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Patentanspriiche:

1.

10.

Vertahren zur Herstellung von Aminoharz-Mikrokapseln unter Verwendung spezieller Melamin-
Formaldehyd-Vorkondensate auf Basis sines unveretherten, kationisch modifizierten Melamin-
Formaldehyd-Vorkondensates, gekennzeichnet dadurch, daR man unter Riihren eine walrige,
neutralisierte Formaldehydldsung auf 75°C erwarmt und mit Melamin im Molverhaltnis
Melamin:Formaldehyd = 1:3 oder 1:4, in Gegenwartvon 0,006 Mol eines Erdalkalicarbonates je
Mol Melamin, 10min kondensiert, nach kontinuierlicher Zugabe, innerhalb von 10 bis 20 min, eines
kationischen Modifikators — wie Ethano! —, Diethanolamin, Harnstoff oder Dicyandiamid — im
Molverhiltnis Melamin:Modifikator = 1:0,08 bis 1,1, bei einem vor Zugabe des Modifikators erst
vorliegenden Molverhéltnis von Melamin:Formaldehyd = 1:3 anschlieBend auf 55°C abkiih!t,
weitere walrige, neutralisierte Formaidehydlésung bis zum Erreichen eines Molverhéltnisses von
Me! imin:Formaldehyd = 1:4 zugibt, erneut auf 75°C erwirmt und noch weitere 20 min bei dieser
Ter.iperatur nachkondensiert, oder bei einem vor Zugabe des Modifikators bereits vorliegenden
Mo verhaltnis von Melamin:Formaldehyd = 1:4 anschiieRBend direkt unter Beibehaltung der
Anfangstemperatur von 75°C ggf. ncch bis zu 20 min nachkondensiert, die jeweils erhaltene
moifizierte Aminoharzidsung auf etwa 50°C abkiihlt, filtriert, und nachfolgend die zu
verkapselnden wasserunléslichen bzw. in Wasser schwer ldslichen fliissigen Substanzen bzw.
deren Lésungen in einem organischen Lésungsmittel, und/oder Losungen von Feststoffen in
organischen Losungsmitteln, sinzeln oder in Mischung als organische Phase in der auf einen
pH-Wert von 3 bis 7 eingesteliten und auf 30 bis 100°C erwarmten, waRrigen, verdinnten,
modifizierten Aminoharzlésung unter hoher Scherung dispergiert und danach die Kapselbildung
unter normalem Riihren innerhalb von 20 min bis 20h vollstandig beendet.

Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, da als waRrige Formaldehydlosung
vorzugsweise eine 30-Ma.-%ige Losung verwendet wird.

_ Verfahren nach Anspruch 1und 2, gekennzeichnet dadurch, daR als Erdalkalicarbonat

vorzugsweis? Magnesiumcarbonat verwendet wird.
vVierfahren nach Anspruch 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daR das Molverhaltnis von
Melamin:Modifikator vorzugsweise 1:0,6 bis 1:1 betragt.

_ Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, daR bei einem vor Zugabe des

Modifikators bereits vorliegenden Molverhaltnis von Melamin:Formaldehyd = 1:4 die
Nachkondensationszait vorzugswaeise 0,6 bis 20min, inshesondere 20 min, betragt.

. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, gekennzeichnet dadurch, dad der pH-Wert der wéBrigen,

verdiinnten, modifizierten Aminoharzlésung vorzugsweise fir die Mikrokapselbildung auf 4 bis 6
eingestelit wird,

_ Verfahren nach Anspruch 1bis 6, gekennzeichnet dadurch, daR bei Einstellung des pH-Wertes der

wiRrigen, verdiinnten, modifizierten Aminoharzidsung fir die Mikrokapselbildung mittels einer
Mineralsaure vorzugsweise Phosphorséaure verwendet wird.

_ Verfahren nach Ansprucii 1 bis 7, gekennzeichnet dadurch, daR die Temperatur der wéBrigen,

verdiinnten, modifizierten Amiroharzldsung fur die Mikrokapselbildung vorzugsweise auf 60°C
eingestelit wird.

_ Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, gekennzeichnet dadurch, daB bei der Mikrokapselbildung als

Kernmaterial vorzugsweise insgesamt 1 Ma.-Teil der zu verkapselnden Substanzen, in - orm der
organischen Phase, je 1,5 bis 3,5 Ma.-Teile der auf 3 bis 5Ma.-% veralnnten, wéfirigen, auf einen
pH-Wertvon 3 bis 7, vorzugsweise 4 bis 6, eingestellten modifizierten Aminoharzldsung eingesetzt
wird.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, gekennzeichnet dadurch, JaR die Kapselbiidung nach
Beendigung des unter hoher Scherung verlaufenden Vorganges unter normalem Rihren
vorzugsweise innerhalb von 4 bis 6h beendet wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Aminoharz-Mikrokapseln, die zur Verkapselung wesserunldslicher oder
in Wasser schwerldslicher Substanzen geeignet sind. Die Erfindung ist insbesondere in der Landwirtschait, chemischen
, Industrie, Pharmazie, Medizin, Hygiene und Kosmetik arwendbar.
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Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Bei der Mikroverkapselung geht man in der Regel von Mehrphasensystemen aus. Dabei erfolgt die Abscheidung des
Wandmaterials an den Phasengrenzen. Die Wandbildung kann aus monomeren oder oligomeren Produkten durch
Polykondensation oder Polyaddition an der Phasengrenze erfolgen.

Es ist bekannt, daB veretherte und unveretherte Aminoharzvorkondensate in den meisten Féllen zusammen mit verschiedenen
Zusatzkomponenten als Emulgatoren oder Schutzkolloiden, wie carboxylgruppenhaltigen Homo- oder Copolymeren,
modifiziertem Polyvinylalkohol, Maleinsdureanhydrid-Copolymeren und suifonsduregruppennaltigen Verbindungen,
eingesetzt werden (u.a. US-PS 3833064, DD-PS 129107, JP-PS 60-238141. JP-PS 60-216838, DE-OS 3008658).

Die Verwendurng unveretherter, modifizierter Aminoharze in Gegenwart polymerer Zusatzstoffe wird in GB-PS 12017140,

JP-PS 81-121628, JP-PS 59-162943, JP-PS 82-105236, US-PS 3016308 und EP 152083 beschrieben,

Nach DE-OS 3008658 wirken derartige wasserldsliche Polymere als Beschleuniger zur Emulgierung der sinzukapselnden
hyrophoben Substanz, als Stabilisator fiir die Emulsion, als Beschleuniger fir die Ausbildung der Kapselwand und als
Dispergiermittel fir die Kapseln.

Aus dkonomischer und verfahrenstechnischer Sicht ist der Einsatz derartiger Zusatzkomponenten nachteilig.

Bekannt ist auch die Verwendung von partisll veretherten wasserloslichen, kationisch modifizierten Melamin-Formaldehyd-
Vorkondensaten ohne Zusatz derartigar polymerer Verbindungen (DD-PS 240843, DD-PS 241556). Der Nnchteil dieses
Verfahrens liegt in der technologisch aufwendigen Veretherungsstufe.

Beziiglich der Vervendung von unveretherten Aminoharzvorkondensaten, ohne Einsatz weiterer Hilfsmittel wie Emulgatoren
oder Schutzkolloiden, wurden nur wenige Ldsungen beschrieben.

So wurde die Verwendung einas unveretherten, mit Ethanolamin modifiziarten Melamin-Formaldehyd-Harzes beschrieben
(Molverhiltnis Melamin:Ethanolamin von 1:1), das jedoch ausschlieBlich zur Appretierung von Textilien diente, und als nur
dafiir geeignet angesehen wurde. (Houben-Weyi, Bd.14/2, S.370; DE-PS C 2365 [1941)).

In US-PS 3516941, US-PS 3£16846 wird die Verwendung eines unveretherten Harnstoff-Formaldehyd-Vorkondensates,
hergestellt unter Zusatz von Triethanolamin zur Kapselbildung, beschrieben. Allerdings wird in anderen Patentschriften darauf
hingewiesen {DE-PS 3149209, DE-PS 3008658), und von eigenen Untersuchungen bestétigt, daB unter Verwendung de'. so
hergestellten Vorkondensates die Bildung von Mikrokapseln, infolge unzureichender bzw. nicht reproduzierbarer Abscheidung
des Wandmaterials, entweder gar nicht gelingt oder zumindest mit erheblichen Schwierigksiten verbunden ist. Dariiber hinaus
ist bei der gewshlten Verfahrensweise eina Wirkung des eingesetzten Tristhanolamins als kationisches Modifizierungsmitte!
fraglich.

