C=0

H30-CH2-C-CH20-C-NH-R-N=Cf—'0

CH0-C-NH-R-N=C=0

(ViI)

kde R je -(CHa)n- a kde n nabyva hodnoty 4 aZ 18.

(Vi)

92.Kompozice podle naroku 85, vyznadujici se tim, Ze diizokyanat obsahuje od 8 do 18

uhlikovych atomd.

93. Kompozice podle naroku 85, vyznadujici se tim, Ze diizokyanat ma obecny vzorec IV

0=C=N-R*R%R®N=C=0

(IV)

kde R* a R® jsou nezavislé alifatické skupiny obsahujici zadny az 6 uhlikovych

atoml; a kde R® obsahuje minimalngé jeden substituovany nebo nesubstituovany

cykloalifaticky nebo aromaticky kruh obsahujici od 5 do 13 atomii uhliku.

94. Kompozice podle naroku 85, vyznadujici se tim, Ze diizokyanat je vybran ze skupiny

sestavajici
metanu a isoforon diizokyanatu.

z meta-tetrametyixylyléndiizokyanatu,

4,4'-diizokyanatodicyklohexyl-




95.Kompozice podle naroku 85, vyznadujici se tim, Ze polyamin je vybran ze skupiny
sestavajici  z  diethylentriaminu, triethylentetraaminu, iminobispropylaminu,
bis(hexamethylen)triaminu, polyoxypropylentriamindi aminovych epoxy adukti a
alkylovych diamint, ve kterych alkylova skupina ma od 2 do 6 uhlikovych atomd.

96.Kompozice podle naroku 85, vyznalujici se tim, %e pomér triizokyanatu a
diizokyanatu je vybran tak, aby bylo dosaZeno pozadované uvolfiovaci rychlosti z

mikrotobolek.

97.Kompozice podle naroku 85, vyznalujici se tim, Ze pomér triizokyanatu a
diizokyanatu na zakladé izokyanatovych ekvivalentd je v rozmezi 90:10 aZ 30:70.

98.Kompozice podle naroku 85, vyznadujici se tim, ze interni faze dale obsahuje
hydrofobni rozpoustédIo.

99.Kompozice podle naroku 85, vyznadujici se tim, e hydrofobni rozpoustédio je
vybrano ze skupiny sestavajici z parafinovych olejl s 12 aZ 28 uhlikovymi atomy,
alkylovanych bifenylil a naftalen(.




Polotas uvoliiovani {dny)

Pelodas uwliovani (dny)

450 1

vy e goee LD T

L
. . s

L XX X J

[ ]

. .
e & 9 [
* L] L] . [ ) ]
[ X XX BN 2 [ 2 2 X X ] [ X e

edes
LE 2]

40000 -

35000 +
30000 +

25000 -
20000 -
15000 -

10000 -+

5000 -

1

T

Y
¥ v % *1.

20 40 60 80 100 120
% TMXDI

Obr. 1

Q

0

20 40 80 80
% NCO ekvivalentli z TMXDI
Obr. 2




-LN[CE-CHCE-COj

% uvolnéni aktivni latky

90,00 T+
30,00
70,00 +
60,00 -
50,00 -
40,00 +
30,00
20,00 +
10,00
0,00

Pfikiad 16 m
Priklad 17 &
Priklad 18

ety

500 1000 1500 2000
Cas (hod)

Cbr. 3

Pfiklad 16 m
Pfiklad 17 4
Priklad 18 o

500 1000 1500 2000
Cas (hod)

Obr.4




I L. 2 4

[ L ]
s603 ¢ e® OSse L X ] (24

LXK}
L N

esse
e e

.

100~ —
80 ~
3 ) ——cm  HARNESS
o 60 Srov. pf. 1
) ] —a— Piiklad 13
£ —— Piikiad 17
S 40 —a— Pfiklad 18
N * | —o— Piiklad 18
R — TOP NOTCH
B N’ |
0 o ettt
"~y — R — e o= — \E
E§55E55555
o ¥ 2 § & 8 3 £
Obr. 5
27 40C
10C!/
0 200 400 500 800 1000

Cas (hod)
Obr. 6



% uvolndni aktivni latky

-LM[C¢ -Gy /Gr -Cpl

_ Furilazole e
100,00 Acetochlor =
80,00 + . ®
60,00 + . .
. »
40,00 T ™ s * n n
L J * "
20,00 1 I
an ®
0,00 » ¢ 4 ' : + —t
0 100 200 300 400 500 800
Cas (hod)

—
o
1
i

Obr.7

Furilazole O
Acetochior =

600
Cas (hod)

Obr. 8




23
18

—o— HARNESS
—o— Priklad

—— Pfiklad

--w— Pfiklad 22

soig)yu; %,

jup
Jup
jup
jup
L jup
T o
jup
lup
jup
Jup
Jup
up

v8
Iy
0f
€3
94
(514
[44
GE
8c
¥4
14

Q

QObr. 9



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS

