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Oblast’ techniky

Vynalez sa tyka zlep3enia vynalezu opisaného v PCT
medzindrodnej prihlaske WO 95/13698, a najmé vyroby
mikrokapsil obsahujacich biologicky aktivne zlideniny,
a okrem toho suspendovanu latku, poskytujiicu ochranu
pred UV Ziarenim.

Doterajsi stav techniky

Pokial ide o patentovd prihlasku WO 95/13698, aj
ked’ sa na pripravu mikrokapsul biologicky i¢innych z1i-
&enin uréenych na pesticidne aplikacie pouZiva cely rad
zapuzdrovacich technik, nebola doteraz znédma Ziadna
uspokojiva technika na vyrobu mikrokapsuly obsahujicej
pevny biologicky aktivny pesticid suspendovany v kva-
paline. To ma cely rad vaZnych pri¢in. Medzi tieto prici-
ny patria najmé nasledujice prekéazky:

1. Je nevyhnutné pripravit’ stabilnd suspenziu biolo-
gicky tinnej pevnej latky v kvapaline nemie3atelnej s
vodou. Pokial' sa pouZiju dispergagné ¢inidla alebo po-
vrchovo aktivne &inidla, potom tieto ¢&inidld nesmu
ovplyviiovat d’al3ie procesy pri vyrobe mikrokapsiil pou-
Zitej disperzie.

2. Suspenzia pevnej latky musi byt dispergovand vo
vode za vzniku stabiinych, dobre dispergovanych kvapo-
¢ok, vyhodne velmi malych kvapdlok suspenzie orga-
nickej fazy dispergovanych vo vode. To vyZaduje vysoké
trecie sily, ktoré by mali tendenciu lamat’ kvapdcky
a/alebo uvolnit pevna latku zo suspenzie.

3. Pritomnost jedného alebo niekolkych povrchovo
aktivnych Cinidiel méZe viest' na vznik nestabiln¢ho sys-
tému dispergovanych kvapocok a na fazova inverziu.

4. Suspendovana pevna latka ma tendenciu migrovat
do vodnej fazy, najmi pokial’ sa pouZiji emulgovatelné
povrchovo aktivne ¢inidla.

WO 95/13698 opisuje techniky vyroby mikrokapsul
formulaciou pevnej biologicky uginnej zliCeniny, sus-
pendovanej v kvapaline. Produkt sa vyriba v podstate
trojstupfiovym procesom. V prvom stupni sa pevny bio-
logicky Ginny material vyraba v pozadovanej velkosti
Lastic, ktoré sa ziskaji napriklad mletim. V druhom stup-
ni sa pevna, biologicky uginn4 zlidenina suspenduje v
organickej kvapaline, vyhodne v slabom rozpust'adle tejto
pevnej latky, ktoré je nemieSatelné s vodou. Této kvapa-
lina musi byt dostatoéne polarna na rozpustenie prepo-
lymérov pouZitych v zapuzdrovacom procese. Alternativ-
ne je moné pevnil latku najprv suspendovat’ v kvapaline
a len potom mliet. V trefom stupni sa pripravi fyzikalna
disperzia tejto fizy, nemieate'na s vodou vo vodnej faze.

Niektoré biologicky G¢inné materialy si neZiaducim
spbsobom ovplyviiované ultrafialovym alebo aktinickym
svetlom, a to aj v pripade, Ze maju formu mikrokapsil,
mdZe byt (¢inny material v kapsule za pritomnosti svetla
degradovany. Na poskytnutie ochrany materidlu, ktory
mé formu mikrokapsil, pred UV Ziarenim bol vyvinuty
cely rad technik. Ignoffo a kol. v J. Economic Entomolo-
gy, 64., 850(1971) opisuje pouZitie celuldzy, uhlika, hli-
nikového prasku a oxidu hlinitého pri ochrane zapuzdre-
nych virusovych vzoriek pred UV Ziarenim. Autori tu ale
neopisuji sposob, ktorym sa mikrokapsuly pripravuji.
Patent US 3 541 203 opisuje pouzitie sadzi a d'aldich UV
absorbérov, napriklad kovovych vlogiek, ¢astic kovového
oxidu, kovovych sulfidov a d’al$ich, beZzne pouZivanych
pigmentov, ktoré poskytna UV ochranu virusu obsiah-
nutého vnatri polymérnej matrice. Patenty US 4 844 896

a 4 948 586 opisujii pouZitie celého radu organickych
farbiv a d’al3ich ¢inidiel, tvoriacich ochranu pred slne¢-
nymi lu¢mi, napriklad benzofenonu, PABA a benzylu
(alebo ich zmesi), pri ochrane zapuzdrenych virusov. Pa-
tent US 4 328 203 opisuje vyrobu patogénneho virusové-
ho, bakteridlneho alebo fungélneho materidlu vo forme
mikrokapsil v koacervatovom mikrolozku, tvorenom
nukleovou Kkyselinou a proteinovym materidlom, v kto-
rom samotna §truktura mikrolozka predstavuje ochranu
pred UV Ziarenim. Koneéne PCT prihlaska WO 92/19102
opisuje d’al3i typ mikrokapsuly, v ktorej samotné zapuz-
drovacie ¢inidlo, v tomto pripade lignin, rovnako sliZi a-
ko ochrana pred slneénymi 1a&mi.