Die Nachteile, dal3 einerseits eine ausreichende und reproduzierbare Abscheidung des Wandmaterials an der Phasengrenze
nicht realisiert werden kann und andererseits Hilfsstoffe wie Emulgatoren oder Schutzkolloide eingesetzt werden miissen,
wurden versucht, durch die Anwendung kompliziert und aufwendig zusammengesetzter Mischungen aus unveretherten, 2.T.
modifizierten Aminoharzprepolymeren zu beseitigen (DE-OS 3207421, DE-OS 3241020, EP-PS 46415). Diese Verfahren besitzen
aber infolge der notwendigen Mehrstufenprozesse den Nachteil eines erheblichen technolr gischen und 6konomischen
Aufwandes.

Hinsichtlich der Verwendung von unveretherten und unmodifizierten Aminoharzen wurr 3 der Einsatz eines Melamin-
Formaldehyd-Harzes beschrisben (JP-PS 77 111947. JP-PS 77119653). Bei diesen Verfahren, die auch nur eine spezifische
Bromvarbindung ais Kernmaterial verkapseln, sind komplizierte und erheblich aufwendige Nachbehandiungen der hergesteliten
Mikrokapseln, bis hin zum zusétzlichen Beschichten mit Polystyren, erforderlich.

Der Einsatz unveretherter Aminoharzvorkondensate, die allenfalls auf Basis eines kationisch modifizierten, unveretherten
Aminoharzvorkondensates, speziell eines Melamin-Formaldehyd-Vorkondensates beruhen und, ohne Zusatz weiterer
Hilfsstoffe, zur Herstellung von Mikrokapseln mit beliebigen hydrophoben Substanzen als Kernmaterial gesignet sind, wurden
bisher nicht beschrieben.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Entwicklung eines technologisch einfachen und 6konomisch vorteithaften Verfahrens zur Herstellung
von Aminoharzmikrokapseln, unter Verwendung spezieller Melamin-Formaldehyd-Vorkondensate, das zu Mikrokapseln mit
besonders vorteiihaften Eigenschaltan hinsichtlich der Freisetzung der verkapselter, Wirkstoffe fihrt.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, auf Basis eines speziellen, einfach herzustellenden, unveretherten, kationisch
modifizierten, wasserldslichen Melamin-Formaldehyd-Vorkondensates auf einfache Weise Mikrokapseln mit beliebigen —unter
den gewihlten Kapselbildungsbedingungen stabilen —, wasserunldslichen oder in Wasser schwerldslichen Substanzen als
Kernmaterial und gezielt einstellbaren Eigenschaften, beziiglich der Freisetzung dieser Substanzen, herzustellen.
ErfindungsgemiB wird die Aufgabe dadurch gelést, daB zunichst unter gleichzeitiger spezifischar kationischer Modifizierung
ein spezielles uiverethertes Melamin-Formaldehyd-Vorkondensat hergestellt und anschlieBend in einfacher Weise, — ohne
weitere Zusatzstolfe, bei einer ausreichenden Stabilitat des Gesamtsystems sowie ausreichender und reproduzierbarer
Abscheidung des Wandmaterials an der Phasengrenze —, zu Mikrokapseln mit wasserunidslichen oder in Wasser
schwerléslichen Substanzen als Kernmaterial — sofern diese Substanzen bzw. deren Lésungen unter den gewéhiten
Kapselbildungsbedingungen ausreichend stabil sind — und spezifisch eingestellten Eigenschaften hinsichtlich der Freisetzung
der verkapselten Wirkstoffe weitérverarbeitet wird.
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Als 2u verkapselnde Substanzen kdnnen, einzeln oder in Mischung, fliissige Substanzen bzw. deren Losungen in organischen
Lésungsmitteln, oder Lésungen von Feststoffen in organischen Losungsmittein, als organische Phase beim
