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(57) Die Erfindung betrifft druckbestandige Mikrokapseln mit einer aus Polyamid bestehenden
Auflenhiille und einer durch Polyurethan-Polyharnstoff strukturierten Innenmasse, welche eine
mit Wasser nicht mischbare flissige Phase und gegebenenfalls Wirkstoffe, vorzugsweise pestizide
Wirkstoffe, enthalt. Ziel der Erfindung ist die Uberwindung bekannter Nachteile von Mikrokapseln
mit Polyamidauf3enhillen. Erfindungsaufgabe ist die Bereitstellung druckbestandiger,
mechanisch belastbarer Kapseln mit Polyamidauenhilie. Erfindungsgemaf zur Verfligung
gestellt wird ein Verfahren zu deren Herstellung in einer waRrigen Dispersion durch Dispergierung
einer fliissigen, mit Wasser nicht mischbaren-Phase, die in einem organischen Losungsmittel das
flir die Polyamidbildung erforderliche di- oder polyfuktionelle Saurederivat, ein Di- oder
Polyisocyanat oder dessen Gemisch mit Hydroxygruppen enthaltenden organischen
Verbindungen oder ein Di- oder Polyisocyanatprapolymeres oder ein inertes organisches
aprotisches Hydrophilierungsmittel, das Wasser 16sen kann, sowie die gegebenenfalls
einzukapselnden Wirkstoffe, enthélt, in der walrigen Lésung eines Schutzkolloids, die
gegebenenfalls oberflachenaktive Mittel enthalt, und gleichzeitige oder nachtragliche Zumischung
von walrigen Losungen eines Di- oder Polyamins und s&urebindender Mittel sowie Reaktion der
- Komponenten in der Dispersion und gegebenenfalis Isolierung der Mikrokapseln, vorzugsweise
durch Spriihtrocknung. Die Verwendung der Mikrokapseln erfolgt vorzugsweise im
Pflanzenschutz. '
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Druckbestindige Mikrokapseln mit Polyamid~-AuBenhiille und
einer- durch Polyurethan«PolyharnsuofI struktuvlerten Innen-
magse sowie Verfahren zu 1hrer Herstollung |

~ Anwendungsgebiet der Erfindung

Gegenstand der Erfindung sind neue, drucxbestandlge fikro=
kapueln mit einer ausg Polyamid bestehenaen Auflenhlille, die
als Kernmaterial eine mit Wasser nicht mlscbbare fligsige
Phage und gegabenenfdlls VWirkstoffe, vorzugeweise pestizide
Wirkstoffe, in eiuner durch Polyureihanmrolybarnstofl struk-
turierten Innemmasse enthalten sowie Verfahren zu ihrer

Herstellung. Der Einsatz dieser hlkrokanseln erfolgt. insbe-~
~sondero im Pflanzenschutz,

Charakterlstlk der bekannten bechnlqohon Losunoen

Die Technlk der Mlkroverkapselung gewann in den letzten
Jahren zunehmend an Bedeutung, da es diese Methode ermige
llcht, Stoffe unterschiedlicher Aggregatzustande in eine
nichtreaktive Kapsel einzuschlieBen, Zahlreiche mechanische
".und chemische Verfahren zur Kapselherstellung wurden bereits
beschrieben und angewandt (vgls hierzu z. B. I. E. Vanaegaer,
"Microencapsulation, Plenum«Press, New York - London; 1974).
Hinsichtlich der Verwendung der Mikrokapseln als Tréger fir
vielerlei verschiedene Stoffe, wie z. B. Tinten und Farbe
'stoffe, Geruchs- oder Ceschmackstoffe, phermazeutische Zue
' bereitungen, chemische ‘Reagenzien usx., wurde auch schon
mehrfach versucht, Pflanzenschutzmlttpl in Mlkrokapseln ein~
zuseﬁzen,

Von besonderer Bedeutung ist z. B. die Verkapselung von
toxischen Pflanaenschutzml+t91n vom Standpunk+t der Hand-
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habungssicherheit, Ein weiterer Vorteil der Wirkstoffver-
kapselung liegt in der Kombinierbarkeit miteinander nicht
mischbarer oder untereinander unvertréiglicher Wirkstoffe.
Ebenso vorteilhaft kenn die Wirlcsﬁoffverkapseluhg zur Ver-
minderung der Gemohsbelés‘bigung bei geruchsinteﬁsivén '
Wirkstoffen sein., Ein weiterer wichtiger Vorteil der Ver=-
kapselung besteht darin, daB dadurch eine zeitlich und
mengenm#fig gesteuerte Freigabe des'W.irksthfes o
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erreichen ist (Depotwirkung). Durch diesen "slow release™
Effekt kann der Wirkstoff itiber einen ldngeren Zeitraum
wirksam bleiben und dadurch besser genutzt, die Zahl der
erﬁpp@grlichen Applikationen eingeschrédnkt und damit

letztlich die Gesamtmenge an aufzuwendendem Wirkstoff

~reduziert werden. Eine Verringerung der erforderlichen

Applikationen aber bedeutet durch die bessere Nutzung

der Wirkstoffe:neben einer Verringerung des Arbeitsauf-
wandes eine geringere Belastung der Umwelt durch Pflanzen:
schutzmittelriickstdnde. Verbunden mit der gesteuerten
Wirkstoff-Freisetzung resultiert auch ein besserer Schutz

der Kulturpflanzen gegen phytotoxische Schiden.

Eine der Voraussetzungen fiir die praktiscne Nutzung diese:

Technik ist die erforderliche mechanische Stabilitit

der Partikel. Mit den oben genannten Vortéilen ist z.B.
im Pflanzenschutz aber nur dann zu rachnen, wenn die
Wirkstofftriger bei der PFeldapplikation durch Ausbring-
gerdte mdglichst unbeschidigt bleiben bzw. auch bei
etwaiger mechanischer Beanspruchunyg oder gar Beschddigung
ihre anweﬁduﬁqsspezifiséhen Eigenschaften, insbesondere
die Féhigkeit der langsamen Wirkétcffabgabe rnicht ver-
lieren. Die Freigabe des Wirkstoffes soll erst am Ver-
wendungsort erfolgen, und zwar z.B. durch Diffusions-
vorgénge oder largsane Zerstdrung der Kapselwand. Die
Diffusion des Kapselinhaltes kann z.B. durch die Dicke
der Hille bzw. der Kapselwand, durch die zus#tzlich mit
eingeéchldssenen Lésungsmittel oder besonders durch die
spezifischen Eiyenschaften des die Hiille bildenden
Materials beeinfluBt werden. Als Wandmaterial wurden die
verschiedensten synthetischen oder natiirlichen HochpoLy—

meren eingesetzt, so z.B. Polyurethane, Polyharnstoffe,

Polyamide, Polyester, Polyacrylate, Polyolefine, Cellulos

Derivate, Gelatine, Polyvinylalkohole u.a..

Jedes dieser Polymeren hat seine eigenen stoffspezifische:
Kennwerte im Diffusionsverhaltgn sowie der chemischen
Stabilitét.gégenﬁber-bestimmten,flﬁssigen oder gas-

fbrmigeh Stoffen oder Stoffgemischen.
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Flir eine Reihe von Wirkstoffen, so z.B. fiir bestimmte

-leichtflﬁchtige brganische Phosphorverbindunqen, sind

Mlkrokapseln mit einer Polyamid- Hiille von besonderem

.Interesse. Viele Verfahren zur Mikroverkapselung

solcher oder anderer Aktivsubstanzen mit Polyamiden

sind bekannt und in der Literatur teschrieben worden.
Fast alle nach bereits bexannten Verfahren hergestellten
Mikrokapseln mit Polyamid-Hillen haben jedoch flir den
praktischen Einsatz auf den Pflanzenschutzsektor und
anderen Gebieten der Technik den Nachteil unzureichender
mechanischer Stabilit#t. Ein weiterer Nachteil der Poly-
amid- -Mikrokapseln besteht darin, daB die Partikel leicht
sedimentieren und nur schwer redlsperg;erbar sind.
SchlieBlich enthalten fast alle Polyamid-Mikrokapseln
neben dem Fiillgut ncch unerwiinschte Restmengen der als:

Sdurechloride, die z.B. mit dem Flillgut reagieren oder
anuerwaltlg zu Stdrungen oder Nachteilen Anlaﬂ geben
kbnnen.

aus Di- oder Polycminen und Siurechloriden von di- oder

polyfunktionellen Siuren durch Polykondensation herzu-

- stellen. Es ist auch bekannt, hierfiir Mischpolymerisate
~aus Polyharnstoff-Polyamid einzusetzen.

80 wird z.B. in der DE-0S 2 226 941 die Herstellung eines
insektiziden Mittels beschrieben, das Mikrokapseln mit
Methylparathion oder Xthylparathion als Kernmaterial

in einer Umhiillung.bzw. Haut aus vernetztem Polyamid-
Polyharnstoff enthidlt, wobéi die Mikrokapseln im Gemisch
mit einem wdssrigen Trager vorllegen oder auch durch
Vakuumflltratlon isoliert wcrden kOnnen Die Herstellung
der Mikrokapseln unter Unhlillung des in widssriger Phase
tr8pfchenfémig dispergierten wasSerunléslichen Kern-
materials erfolgt durch Grenzflichenkondensation komple-

mentédrer Zwischenverbindungen, die unter Bildung ver-



19. 10. 1981
AP B 01 J / 230 372

?3@ 7? 3 _—;‘: 59.15'812

" netzter Polyamid-Polyharnstoff~Polykondensate reagieren,
~wobedl der Vernetzungsgrad der Polykondenuate ZW1achen 10
und, 50 % liegts, '

Die so hergestellten Polyamid=Polyharnstoff=Kapseln haben
jedoch den Nachteil, daB sie gich als Digpersion beim ,
Stehenlassen leicht von der Trégerfliissigkeit absebzen,
wobei 2 oder auch 3 Schichten entstehen und die Kapseln
untereinander auch leicht vexkleben konnen. Dariiber hinaus
haben die Kapseln, die keine Innenetrukiuren besitzen, die
entscheidenden Nachteile einer nur germngen mechanischen
Stabilitédt sowie unzureichender Druckfestigkeit, was sich .
Z. Be. beil Vefhenaung im Pflanzenschutz bei der Feldappli=-
kation durch Ausbringgerite sehr nachfelllg und verlust=
bringend auswirken kann,

Aus der DE~0S 2 757 017 sind Mikrokapseln aus Polyurethan~
Polyharnstoff mit durch PolyuléthanmPolyharnstoff struk-
turierter Innenmasse bekannt, Ihre Herstellung erfolgt durch
hydrolytische Vernetzung von Di- oder Polylsocyanatprapolyw
meren, wobel letztere zusammen mit dem Kernmaterial als
nicht wasserlSsliche Phase in einer wilrigen Phase suspen=

- diert werden und das Kermmaterial ein Alkyl= und/oder
Alkoxyalkylacetat als Losungsmittelbestandteil enthilt,

Die so:hefgestellten Mikrokapseln besitzen zwar eine gute
Druckbesténdigkeit und zeigen auch gute Bestédndigkeiten bel
mechanischen Beanspruchungen. Eine Schwdche liegt aber z, B,
in dem bekannten nachteiligen Diffusionsverhalten von Mlkro~
kapseln mit einer Polyurethan=Polyharnstoff=AuBenhiille,

was bel zahlreichen empfindlichen Kernmaterialien deren
Verkapselung in ein derarfiges Polymermaterial verbietet;
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Ziel der Erfindung

Die vorliegende Erfindung hatte somit das Ziel, die bekann-
ten Nachteile bei den wegen ihrer-vorteilhaften Diffusions~
‘eigenschaften Tir viele Anwendungen interessanten Mikro=.
kapseln mit PolyamidauBenhiillen zu iiberwinden.