Podstata vynalezu

Vynalez sa tyka mikrokapstl a spdsobu ich pripravy.
Vynilez sa najmé tyka [1] mikrokapsuly obsahujicej
kvapalinu, ktora obsahuje biologicky u¢inni zliCeninu
citlivit na UV svetlo a u&inné mnoZstvo Casticovej latky,
poskytujdcej ochranu pred UV Ziarenim zvolenej zo sku-
piny zahftiajiicej oxid titanidity, oxid zino¢naty a ich
zmesi, suspendované a rovnomerne dispergované v kva-
paline; a [2] sposobu pripravy mikrokapsil obsahujucich
biologicky tinni zticeninu citlivii na UV svetlo a G&in-
né mnoZstvo Sasticovej latky, poskytujucej ochranu pred
UV Zarenim zvolenej zo skupiny zahfiiajlicej oxid titani-
Lity, oxid zino&naty a ich zmesi, suspendované a rovno-
merne dispergované v kvapaline, ktory zahfia (a) pripra-
vu suspenzie latky, poskytujucej ochranu pred UV Ziare-
nim, majicu priemernt velkost &astic od 0,01 az 2 mik-
rometre v organickej kvapaline, ktord je nemieSatefna s
vodou, a ktord obsahuje biologicky G&inny material, citli-
vy na UV Ziarenie, pri¢om ochranna latka je rovnomerne
dispergovana v kvapaline, (b) zavddzanie suspenzie z
kroku (a) do vody obsahujlcej ochranny koloid, a pri-
padne povrchovo aktivne &inidlo schopné udrzat® orga-
nickd kvapalinu vo forme kvapook vo vode bez toho, Ze
by do3lo na extrahovanie pevnych &astic z organickej
kvapaliny do vody, pri¢om organick4 kvapalina obsahuje
roztok jedného alebo viacerych prepolymérov, ktoré mo-
#u reagovat’ za vzniku polyméru na rozhrani organickej
kvapaliny a vody; (c) zmie3avanie suspenzie organickej
kvapaliny vo vodnej faze za vysokého $myku, za vzniku
emulzie olej vo vode; a (d) nastavenie, v pripade potreby,
teploty a/alebo pH emulzie olej vo vode, pri ktorych pre-
behne polymeraina reakcia na rozhrani organickej kva-
paliny a vody za vzniku mikrokapsal.

Vynalez vSeobecne pouZiva na vyrobu mikrokapsil
spbsob opisany v dokumente WO 95/13698 a tito techni-
ka tu bude teraz opisand. Vo vychodiskovej prihladke sa
tato technika pouzila na vyrobu mikrokapsil obsahuja-
cich suspenziu biologicky G¢innej pevnej latky v kvapali-
ne. V predloZenom vynéleze sa tato technika pouZiva na
pripravu suspenzie pevného materidlu poskytujiceho
ochranu pred UV Ziarenim, v kvapaline, ktord obsahuje
biologicky G&inny material. Vyrazom ,,obsahuje* sa ro-
zumie, e biologicky 0¢inny material mdZe mat’ rovnako
formu pevnej latky suspendovanej v kvapaline, alebo
moZe byt rozpusteny v kvapaline, alcbo méze sim pred-
stavovat kvapalinu, v ktorej je latka, poskytujuca ochranu
pred UV Ziarenim, suspendovana. Pri d'alSom uskutocne-
ni mdZe mikrokapsula obsahovat' suspenziu pevnej, bio-
logicky f&innej zluteniny v kvapaline, ktord obsahuje
druht biologicky u¢innu zliCeninu (napriklad druhou
biologicky &innou zli¢eninou je kvapalina, alebo je dru-
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hé biologicky ucinna zlutenina rozpustend v kvapaline), a
ktora d'alej obsahuje rovnomerne dispergovani ¢asticovi
latku poskytujlicu ochranu pred UV Ziarenim.

Biologicky u¢innym materidlom, ktory mé byt chré-
neny v tomto vynaleze, moZe byt l'ubovolny znamy ma-
teridl, ktory podlicha v dosledku UV Ziareniu degradacii
alebo rozkladu. Za zmienku stoja pyretroidy a pyretriny.
Je zndmy cely rad pyretroidov, ktoré maji tendenciu de-
gradovat’ v dosledku pdsobenia UV Ziarenia. Medzi tieto
pyretroidy méZeme zaradit napriklad permetrin, cyper-
metrin, deltametrin, fenvalerat, cyflutrin, resmetrin, allet-
rin, etofenprox a lambdacyhalotrin. Daldie biologicky -
¢inné materialy, o ktorych je zname, Ze maji tendenciu
degradovat’ a rozkladat' sa v dosledku pdsobenia UV Zia-
renia, predstavuju herbicidy, napriklad trifluralin, ioxynil
a napropamid; insekticidy, napriklad pirimipos-metyl a
chlorpyrifos; a fungicid azoxystrobin. Mikrokapsuly pod-
I'a vynalezu mdzu obsahovat’ dva alebo viacero biologic-
ky ucinnych materialov citlivych na UV Ziarenie.

Kvapalinou, pouZitou v ramci vynalezu, méZe byt
kvapalny biologicky uinny material, ktory ma sam osebe
tendenciu degradovat’ v désledku pésobenia UV Ziarenia,
alebo biologicky ufinny materiél, ktory nie je spravidla
taky nachylny na degradaciu v dosledku posobenia UV
Ziarenia (ale v ktorom je suspendovany druhy biologicky
u¢inny material, ktory je citlivy na svetlo), alebo organic-
ké rozpustadlo, ktoré je nemielatelné vo vode, a v kto-
rom je suspendovany alebo rozpusteny materiél citlivy na
UV Ziarenie. Tto kvapalina by mala byt v kazdom pri-
pade dostatoéne polarna na rozpustenie prepolyméru ale-
bo prepolymérov pouZitych na vytvorenie steny mikro-
kapsuly.