MikrokapselbildungsprozeB eingesetzt werden.
Uberraschend wurde dabei gefunden, daB bereits gin in Anlehnung an Houben-Weyl Bd.14/2, S.370 (DE-PS C 2365 [1841))
hergestelltes unverethertes, mit Ethanolamin modifiziertes Melamin-Formaldehyd-Vorkondensat ohne Zusatz weiterer
Hilfsstoffe grundsatzlich fiir die Herstellung von Mikrokapseln verwendet werden kann, Danach wurden zunéchst 3 Mol
Formaldehyd in Form einer wéBrigen, neutralisierten, 30-Ma.-%igen Losung bei 75°C mit 1 Mol Melamin, in Gegenwart ven
0,006 Mo! Magnesiumcarbonat, 10min kondensiert. Nach Zugabe von 1 Mol Ethanclamininnerhalb von 10 bis 20 min wurde auf
55°C abgekiihlt, anschlieBend 1 weiteres Mol Formaldehyd in Form der vorgenannten Ldsung zugesetzt, erneut auf75°C
erwirmt, noch 20 min bei dieser Temperatur nachkondensiert, auf etwa 50° abgekihit und filtriert.
In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgeméfien Verfahrens wurde tiberraschenderweise gefunden,
daB diese Fahigkeit 2ur Mikrokapselbildung auch dann erhaiten bleibt, wenn der Ablauf des vorstehend genannten Verfahrens
erfindungsgemaB erheblich vereinfacht wird, wobei sofort die Gesamtmenge von 4 Mol Formaldehyd in Form der o0.g. Ldsung
nach Erwirmen auf 76°C mit 1 Mol Melamin, in Gegenwart von 0,006 Mol eines Erdalkalicarbonates, 10min kondensiert und,
nach Zugabe von 1 Mol Ethanolamin innerhalb vor. 10 bis 20min, bei unverinderter Temperatur ggf. noch bis zu 20min,
vorzugsweise 0,5 bis 20min, insbesondere 20 mir,, nachkondensiert wurde.
Aus Mikrokapseln, die unter Verwendung eines; der nach den beiden vorgenannten Prinzipvarianten synthetisierten
Aminoharzes als Wandmaterial hergestellt wiirden, werden die verkapselten Wirkstoffe, auf Grund der Aminoharzeigenschaften,
jedoch lediglichin einer jeweils definierten /st freigesetzt. Eine gezielte Beeinflussung der Mikrokapseleigenschaften im Hinblick
auf eine steuarbare Freisetzung der verkapselten Wirkstoffe wird demzufolge durch keines der nach einer der beiden
vorgenannten Methoden hergestellten Melamin-Formaldehyd-Vorkondensate bewirkt.
Wie erfindungsgemiB gefunden wurde, ist es, zur Erzielung sinstelibarar Eigenschaften der Mikrokapseln hinsichtlich der
Freisetzung der verkapselten Substanzen, erforderlich, withrend des erfindungsgemiRen Verfahrens entweder den eingesetzten
Modifikator wihrend der S.ufe de! £minoharzsynthese hinsichtlich Art und/oder Menge zu variieren, und/oder wahrend der
Stufe der Mikrokapselbildung den Typ der zur Einstellung des Reaktions-nH-Wertes verwendeten Séure (organische Siéure oder
Mineralséure) zu variieren.
Daraus resultiert das erfindungsgemaRe Verfahren in folgenden zwei Ausfilhrungsvarianten, wobei die Variante 2 die
bevorzugte Ausfihrungsform darstellt.
Die Konzentration der dakei eingesetatan waBrigen Formaldehydlésung kann im Prinzip beliebig gewiahlt werdsn, wokei fir die
Durchfithrung des erfindungsgemaBen Verfahrens eine 30-Ma.-%ige Losung verwendet wurde:
Variante 1:
Unter Riihren wird eine wiRrige, neutralisierte, 30-Ma.-%ige Formaldehydl6sung auf 75°C erwérmt und mit Malamin im
Molverhiltnis Melamin:Formaidehyd = 1:3, in Gegenwart von 0,006 Mol eines Erdalkalicarbonates — vorzugsweise
Magnesiumcarbanat je Mol Melamin, 10min kondensiert, nach kontinuierlicher Zugabe — innerhalb von 10 bis 20min,