Darlegung des VWegeng der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugruﬁde, dfuckbesténdige,
mechanisch belastbare Mikro-
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- kapseln mit einer aus Polyamid bestehenden AuBenhiille her-
"~ zustellen. S

Es wurde nun Uberraschenderweise gefundeﬁ, daB man druck-
besténdige Mikrokapseln, die eine AuBenhiille aus Polyamid
und eine durch Polyurethan—POlyharnstqff strukturierte
Innenmasse besitzen und als Kernmaterial eine mit Wasser
‘nicht mischbare fllissige Phase und gegebenenfalls Wirk-
sﬁoffe enthaliten, hérstellen.kann} indem man eine flﬁssige
mit Wasser nicht mischbare Phase, die in einem organisché1
Losungsmittel das fiir die Polyamidbildung erforderliche
di- oder polyfunktionelle Siurederivat, vorzugsweise Siure
halogenid, insbesondere das Sdurechlorid vorzugsweise ein¢
di- oder polyfunktionellen Carbonséure, sowie ein durch
Vernetzuhg mit Wasser zur Polyurethan-Polyharnstoffbildunc
befdhigtes Di- oder Polyisccyangt oder dessen Gemisch mit
Hydroxygruppen enthalfenden organischen Verbindungen, vor:
zugsweise Di- oder Polyolen, éder ein Di~ oder Polyiso-
cyanatprédpolvmeres sowie die gegebeneﬁfalls~einzukapseln~
den Wirkstoffe enthdlt, in der wissrigen Ldsung eines
Schutzkolloids, die gegebenenfélis auch obherflichenaktive
Mittel enthdlt, dispergiert und der Dispersion wissrige
Lésungen eines zur Polyémiabildung befdhigten Di- oder Po.
amins und sdurebindender Mittel éumischt, wobel die wissr
gen Ldsungen des Di~ oder Polyamins bzw. des sdurebinden-
den Mittels der wédssrigen Schutzkollsidl®sung auch bei
der Herstellung der Dispersion beigemischt werden k&nnen,
und wobei die dispergierte und mit Wasser nicht mischbare
flissige Phase ein inertes crganisches aprotisches Hydro-
philierungémittel{ das Wasser 1&sen kann, enthilt und die
Reaktion der Kohponenten in der Dispersion‘vorzugsweise b
niederen Temperaturen durchgefiihrt wird. .

Die nach errolgter Reaktion der Komponenten gebilideten
Mikrokapseln k&nnen in der resultierenden Dispersionsform
verwendet oder nach'ﬁblichen Methoden, z.B. insbescondere
durch Sbrﬁhtrocknung'oder durch Verwendung ven Entwdsse-
rungsmitteln oder durch Vakuumfiltration als trockene,

rieselféhige und in Wasser leicht redis-
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pergierbare Pulver isoliert werden.

Die erfindungsgem&dBen Mikrokapseln besitzen hohe Druck-
festigkeiten und sind gegeniiber den bei tiblichen Verar-

5 beitungs- bzw. Ausbringungsverfahren auftretenden me-
chanischen Beaﬁspruéhungen weitgehend verletzungsunem—
pfindlich. Sie besitzen tiberraschenderweise eine aus
Polyamid bestehende AuBenhiille mit den vorteilhaften
Diffusionseigenhschaften von Polyamid und eine durch

10 vernetztes Polyurethan-Polyharnstoffpolymerisat von
schaumzellenartigem Erscheinungsbild strukturierte Innen-
masse mit dem Kernmaterial. Der Beweis dafiir, da$ die
Kapsel-AuBenhiillen im wesentlichen aus Polyamid bestehen,
1&Bt sich sehr einfach und ﬁberzeugend.durch Loslichkeits-

15 ‘versuche mit solchen LOsungsmitteln oder Ldsungsmittel-
gemischen erbringen, in denen Polyamide 18slizh, ver- -
netzte Polyurethan-PolyharnstoffpolymeriSate'dagegen un-

16slich sind, wie z.B. konzentrierte Ameisensiure.

20 Es war aufgrund des Herstellungsvérfahreﬂs keinesfalls
zu ervarten, daB die kei der erfindﬁngsgeméﬁen Eintopf—
methode gebildeten polymeren Kapselhfillen einen anders-
artigen stofflichen Aufbau aufweisén als die gleich-
zeitig entstandenen polymeren Zellstrukiuren der Innen-—

25 masse, zumal die Ausgangsbestandteile SAurechlorid und
Isocyanatkomponente, #hnlich wie bei dem in der DE-0S
2 226 941 beschriebenen Verfehren, in inniger Mischung
zur Reaktion gelangten. Dariiber hinaus enthilt das Kern-
material von erfindungégeméﬁ hergestellten Mikrokapseln

30 z.B. auch praktisch keine Restmengen von nicht umge-

setzten'Séurechloriden mehr, was von grofem Vorteil ist.