Pokial’ ide o rozpu§tadla, vhodnymi prikladmi su (v
zévislosti od typov mikrokapsul) aromatické uhlovodiky,
napriklad xylény alebo naftalény, alifatické rozpustadia,
napriklad alifatické alebo cykloalifatické uhl'ovodiky, na-
priklad hexan, heptan a cyklohexan, alkylestery vratane
alkylacetatov a alkylftalatov, keténov, napriklad cyklo-
hexan6nu alebo acetofenénu, chlérované uhlovodiky a
rastlinné oleje. Tymto rozpu¥tadlom moéze byt zmes
dvoch alebo viacerych zo zmienenych rozptistadiel.

Vyhodnymi materidlmi na stenu mikrokapsuly moézu
byt Pubovolné, bezne pouzivané, materialy. Prikladom
tychto materidlov su polymoZovina, pripravena spdsobom
opisanym v patente US 4 285 720 a mo¢ovino-formalde-
hydovy polymér, opisany v patente US 4 956 129.

Latka poskytujica ochranu pred UV Ziarenim je v
tomto vynaleze oxid titaniity, oxid zino¢naty alebo zmes
oxidu titani¢itého a oxidu zino¢natého. Létka poskytujaca
ochranu pred UV Ziarenim sa pouZiva v mnoZstve od 0,1
do 50 % hmotnostnych, vyyhodne od do 10 % hmotnost-
nych, vztiahnuté na organickt fazu. Zmesi oxidu titani-
gitého a oxidu zino¢natého budi obsahovat’ tieto dve lat-
ky v hmotnostnom pomere od 1 : 10 do 10: 1.

Spdsob podla vynalezu obsahuje nasledujice kroky:

1. krok. Ziskanie latky poskytujicej ochranu pred UV
svetelnym Ziarenim s vyhodnou velkostou &astic. Tato
ochranna latka mdZe byt komeréne dostupnd v poZado-
vanej velkosti ¢astic. Pokial’ tomu tak nie je, potom sa
vhodne upravi napriklad mletim. Vyhodna priemerna 2
mikrometrov, vyhodne od 0,02 do 0,5 mikrometrov. Po-
kial’ tieto mikrokapsuly maj( obsahovat’ pevny biologic-
ky G¢inny materidl, suspendovany v kvapaline, potom by
tento material mal mat’ priemerna velkost” &astic od 0,01
do 50, vyhodne od 1 do 10 mikrometrov.

2. krok. Suspendovanie latky poskytujlicej ochranu
pred UV Ziarenim v organickej kvapaline. T4to kvapalina
musi byt nemieSatelna s vodou, ale dostatotne poldrna
na rozpustenie prepolymérov pouZitych pri mikrozapuz-
drovacom procese. Latka poskytujica ochranu pred UV
Ziarenim musi byt navy3e rovnomerne dispergovand v
tejto kvapaline, to je dispergovani do jednotlivych &astic,
ktoré sa nezhlukuji a netvoria aglomeraty.

Dispergacia sa vyhodne uskutofiuje s pouZitim dis-
pergagného ¢inidla, ktoré je schopné udrzat ochrannu
pevnu latku v kvapaline, ale neumoZiiuje tejto pevnej lat-
ke, aby pri dispergovani suspenzie vo vode extrahovala
do vody. Navyse, pokial’ sa suspenzia pridé do vody, po-
tom dispergatné Cinidlo nesmie umoZnit, aby do3lo na
fazovi inverziu, to je voda sa nesmie dostat’ do organic-
kej kvapaliny za vzniku emulzie typu voda v oleji.

Konkrétna volba dispergaénych &inidiel bude zéavi-
siet’ od povahy latky, poskytujicej ochranu pred UV Zia-
renim, a typeorganickej kvapaliny. Vyhodnymi disper-
gatnymi ¢inidlami si ur€ité neidnové povrchovo aktivne
¢inidl4, ktoré spdsobuji sterickd blokaciu a s G&inné len
na rozhrani ochrannej pevnej latky a organické kvapaliny
nepdsobia ako emulgatné ¢inidlé. Tieto dispergacné ¢&i-
nidla si vhodne tvorené (a) polymémym retfazcom maji-
cim silna afinitu na kvapalinu a (b) skupinou, ktord sa
bude silno absorbovat’ na pevni latku. Prikladom tychto
dispergatnych Cinidiel su rady Hypermer a Atlox od
spolo¢nosti ICI group of companies, ktoré zahfiiaji Hy-
permer PS1, Hypermer PS2, Hypermer PS3, Altox LPI,
Altox LP2, Altox LP4, Altox LPS, Altox LP6 a Altox
4912; a agrimerové polyméry, napriklad Agrimer AL-216
a AL-220 od spolo&nosti GAF.

Koncentracia dispergaéného &inidla sa spravidla po-
hybuje od 0,01 do 10 hmotnostnych percent, vztiahnuté
na organickt bazu, ale rovnako moéZeme pouZif vysSie
koncentrécie dispergatného ¢inidla.

Pokial tieto mikrokapsuly rovnako obsahuji suspen-
dovany pevny biologicky 0¢inny material, potom sa budu
na suspendaciu a dispergaciu zvaZovat’ rovnaké kritéria
ako v pripade opisanej latky poskytujicej ochranu pred
UV svetelnym Ziarenim.