vorzugsweise 15 min — eines kationischen Modifikators — wie Ethanol —, Diethanolamin, Harnstoff oder Dicyandiamid —im
Molverhiltnis Melamin:Modifikator von 1:0,08 bis 1:1,1, vorzugsweise 1:0,6 bis 1:1, auf 55°C abgekiihit, und nach Zugabe
weiterer, wiidriger, neutralisierter Formaldehydidsung bis zum Erreichen sines Molverhiltnisses von
Melamin:Formaldehyd = 1:4 erneut auf 75°C erwiirmt, noch weitere 20min bei dieser Temperatur nachkondensiert, auf etwa
50°C abgekihlt und filtriert. Zur anschlieBenden Verkapselung von wasserunléslich~n bzw. von in Wasser schwer léslichen
Substanzen in Mikrokapseln, unter Verwendung des so hergestellten Aminoharz-Vorkondensates als Kapselwandmaterial,
wurden die zu verkapselnden Substanzen, einzeln oder in Mischung, in der 0.9. reinen fliissigen bzw. in einem organischen
Lasungsmittel geldsten Form als organische Phase in der mittel" einer organischen Siure oder Mineralséure (vorzugsweise
Phosphorskure) auf einen Reaktions-pH-Wert von 3 bis 7, vorzugsweise 4 bis 6, eingesteliten und auf eine Reaktionstemperatur
von 30 bis 100°C, vorzugsweise 60°C erwirmten, wilrigen, verdiinnten Aminoharzlésung unter hoher Scherung dispergiertund
danach die Kapselbildung unter normalem Rihren innerhalb von 20min bis 20h, vorzugsweise 4 bis 6h, vollstédndig beendet.
Als besonders vorieilhaft hat es sich dabei erwiesen, zur Erzielung einer stabilen Dispersion und optimaler Kapselwandstérken
1 Ma.-Teil der zu verkapselnden Substanzen in Form der o.g. organischen Phase je 1,5 bis 3,5 Ma.-Teile der auf 3 bis 5Ma.-%
Feststoffgehalt verdiinnten, wiBrigen, auf den Reaktions-pH-Wert eingestellten, modifizierten Aminoharzldsung einzusetzen,
Variante 2:
Unter Riihren wird eine wiiBrige, neutralisierte, 30-Ma.-%ige Formaldehydisung auf 75°C erwérmt und mit Metamin im
Molverhéltnis Melamin:Formaldehyd = 1:4, in Gegenwart von 0,006 Mol eines Erdalkalicarbonates — vorzugsweise
Magnesiumcarbonat — je Mol Melamin, 10min kondensiert, nach kontinuierlicher Zugabe — innerhalb von 10 bis 20min,
vorzugsweise 15 min — eines kationischen Modifikators — wie Ethanol —, Diethanolamin, Harnstoff eder Dicyandiamid —im
Molverhiltnis Melamin:Modifikator von 1:0,08 bis 1:1,1, vorzugsweise 1:0,6 bis 1:1, ggf. noch bis zu 20min, vorzugsweise 0,5 bis
20min, insbesondere 20 min, bei ¢ ieser Temperatur nachkondensiert, auf etwa 50°C abgekiihit und filtriert.
Die anschlieRende Verkapselung von wasserunléslichen bzw. von in Wasser schwer l8slichen Substanzen in Mikrokapseln,
unter Verwendung des so hergestellten Aminoharz-Vorkondensates, erfolgt analog den in Variante 1 genannten
Verfahrensschritten.
Die mittlere GréBe der Kapseln ist in beiden Varianten des erfindungsgeméBen Verfahrens sowohl durch Wahl der
Durchmischungsbedingungen innerhalb der erstan 60min nach der Zugabe der organischen Phase, als auch durch den zur
Ein<iollung des Reaktions-pH-Wertes verwendeten Séuretyp, zwischen 3 und 50 Mikrometer einstelibar, {Mineralsduren fihren
meist zu kleineren Kapseln als organische Sauren), so daR es retativ leicht gelingt, fir bestimmte Anwendungsfalle optimale
KapselgréBen einzustellen.
Das erfindungsgemiBe Verfahren fiihrt in technologisch einfacher und 6konomisch vorteithafter Weise zu Melamin-
Formaldehyd-Mikrokapseln mit einem gezislt aingesteliten Wirkstofffreisetzungsverhalten. Dariber hinaus weisen die