~Ge§enstand der érfindung sind éomit'neUe, druckbestédndige
Mikrokapseln, gékennzeichnet durch eine aus Polyamid be-
35 _stehende AuBenﬁﬂlle und eine durch Polyurethan-Polyharn- -
étoff strukturierte Innenmasse, welche edine mit Wasser
nicht mischbére,fiﬁsgige'Phase'und gegebenenfalls Wirkstoffe,

vorzugsweise pestizide Wirkstoffe enthilt.
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Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur

Herstellung von druckbest&ndigen Mikrokapseln mit einer -

~aus Polyamid bestehenden AuBenhiille und einer durch Poly-

urethan-Polyharnstoff strukturierten Inncnmasse, welche
eine mit Wasser nicht mischbare fliissige Phase und ge-
gebenenfalls Wirkstoffe, vorzugswéise pestizide Wirkstoffe
enthilt, in einer wiBrigen Dispersion durch Dispergierung
einer fllissigen; mit Wasser mcht mischbaren Phase, die

in einem organischen Ldsungsmittel das flir die Polyamid-
bildung erforderliche di- oder polyfunktionelle SHure-
derivat, vorzugsweise Sdurehalogenid, insbesondere das .
Sdurechlorid einer di~ oder polyfunktionellen Carbonsdure,
ferner cin Di—:odef_Polyisocyanat oder dessen Gemisch

mit Hydroxygruppen enthaltenden organischen Verbindungen}

vorzugsweise .Di- oder Polyolen, oder ein Di- oder Poly-

isocyanatprépolymeres sowie die gegebenenfalls einzu-
kapselnden Wirkstoffe enthdlt, in der wdBrigen Ldsung

eines Schutzkclloids, die gegebenenfalls ohcrfléchenaktive

‘Mittel enthdlt, und gleichzeitige coder nachtrégliche Zu-

mischung von wédBrigen L&sungen eines Di- oder Pclyamins
und séurebindénder Mittel sowie Reaktion der‘Komponenten
in der Dispersion, dadurch gekénnzeichnet, daB die
dispergierte und mit Wasser nicht mischbare fllssige
Phase ein inertes organisches aprotisches Hydrophilie-
rungsmittel, das Wasser lOsen kann, enthélf und die Reak-
tion der Komponehten in der Dispersion vorzugsweise bei

niederen Temperaturen durchgefiihrt wird.

Der Anteil an inertem organischem aprotischem Hydrophi-

lierungsmittel in der mit Wasser nicht nischbaren fliissige

‘Phase kann erfindungsgemd8 einen weiten Bereich umfassen.

Dieser betrdgt vorzugsweise 1 bis 85 Gew.-%, insbesondere

4 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die nicht mit Wasser misch-
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bare und zu dispergierende fliissige Phase. Auch hdhere

.oder darunter liegende Anteile kdnnen in manchen F&llen

zweckmdBig sein.

‘ErflndungsgemaB erfolgt die Durchfithrung der Kapselbll—

dungsreaktlon bevorzugt bei niederen Temperaturen, z. B.
zwischen O und 40°C, insbesondere zw1schen»0 und 20°C.
Eine leichte Temperaturanhebuﬁg innerhalb dieses
Bereiches jeweils gegen Ende des Reaktionsverlaufs

kann vorteilhaft. sein. H8here Reaktionstemperaturen sind
daneben aber nicht auszuschlieBen. Da die Reaktionsge-
schwindigkeiten mit steigender Temperatur im allgemeinen
stark zunehmen, kann:die Qualitédt der entstehenden Kap-
selr, dinsbesondere der Kapselhiillen, durch eiren zu
raschen Reaktionsverlauf in manchen FZllen, insbesondere
bei Verwendung von stark reaktiven Ausgangskomponenten, -

beeintrédchtigt werden, so daB die erfindungsgemiBe

.’Kapselbildungsreaktion zweckmdlfig und bevorzugt im

Bereich niederer Temperaturen durchgefithrt wixd.