Alternativne méZeme postupy uskuto&iiované v opi-
sanom 1. a 2. kroku obmenit tak, Ze sa najprv uskutoéni
suspendécia a dispergacia latky poskytujica ochranu pred
UV Ziarenim, ktora ma velkost' Castic vy$iu ako vy3Sie
zmienenl velkost v organickej kvapaline, a ziskana
kompozicia sa len potom podrobi mletiu (mletiu média),
¢im sa redukuje velkost &astic latky poskytujiicej ochra-
nu pred UV Ziarenim na poZadovani velkost. V kaZdom
pripade, bez ohl'adu na to, akym spésobom sa toho do-
siahne, musi byt’ latka poskytujuca ochranu pred UV Zia-
renim rovnomerne dispergovana v organickej faze.

3. krok. Pripravi sa fyzikélna disperzia fazy nemie-
Satelnej s vodou vo vodnej faze. Na dosiahnutie vhodnej
disperzie sa organicka faza pridd do vodnej fazy polas
staleho mie$ania. Na dispergaciu organickej fazy vo vod-
nej fize sa pouZije vhodny dispergadny prostriedok.
Tymto prostriedkom mdZe byt l'ubovolné zariadenie s
vysokym Smykovym naméhanim, ktoré poskytne poza-
dovanit priemernt velkost' kvapolok (a zodpovedajicu
velkost' mikrokapsul) v rozmedzi priblizne od 1 do 200
mikrometrov. Priemerna velkost kvapé&ok sa vyhodne
pohybuje od 1 do 30 mikrometrov, najvyhodnejic od 2
do 20 mikrometrav. Po dosiahnuti spravnej velkosti kva-
pdlok sa chod dispergaéného prostriedku prerudi. Na
zostavajucu €ast’ procesu sta¢i len mierne mie$anie. S vo-
dou nemic¥atelnd (organicka kvapalina) fiza obsahujc
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pevnu latku, poskytujicu ochranu pred UV Ziarenim a
pripadne rovnako pevny biologicky G&inny material, sus-
pendovany v kvapaline, ktory ma byt zapuzdreny, pri-
praveny v opisanom 1. a 2. kroku. Vodna féza je tvorend
vodou a materidlom oznagenym ako ,,ochranny koloid®.
Tato faza vyhodne dalej obsahuje povrchovo aktivne &i-
nidlo.

Povrchovo aktivnym ¢&inidlom alebo povrchovo ak-
tivnymi &inidlami vo vodnej fize moZu byt spravidla a-
niénové alebo neiénové povrchovo aktivne &inidla s HLB
rozmedzim od 12 do 16, &o je dostatotne vysoka hodnota
na vytvorenie stabilnej emulzie typu olej vo vode. Pokial
sa pouZije viac ako jedno povrchovo aktivne &inidlo, po-
tom mod%u mat’ jednotlivé povrchovo aktivne &éinidla hod-
noty niz3ie ako 12 alebo vy33ie ako 16, pokial’ cclkova
hodnota HLB povrchovo aktivnych Cinidiel pri ich skom-
binovani dosiahne 12 aZ 16. Vhodné povrchovo aktivne
¢inidla zahfiaju polyetylénglykolové étery linearnych al-
koholov, etoxylované nonylfenoly, naftalénsulfonaty, soli
alkylbenzénsulfonatov s dlhym retazcom, blokové ko-
polyméry propylenoxidu a etylenoxidu a zmesi aniéno-
vych a neaniénovych povrchovo aktivnych Cinidiel. Vy-
hodne mé hydrofobna &ast povrchovo aktivneho Cinidla
chemicky charakter podobny organickej tekutine. Takze
pokial’ je organickou tekutinou aromatické rozpustadlo,
potom by mal byt vhodnym povrchovo aktivnym ¢&inid-
lom etoxylovany nonylfenol.

Zvl&%t vyhodnymi povrchovo aktivnymi ¢inidlami st
Tergitol NP7, Tergitol XD, Tergitol NP40 a Tergitol 15-
S-20 od spolo&nosti Union Carbide, a Witconate 90 od
spolognosti Witco.

Rozmedzie koncentracie povrchovo aktivneho &inidla
v tomto procese sa pohybuje priblizne od 0,01 do 10,0 %
hmotnostnych, vztiahnuté na vodndi fazu, ale mézu byt
pouZité aj vy3Sie koncentracie povrchovo aktivneho &i-
nidla.

Ochranny koloid pritomny v (kontinudlnej) féze vod-
ného roztoku sa musi pevne absorbovat’ na povrch olejo-
vych kvapodok. Vhodné materiély, tvoriace koloid, zaht-
fiajii jeden alebo viac materidlov, zvolenych zo skupiny
zahfiiajlcej polyakrylaty, metylcelulézu, polyvinylalko-
hol, polyakrylamid, poly(metylvinyléter/anhydrid kyseli-
ny maleinovej), vrablované kopolyméry polyvinylalko-
holu a metylvinyléteru/kyseliny maleinovej (hydrolyzo-
vany metylvinyléter/anhydrid kyseliny maleinovej; pozri
patent US 4 448 929), a lignosulfonéty alkalického kovu
alebo kovualkalickych zemin. Ale vyhodne sa ochranny
koloid zvoli z lignosulfonatov alkalického kovu a kovu
alkalickych zemin, pri¢om najvyhodnejdim ochrannym
koloidom je lignosulfonat sodny.