. Mikrokapseln einen hohen Reinheitsgrad auf, da bei der Durchfiihrung des Verfahrens uuf den Einsatz jeglicher waeiterer
Zusatzstoffe wie Emulgatoren oder Schutzkolloide verzichtet werden kann, was bei bestimmten Einsatzgebieten, insbesondere
in der Pharmazie und Medizin von entscheidender und vorteilhafter Bedeutung sein kann.
Das erfindungsgeméBe Verfahren soll an Hand nachstehender Ausfiihrungsbeispiele niher erlautert werden.
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Ausfihrungsbeispiele

Sel der Angabe ,Mathylparathion® handelt s sich um eine 70-Ma.-%ige Lésung von Thiophosphorséure-0,0-dimethyl-0-p-
nitrophenylester in Xylen. )

in Tabelle 1 werden zusammengefaBt die Angaben zu Art und Menge des jeweils verwendeten Mov'ifikators, zum eingesetzten
Sauretyp, und die ermittelten Werte hinsichtlich Kapselwandstérke, Kapseldurchmesser und Wirkstofffreisetzung dargestellt.
Die Charakterisierung der Wirkscofffreisetzung, unter Ausschaltung des Einflusses von Kapseldurchmesser und
Kapselwandelstirke, erfolgte dabei durch die nach dem 1.Fickschen Gesetz berechneten Diffusionskoeffizienten. Hierzu wurde
die Wirkstofffreisetzung durch Verfolgen der Zunahme des freien Methylparathions in Wasser in Abhéngigkeit von der
Extraktionszeit beim Schiitteln der Mikrokapselnin Wasser bei 30° mittels UV-Spektroskopie bei 278nm und Normieren auf eine
Wirkstoffeinwaage an reinem Methylparathion von 200mg/l bestimmt.

In prinzipiell gleicher Weise oder mittels jeder anderen geeigneten Methode kann die Ermittlung des antsprechenden
Freisetzungsverhaltens anderer, nach dem erfindungsgeméBen Verfahren verkapselter Wirkstoffe erfolgen.

Beisplel 1

1,5 Mol Formaldehyd in Form einer wéBrigen, 30-Ma.-%igen Formaldehydldsung werden mit 1N NaOH neutralisiert und auf
76°C erwirmt. Nach Zugabe von 0,5 Mol Me'amin und 0,003 Mol Magnesiumcarbonat wird 10min bei dieser Temperatur
geriihrt. Danach werden innerhalb 15 min 0,5 Mol Ethanolamin zugetropft und auf 55°C abgekiihit. Nach einer weiteren Zugabe
von 0,5 Mol Formaldehyd in Form der vorgenannten wiRrigen, neutralisierten Lésung wird erneut auf 75°C erwdrmt, noch
20min bei dieser Temperatur geriihrt, auf 50°C abgekihit und filtriert. 6 g dieser klaren, mit Wasser unbegrenzt mischbaren
Harzlésung und 60 mi Wasser werden mit 11 mi 1N Phosphorsiure auf einen pH-Wert von 4,2 eingestelit. In dieser Lésung
werden 30g Methylparathion unter hoher Scherung bei 60°C innerhalb von 13min emulgiert. Die gebildete Kapseldispersion
wird zur Nachhartung bei gleicher Temperatur noch 4hlangsam gariihrt. .

Beisplel 2
1,5 Mol Formaldehyd in Form einer wiRrigen, 30-Ma.-%igen Formaldehydldsung werden mit 1N NaO*l neutralisiert und auf

76°C erwiirmt. Nach Zugabe von 0,5 Mol Melamin und 0,003 Mol M=anesiumearbonat wird 10min bei dieser Temperatur
geriiart, Danach erfolgtinnerhalbvon 10min die tropfenweise Zugabe von 0,16 Mol Ethanolamin und anschlieBendes Abkiihlen
auf 55°C. Nach einer weiteren Zugabe von 0,5 Mol Formaldehyd in Form der vorgenannten wifrigen, neutralisierten Ldsung
wird erneut auf 75°C erwdrmt, noch 20 min bei dieser Temperatur gevihrt, auf 50°C abgekiihlit und filtriert.

59 dieser klaren, mit Wasser unbegrenzt mischbaren Harzlésung und ¢0ml Wasser werden mit 5,4 ml 1N Phosphorsdure auf
pH 4,3 eingestellt. In dieser Losung werden 30g Methylparathion unte: hoher Scherung bei 60°C innerhalb 7min emulgiert Die
gebildete Kapseldispersion wird zur Nachhirtuny noch 6h bei gleicher Temperatur langsam geriih 1.