Na dosiahnutie uplného pokrytia povrchov vietkych
kvapdlok organickej kvapaliny je potrebné, aby bolo
pritomné dostatoéné mnoZstvo koloidu. MnoZstvo pou-
%itého koloidu bude zavisiet' od rdznych faktorov, akymi
st napriklad molekulova hmotnost, zlGtitelnost, atd’
Ochranny koloid moézeme pridat’ do vodnej fazy pred pri-
danim organickej fazy alebo sa mdZe pridat’ do celkového
systému po pridani organickej fazy alebo po jej dispergd-
cii. Ochranny koloid je spravidla pritomny vo vodnej faze
v mnoZstve pohybujicom sa od 0,1 do 10,0 % hmotnost-
nych.

Akékol'vek pouzité povrchovo aktivne {inidlo, pou-
7ité vo vodnej fize, nesmie vytladit' ochranny koloid z
povrchu kvapdtok organickej kvapaliny.

Vyhodnd priemernd velkost &astic kvapaliny ne-
miesatelnej s vodou a obsahujiicej biologicky w¢inni
pevni létku sa pohybuje v rozmedzi od 1 do 200 mikro-

metrov, vyhodne v rozmedzi od 1 do 30 mikrometrov, a
vyhodnej$ie v rozmedzi od 2 do 20 mikrometrov. Vel-
kost’ ¢astic sa bude riadit’ konednym pouZitim mikrokap-
sul a pozadovani velkost dosiahneme nastavenim rych-
losti a doby mie3ania, vol'bou povrchovo aktivnych &ini-
diel a mnoZstva aktivnych ¢inidiel.

Aby sme ziskali mikrokapsuly, musi organicka kva-
palina a/alebo voda obsahovat’ jeden alebo viac materid-
lov, ktoré mdZu reagovat’ za vzniku polyméru na rozhrani
medzi organickou kvapalinou a vodou. Pri sposobe opi-
sanom v patente US 4 285 720, sa polyizokyanaty roz-
pustia v organickej faze (to je v 2. kroku opisaného po-
stupu) a na polymeréaciu dochadza v ddsledku hydrolyzy
prepolymérov na rozhrani vody a organickej kvapaliny za
vzniku aminov, ktoré zas reaguji s nezhydrolyzovanymi
monomérmi za vzniku polymogovinovej steny mikrokap-
sal. MoZeme pouZit’ jednu zligeninu alebo zmes dvoch
alebo viacerych polyizokyanéatov. Z polyizokyanétov si
preferované polymetylénpolyfenylizokyanit a izomérne
zmesi toluéndiizokyanatu. ZvIast vyhodné sit zmesi po-
lymetylénpoly-fenylizokyanatu s izomérnymi zmesami
toluéndiizokyanatu.

MnoZstvo organického polyizokyanatu, pouZitého v
opisanom spdsobe, bude uréovat, kol’ko z celkového ob-
sahu ziskanych mikrokapsial bude tvorit' stena. Obsah
polyizokyanatu (alebo steny mikrokapsuly vytvorenej z
tohto polyizokyanatu) bude spravidla predstavovat’ pri-
blizne 2,0 az 75,0 % hmotnostnych mikrokapsuly. Naj-
vyhodnejsie bude stena predstavovat’ 4 az 15 % hmot-
nostnych mikrokapsuly.

Disperzia sa udrZuje v teplotnom rozmedzi od 20 °C
do 90 °C, vyhodne v teplotnom rozmedzi priblizne od
40 °C do 60 °C, pri ktorom prebicha kondenzatna reak-
cia, ktord vedie na vznik polymocoviny na rozhraniach
medzi kvapd¢kami organickej fazy a vodnej fazy.

Dali vyhodny systém na pripravu mikrokapsul je o-
pisany v patente US 4 956 129, v ktorom polymér vzniké
z prepolyméru éterifikovanej mocoviny a formaldchydu,
v ktorom bolo éterifikované 50 aZ 98 % metylalkoholo-
vych skupin alkoholom so 4 aZ 10 atémami uhlika. Tento
prepolymér sa pridal do organickej fazy. Autokondenza-
cia prepolyméru prebicha za posobenia tepla pri nizkej
hodnote pH.

S cielom vytvorit’ mikrokapsuly sa teplota dvojfazo-
vej zmesi zvy3i na hodnotu 20 °C a2z 90 °C, vyhodne na
teplotu 40 °C az 90 °C a najvyhodnejsie na teplotu 40 °C
aZ 60 °C. V zavislosti od volby systému sa pH hodnota
mbdZe nastavit na vhodni urovefi. Na ucely tohto vynale-
zu je vhodné hodnota pH hodnota 2.

Prehl’ad obrazkov na vykresoch

Obr. 1 graficky znazorfiuje porovnanie retencie lam-
bdacyhalotrinu vo formulacii podfa vynalezu s kontrol-
nou formulaciou, ktora neobsahujc oxid titanitity a dis-
pergaéné Cinidla.

Priklady uskutonenia vynilezu

V nasledujticej ¢asti buda opisané priklady pripravy
kompozicii podl'a vynalezu.

V prikladoch sa pouzili nasledujuce prisady:

lambda-cyhalotrin, technicky (88 % Cistota)

aromatické rozpastadlo Solvesso 200 (od spolognosti
Exxon)
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oxid titani¢ity - priklady 1 a 2: USP328 - 0,3 mikro-
metrové velkost' astic, od spolo¢nosti Whittaker, Clark
& Daniels Ltd.; priklad 3: Tiosorb UF02, 0,02 mikromet-
rova

velkosti, od spoloénosti Tioxide Specialities Ltd.

disperga¢né ¢inidla Hypermer LP1, Hypermer LP5 a
Atlox 4912 (od spolotnosti ICI)

ochranny koloid Reax 100M (sodna sol’ kyseliny lig-
nosulfénovej, 40 % hmotn. roztok vo vode, od spolog-
nosti Westvaco Chemicals)

Kelzan (xantalova guma, od spolo¢nosti Monsanto)

Proxel GXL (biocid, od spolonosti ICI)

Mnozstvo prisad je uvedené pri jednotlivych prikla-
doch.