Beisplel 3

1,5 Mol Formaldehyd in Form einer wéfrigen, 30-Ma.-%igen Formaldehydlésung werden mit 1 N NaOH neutralisiert und auf
75°C erwlirmt, Nach Zugabe von 0,6 Mol Melamin und 0,003 Mol Magnesiumcarbonat wird 10min bei dieser Temperatur
gerihrt. Danach erfolgtinnerhalbvon 10 min die tropfenweise Zugabe von 0,04 Mol Ethanolamin und anschlieBendes Abkiihlen
auf 55°C. Nach einer weiteren Zugabe von 0,5 Mol Formaldehyd in Form der vorgenannten wiBrigen, neutralisierten Lésung
wird erneut auf 75°C erwérmt, noch 20 min bei dieser Temperatur geriihrt, auf 50°C abgekiihlt und filtriert.

5g dieser klaren, mit Wasser unbegrenzt mischbaren Harzlésung und 60 ml Wasser werden mit 2,5ml 1N Phosphorsaure auf
pH 4,3 eingestelit. In dieser Losung werden 30g Methylparathion unter hoher Scherung bei 60°C innerhalb 6min emylgiert. Die
gebildete Kapseldispersion wird zur Nachhartung noch 3h bei gleicher Temperatur langsam geruhrt.

Beisplel 4

1,5 Mol Formaldehyd in Form einer wiRrigen, 30-Ma.-%igen Formaldehydldsung werden mit 1 N NaCH neutralisiert und auf
76°C erwirmt. Nach Zugabe von 0,56 Mol Melamin und 0,003 Mol Magnasiumcarbonat wird 10min bei dieser Temperatur
geriihrt. Danach werden innerhalb 15 min 0,5 Mol Ethanolamin zugetropft und auf 65°C abgekiihlt, Nach einer weitcren Zugabe
von 0,5 Mol Formaldehyd in Form der vorgenannten wiBrigen, neutralisierten Lésung wird erneut auf 756°C erwérnyt, noch
20min bei dieser Temperatur, geriihrt, auf 50°C abgekihit und filtriert.

5g dieser klaren, mit Wasser unbegrenzt mischbaren Harzisung und 60m| Wasser werden mit 7,5ml 2N Zitronenséure auf
einen pH-Wert von 4,4 eingestellt. In dieser Losung werden 30g Methylparathion unter hoher Scherung bei 60°C innerhalb
12min emulgiert. Die gebildete Kapseldispersion wird zur Nachhirtung bei gleicher Temperatur noch 4 h langsam gerihrt.

Beispiel 5

1,5 Mol Formaldehyd in Form einer wiiBrigen, 30-Ma.-%ig,an Formaldehydlésung werden mit 1 N NaOH neutralisiert und auf
75°C erwéirmt. Nach Zugabe von 0,5 Mol Melamin und 0,003 Mo! Magr.esiumcarbonat wird 10min bei dieser Temperatur
geriihrt. Danach erfolgt kontinuierlich innerhalb von 15min die Zugabe von 0,5 Mol Dicyandiamid. Nach einer weiteren Zugabe
von 0,5 Mol Formaldehyd in Form der vorgenannten walrigen Losung wird erneut auf 76°C erwérmt, noch 20 min bei dieser
Temperatur geriihrt, auf 50°C abgekihit und filtriert.

59 dieses innerhalb weniger Stunden festwerder:den Harzes werden bei 60°C in 60ml Wasser geldst und die Ldsung mit 1,2ml
Zitronenséure auf pH 4,8 eingestellt. In dieser Losung warden 30g Methylparathion unter hoher Scherung bei 60°C innerhaib
2min emulgiert. Die gebildete Kapseldispersion wird zur Nachhdrtung noch 4h bei gleicher Temperatur langsam gerihrt,

Beispiel 6

2 Mol Forrnaldehyd in Form einer wéBSrigen, 30-Ma.-%igen Losung werden mit 1N NaOH neutralisiert und auf 75°C erwdrmt.
Nach Zugabe von 0,5 Mol Melamin und 0,003 Mol Magnesiumcarbonat wird 10min bei dieser Temperatur geriihrt. Innerhalb
15min werden 0,53 Mo! Ethanolamin zugetropft, die Kondensation noch 20 min bei 75°C fortgesetat, auf 50°C abgekihit und
filtriert,
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59 dieser klaren, mit Wasser unbegrenzt mischbaren Harzlésung und 60 ml Wasser werden mit 8,2ml 2N Zitronensaure auf
pH 4,4 eingestellt. In dieser Losung werden 30g Methylparathion unter hoher Scherung bei 60°C innerhalb 22min emulgiert. Die
gebildete Kapssldispersion wird zur Nachhartung noch 5h bei gleicher Temperatur langsam geriihrt.