VSeobecny postup

Najprv sa pripravil roztok lambda-cyhalotrinu v roz-
pustadle Solvesso 200. Nasledovne sa do tohto roztoku
pridali disperga¢né ¢inidld, hned’ potom oxid titanigity, a
vysledna suspenzia sa mie$ala pomocou mie3adla, pos-
kytujuceho vysoké trecie napétie. Po dosiahnuti dokona-
lej dispergéacie oxidu titani¢itého sa pridal polymetylén-
polyfenylizokyanat a toluéndiizokyanat, ¢im sa ziskala
uplna organicka faza.

Tato faza sa zaviedla do vodnej fazy pocas stileho
mie¥ania pomocou miesadla poskytujiceho vysoké trecie
napitie, za vzniku emulzie typu olej vo vode. Priemerna
vel'kosti kvapiek bola 3,0 +1 mikrometrov (priklady 1 a
2) a priblizne 12 mikrometrov (priklad 3). Teplota sa na-
sledovne na 30 mindt, po ktorych sa udrZiavalo mierne
mielanie, zvy3ila na 50 °C, a tato teplota sa udrZiavala
dal3ie tri hodiny. Vysledn4 suspenzia mikrokapsil sa ne-
chala ochladit’ na izbovu teplotu. V prikladoch 1 a2 sa do
suspenzie pridali dal$ie prisady (na zlepenie vlastnosti
vodnej suspenzie mikrokapsal), a pH hodnota sa nastavila
pomocou kyseliny sirovej na 5,0.

Priklad 1
Kompozicia
Zlozka Hmotnost, g Hmotnost, %
ORGANICKA FAZA
Lambda - cyhalotrin 113,2 283
Solvesso 200 584 14,6
Oxid titanigity 9,7 24
Hypermer LPS 6,1 1,5
Hypermer LP] 2,1 0,5
I zokyanaty 15,3 3,8
VODNA FAZA
Reax 100M 10,05 2,6
Witconate 90 1,0 0,3
Tergitol XD 3,1 0,8
Voda 176,5 442
éDALSIE PRISADY
pavok (30 % hmotn.
vodného roztoku) 20 0.5
Kelzan 0,5 0,1
Proxel GLX 0,4 0,1
Konc.entrqvanfi 12 03
kyselina sirova
CELKOM 400,0 100, 0

Priklad 2
Kompozicia
ZloZka Hmotnost, g Hmotnost, %
ORGANICKA FAZA
Lambda - cyhalotrin 1132 283
Solvesso 200 58,4 14,6
Oxid titanicity 9,7 24
Altox 4912 8,2 2,0
Izokyanaty 15,3 3,8
VODNA FAZA
Reax 100M 10,05 2,6
Nitconate 90 1,0 0,3
Tergitol XD 31 0,8
Voda 176,5 442
DALSIE PRISADY
Cpavok (30 % hmotn.
vodného roztoku) 20 0.5
Kelzan 0,5 0,1
Proxel GLX 0,4 0,1
Kvonccntrovana kyselina 12 03
sirova
CELKOM 400,0 100,0
Priklad 3
Kompozicia
ZloZka Hmotnost, g Hmotnost, %

ORGANICKA FAZA
Napropamid
(technicky) 52,0 13,0
Solvesso 200 94,1 23,5
Oxid titanidity 31,5 79
Hypermer LP6 8,4 2,0
[zokyanaty 14,7 3,7
VODNA FAZA
Reax 100M 14,7 37
Tergitol 15-s-7 (20 %
hmotn. vodného roz- 12,6 3,2
toku)
Gelvatol 40/10 (20 %
hmotn. vodného roz- 9,5 24
toku)
Voda CELKOM 162, 5 40,6

400,0 100, 0

Stanovenie ochranného G&inku
Vyhodnotenie podloZného skli¢ka mikroskopu

Vzorka mikrokapsil, obsahujucich oxid titanigity
pripraveny v priklade 1 (podl'a vynélezu, v tabulke 1 u-
vedeny ako priklad Ib), sa rozotrel na podloZné sklitko a
vystavil sa poas troch dni pdsobeniu xenénovej lampy
(simulujlicej slneéné svetlo). Porovnavacie testy sa
uskutocnili s identickym mnoZstvom podobne priprave-
nych mikrokapsil, ktoré sa odliSovali od opisanych kap-
sal podl'a vynédlezu v tom, Ze obsahuju odli¥né ¢inidlo,
ktoré poskytuje ochranu pred ultrafialovym Ziarenim
(priklad 1a), alebo podobne ako kapsula podla vynalezu
obsahuje oxid titanitity, ale chyba jej dispergatné &inidlo
(priklad 1c), alebo obsahujui oxid titanidity len vo vodnej
faze (priklad 1d), alebo celkom im chyba &inidlo, posky-
tujlice ochranu pred ultrafialovym Ziarenim (priklad le).
V mikrokapsuliach sa stanovovalo mnoZstvo lambda-
cyhalotrinu, pritomného vo formulacidch, na po&iatku
expozicie UV Ziarenia a mnoZstvo lambda-cyhalotrinu,
zostavajice vo formulaciach po trojdiovej expozicii. Ako
je zrejmé z vysledkov, zhrnutych v nasledujicej tabulke
1, mikrokapsuly pripravené sposobom podfa vynalezu



SK 283290 B6

(priklad 1b), poskytli najlepsiu ochranu proti degradacii
lambda-cyhalotrinu UV Ziarenim. Po jednodennej expo-
zicii bola stéle e3te pritomna vécina lambda-cyhalotrinu,
zatial o zostavajice mnoZstvo lambda-cyhalotrinu v
kontrolnych kapsuliach predstavovalo priblizne jednu
$tvrtinu a2 skoro jednu Sestinu pdvodného mnoZstva. Aj
po trojdiiovej expozicii mikrokapsuly podla vynélezu
edte stale obsahovali takmer jednu polovicu povodne
pritomného lambda-cyhalotrinu.

Tabulka 1
Latka poskytujtica ochranu pred UV % zostévajuceho
Ziarenim lamda-cyhalotri-
nu po oziareni
Typ %
Priklad hmotn. Vo Odni 1det 3dni
formulécii
la Sadze Waxolin
+ dispergatné ¢i- 2,5 100 17,9 47,9
nidla Hypermer
Ib Oxid titanidity
+ dispergainé &i- 2,5 100 82,1
nidla Hypermer
Ic Oxid titani¢ity
bez dispergagnych 2,5 100 208
&inidiel
1d Oxid titanidity
na vonkajsej stra- 25 100 179
ne kapsuly - len
vo vodne;j faze
1c Ziadny - 100 242

Stalost na listoch baviny

Vzorka materidlu, oznafeného ako priklad 1b, sa
testovala v porovnani s podobne pripravenymi mikrokap-
sulami obsahujicimi rovnaké mnoZstve lambda-cyhalo-
trinu, ale neobsahujacimi oxid titani¢ity a Ziadne disper-
galné Einidlo.

Vietky vzorky mikrokapsil sa nariedili vodou a na-
strickali na bavinikov¢ rastliny v aplikaénej davke 50 g
lambda-cyhalotrinu na hektar.

Vzorky listov z baviny sa odobrali a spracovali nasle-
dujticim spdsobom, pri¢om na kazdé o3etrenic a na kazdy
&as posobenia sa odobrali dve repliky.

Kazd4 replika zahfiala odrezanie troch dobre expo-
novanych listov, ich umiestnenie do sklenenej nadoby,
pridanie 500 ml acetonu, uzatvorenic nédob a dokladné
30 a2 45 sekundové mixovanie. Listy sa nasledovne opa-
trne, ale rychlo vybrali a vyhladili po¢as sitasného sule-
nia vlozili medzi transparentné plastové dosky a vy[oto-
grafovali. Listy sa odloZili a z ich fotoképii sa urgili, po-
mocou analyzatora obrazu, ich rozmery.

Potom sa 2 ml mobilnej fazy pridali na vzorky, obsah
sklenenej nadoby sa dokladne zmixoval a nasledovne fil-
troval a analyzoval pomocou vysokotlakovej kvapalino-
vej chromatografie s reverznou fazou.

Vzorky sa odobrali 24, 48, 72, 96 a 190 hodin po ap-
likacii. Obrazok 1 ukazuje grafickou formou porovnanie
retencie lambda-cyhalotrinu v dvoch testovanych formu-
laciach (prva formulacia podl'a vynalezu a druha formu-
lacia identicka, ale bez oxidu titani&itého a dispergacnych
ginidiel) a demongtruje ochranu lambda-cyhalotrinu v
produkte podl'a vynalezu v porovnani s kapsulami, ktoré
st bez ochranného &inidla.

V zévere je potrebné uviest, Ze opisané priklady
uskutoénenia vynélezu maji len ilustrativny charakter a

nijako neobmedzuji rozsah vyndlezu, ktory je jedno-
znatne vymedzeny priloZenymi patentovymi nérokmi.

PATENTOVE NAROKY

1. Mikrokapsula, vyznadujica sa
tym, Ze obsahuje organickdi kvapalinu obsahujicu
biologicky (&inny materil, citlivy na pdsobenic ultra-
fialového Ziarenia, a 0&¢inné mnoZstvo &asticovej latky,
poskytujicej ochranu pred ultrafialovym Ziarenim zvole-
né zo skupiny zahffiajicej oxid titanigity, oxid zino¢naty
a ich zmesi, suspendované a rovnomerne dispergovan¢ v
kvapaline.

2. Mikrokapsula podla naroku 1, vyznatu-
jica sa tym, Zebiologicky d&inny material je
suspendovany v kvapaline.

3. Mikrokapsula podfa naroku 1, vyzna€u-
jica sa tym, Zebiologicky G&inny materidl je
rozpusteny v kvapaline alebo zahfiia kvapalinu.

4. Mikrokapsula podl'a niroku 1, vyznatu-
jica sa tym, Ze sa velkost Castic litky pos-
kytujiicej ochranu pred ultrafialovym svetelnym Ziarenim
pohybuje od 0,01 do 2 mikrometrov.

5. Mikrokapsula podla ndroku 1, vyznatu-
jica sa tym, Zesa velkost Castic latky pos-
kytujtcej ochranu pred ultrafialovym svetelnym Ziarenim
pohybuje od 0,02 do 0,5 mikrometrov.

6. Mikrokapsula podla naroku 1, vyznadujhica
sa tym, Ze latkou, poskytujicou ochranu pred
ultrafialovym Ziarenim je oxid titani¢ity.