Beispiel 7

2 Mol Formaldehyd in Form einer wiBrigen, 30-Ma.-%igen Lésung werden mit 1N NaOH neutralisiert und auf 75°C erwérmt.
Nach Zugabe von 0,5 Mol Melamin und 0,003 Mol Magnesiumcarbonat wird 10min bei dieser Temperatur geriihrt. Innerhalb
15min werden 0,5 Mol Ethanolamin zugetropft, auf 50°C abgekiihit und filtriert.

59 dieser klaren, mit Wasser unbegrenzt mischbaren Harzlésung und 60m] Wasser werdan mit 7,2ml 2N Zitronensdure auf
pH4,5eingestellt. In dieser Losung werden 30 g Methylparathion unter hoher Scherung bei 60°C innerhalb 18 min emulgiert. Die
gebildete Kapseldispersion wird zur Nachhartung noch 4 h bei gleicher Temperatur langsam geriihrt.

Beisplel 8

2Mol Formaldehyd in Form einer wiiBrigen, 30-Ma.-%igen Losurg werden mit 1 N NaOH neutralisiert und auf 75°C erwadrmt.
Nach Zugabe von 0,5 Mol Melamin und 0,003 Mol Magnesiumcarbonat wird 10min bei diaser Temperatur geriihrt. Innerhalb
20min werden 0,31 Mol Diethanolamin zugetropft, die Kondensation noch 20 min bei 75°C fortgesetzi, auf 50°C abgekihit und
filtriert, ‘

5gdiesesinnerhalb weniger Stunden festwerdenden Harzes werdenin 60 ml Wasser geléstund mit 7,5ml 1 N Phosphorasure auf
pH 4,4 eingestellt. In dieser Losung werden 30g Methylparathion unter hoher Scherung bei 60°C innerhalb §min emulgiert. Die
gebildete Kap-.cldispersion wird zur Nachhartung noch 4h bei gleicher Temperatur langsam geriihrt.

Belspiel 9

2 Mnl Formaldehyd in Form einer wiBrigen, 30-Ma.-%igen Losung werden mit 1 N NaOH neutralisiert und auf 75°C erwérmt.
Nach Zugabe von 0,5 Mol Melamin und 0,003 Mol Magnesiumcarbonat wird 10min bei dieser Temperatur geriihrt. Innerhalb
15min werden kontinuierlich 0,5 Mol Harnstoff zugesetzt, die Kondensation noch 20 min bei 75°C fortgesetat, auf50°C abgekiihit
und filtriert.

5g dieses innerhalb weniger Stunden festwerdenden Harzes werden in 60 ml Wasser gelést und mit 0,7 ml 2N Zitronensaure auf
pH 5,2 eingeste'it. In dieser Losung werden 30g Methylparathion unter hoher Scherung bei 60°C innerhalb 2min emulgiert. Die
gebildete Kapseldispersion wird zur Nachhértung noch 4h bei gleicher Temperatur langsam geriihrt.

Tabelle 1: Wirkstofffreisetzung von Methylparathion aus den Mikrokapseln

Beispiel Kapseldurchmesser Wandstérke Modifikator

Nr. {um) (nm) (Abk.)

1 16,5 130-230 Ethanolamin (E)

2 14,6 30-100 Ethanolamin

3 20,9 30-100 Ethanolamin

4 35,4 150-240 Ethanolamin

5 41,5 200-330 Dicyandiamid (Dic)
6 421 100--150 Ethanolamin .
7 40,9 85-230 Ethanoiamin

8 13,9 30- 65 Diethanolamin (Die)
9 20,2 100-130 Harnstoff (H)

Fortsetzung Tabelle 1

P = Phosphars#ure Z = Zitronans#ure

Beisp. Nr. Modifikat. Melamin/ Séureart Abgabegeschw. Diffus.-koeff.
Modifikat. {mg/i- min) cm?/h-1077
(Mol/Mo!) v200mg

1 E 1B P 0,006 1,5

2 E 1:0,32 P 0,12 1.7

3 E 1:0,08 P 0,13 15,4

4 E 1:1 Z 0,04 234

5 Dic 11 Z 0,26 253,2

6 E 111 z 0,18 60,0

7 E 111 Z 0,17 57,0

8 Die 1:0,62 P 0,04 2,45

9 H 111 z 0,08 15,5
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