7. Mikrokapsula podfa naroku 1, vyznadu-
jieca sa tym, Ze latkou poskytujicou ochranu
pred ultrafialovym Ziarenim je zmes oxidu titanitit¢ho a
oxidu zino&natého.

8. Mikrokapsula podfa naroku 1, vyzna¢€u-
jica sa tym, Ze biologicky Geinny material
obsahuje pyretroid.

9. Mikrokapsula podla naroku 1, vyzna&u-
jica sa tym, Ze biologicky GCinny material
obsahuje lambda-cyhalotrin.

10. Mikrokapsula podl'a niroku 1, vyznaéu-
juca sa tym, Zesteny kapsuly tvori polymoco-
vina.

11. Mikrokapsula podla naroku 1, vyzna&u-
jica sa tym, Zesteny kapsuly tvori motovino-
formaldehydovy polymér.

12. Sposob pripravy mikrokapsil obsahujucich bio-
logicky 0¢innii zla¢eninu citlivi na UV svetelné Ziarenie
a (iinné mnoZstvo &asticovej latky poskytujicej ochranu
pred UV Ziarenim, zvolené zo skupiny zahffiajicej oxid
titanitity, oxid zinonaty a ich zmesi, suspendované a
rovnomerne dispergované v kvapaline, vyzna&u-
juci sa tym, Ze zahffa (a) pripravu suspenzie
latky poskytujiicej ochranu pred UV Ziarenim, majicu
priemernd velkost' Zastic 0,01 aZz 2 mikrometre, v orga-
nickej kvapaline, ktord je nemic3atelna s vodou a ktora
obsahuje biologicky u¢inny materiél citlivy na UV Ziare-
nie, pri¢om ochranna latka je rovnomemne dispergovana v
kvapaline; (b) zavadzanie suspenzie z kroku (a) do vody
obsahujticej ochranny koloid a pripadne povrchovo ak-
tivne &inidlo, schopné udrZaf organickd kvapalinu vo
forme kvapd&ok vo vode bez toho, Ze by doslo k extraho-
vaniu pevnych &astic z organickej kvapaliny do vody,
pritom organicka kvapalina obsahuje roztok jedného ale-
bo viacerych prepolymérov, ktoré mdXu reagovat za
vzniku polyméru na rozhrani organickej kvapaliny a vo-
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dy; (c) zmieSavanie suspenzie organickej kvapaliny vo
vodnej faze pri vysokom $mykovom napéti za vzniku e-
mulzie olej vo vode; a (d) nastavenie, v pripade potreby,
teploty a/alebo pH emulzie olej vo vode, pri ktorych pre-
behne polymeriza¢na reakcia na rozhrani organickej kva-
paliny a vody za vzniku mikrokapsul.

13. Spdsob podla naroku 12, vyznadujici
sa tym, Ze biologicky u¢inny materidl je pevna
latka, ktora je suspendovana v kvapaline.

14. Sposob podla naroku 13, vyznadujuci
sa tym, Zeuvedeny biologicky G¢inny materidl méa
priemerni velkost' ¢astic od 0,01 do 50 mikrometrov.

15. Spbsob podla naroku 12, vyznadujaci
sa tym, Ze biologicky GCinny materidl je rozpuste-
ny v kvapaline.

16. Sposob podfa naroku 12, vyznadujaci
sa tym, Ze velkost kvapiek organickej kvapaliny
po dispergécii vo vode sa pohybuje od 1 do 30 mikromet-
rov.

17. Sposob podla naroku 12, vyznadujiaci
sa tym, Ze prepolymér obsahuje jeden alebo viace-
ro organickych polyizokyanatov rozpustenych v organic-
kej kvapaline, ktora, pokial’ sa ohreje, vytvori polymoco-
vinu v désledku hydrolyzy izokyanatu na amin, ktory za-
se reaguje s d’al§im izokyanatom za vzniku polymotovi-
ny.

18. Spdsob podla naroku 17, vyznadujhci
sa tym, Ze prepolymérom je zmes polymetylén
polyfenylizokyanatu a izomérna zmes toluéndiizokyana-
tu.

19. Sposob podla naroku 12, vyzmnadujhci
sa tym, Ze prepolymérom je mocovino-
formaldehydovy prepolymér, v ktorom je S0 aZz 98 %
metylalkoholovych skupin éterifikovanych alkoholom so
4 az 10 atémami uhlika, a ktory tvori pevny polymér na
rozhrani organickej kvapaliny a vody.

20. Sposob podla naroku 19, vyznaéujtci
sa tym, Ze70az90 % metylalkoholovych skupin
prepolyméru je éterifikovanych n-butanolom.

21. Sposob podla naroku 12, vyznadujici
sa tym, Ze Castice poskytujuce ochranu pred ultra-
fialovym svetelnym Ziarenim s rovnomerne dispergova-
né v kvapaline pomocou dispergagného ¢inidla.

22. Spdsob podla naroku 21, vyznadujuci
sa tym, Zedispergatnym Cinidlom je neidénové po-
vrchovo aktivne ginidlo.

23. Sposob podla niroku 12, vyznadujuci
sa tym, Ze mikrokapsuly maji priemern velkost
¢astic 1 az 200 mikrometrov.

24. Sposob podl'a ndroku 12, vyznadujici
sa tym, Ze biologicky u€inny material obsahuje
pyretroid.

25. Spbsob podla naroku 12, vyznadujici
sa tym, Zc biologicky afinny materidl obsahuje
lambda-cyhalotrin.

1 vykres
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