Als inerte organische aprotische Hydrophilierungsmittel,

die Wasser 18sen kénnen, kommen z.B. Kelone, Ather cder.

Ester infrage. Bevorzugt sind beispielsweise aliphatische

oder cyclcaliphatische Ketone, Ather oder Ester, wie z.B.
Aceton, Methylathylketbn;'Diéthylketon, Cyclohexanon,
Methylcyclohexanon, Isophofon, Didthyl&ther, Diisopropyl-
dther, Dioxan, Tetrahydrofuran, Athylacetat, Methoxy- _
dthylacetat, Ktpoxyéthylacetat, Propylacetat, Butylacetat

Methoxybutylacetat, oder Mischungen aus diesen Verbindungen,

wobei letztere sowohl in wasserfreier Form, als auch

partiell oder bei Verbindungen, in denen Wasser nur be-

.grenzt 16slich ist, auch volistédndig mit Wasser gesdttigt

zur Anwendung gelangen k&nnen. Besonders bevorzugt sind
Athylacetat und 2- -Athoxydthylacetat.

'Weitere bevorzugte inerte orgénische aprotische Hydro-

philierungsmittel sind Alkyl- oder Alkoxyalkyl-acetate

‘der Formel I,
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Ciy - C</ (CH,) 0 | —R (1)
0O «= 2'n
—im
worin m = 0, 1 oder 2, vorzugsweise O odér 1,
n = 1 bis 4, vorzugsweise 2 und

R (C1~C5)-Alkyl bedeuteéet.:
Weiterhin kommen als o:gaﬁische aprotische Hydrophilierung
mittel im Sinne der Erfindung auch aromatische, aroma-
tisch-aliphatische, aromatisch-cycloaliphatische oder
hydroaromatische Ketone, Ather oder Ester in Frage,
sofern diese Wasser zu 16sen vermdgen und mit der zu
dispergierenden, wasserunldslichen Phase mischbar sind.
Die erfindungsgemé&l als Hydrophilierungsmittel zu verwen-
denden Ketcne, Ather oder Ester k&nnen auch Heteroatome
enthalten. '

Erfindungsgend8 werden die Komponenten £iir die Bildung

des. Polyamidkapsel-Wandmaterials so gewdhit und aufein-

~ander abgestimmt, daB eine optimale Elastizit&t und me-

chanische Stabilitdt der Kapselwand gegeben ist. Als di-
oder polyfunktibnellc Sduredcrivate eigenen cich z.B.
die Chloride der Bernsteinsiure, Glutarééu:e, Pimelin-
sdure, Azelainsdure, Dcdecanditarbonséure, Adipinsdure,
1,3,5-Benzoltricarktonsiure oder -50,Cl-Gruppen.
enthaltende Verbindungen,wie_1,3—Benzoi—disulfonyl—
dichlorid, 1,3,5-Benzoltrisulfonyltrichlorid.

Beispiele flr geeignete Diamine oder. Polyamine sind
Kéhylendiamin, Hexamethylendiamin, Diéthylentriamih,

Tetradthylenpentamin, Penﬁaéfhylenhexamin, Piperazin,

‘Phenylendiamin, Toluylendiamin,. 2,4,5-Triaminctoluol-

trihydrochlorid, 1,3,6—Triamiponaphthalin.

Beispiele fiir Isocyanatkomponenten sind die an sich be-
kannten aliphatischen, aromatischen, cycloalipHatischen

oder araliphatischen Di~ Oder'Polyisocyanate, insbesonder:
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2,4- und 2,6~ -Toluylendiisocyanat, +2,4~- und 2,6~Hexahydro-

toluylendiisocyanat, Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat und -

hShere Homologe, PolYméthylenpolyphenylisocyanat

( z.B. "PAPI"'der Fa. Upjohn Company), 1,4- Tetramethylen—'
dllsocyanat und 1,6- Hexamethylendllsocyanat Als Di- oder
Polyole kommen die an sich bekannten aliphatischen Di-
oder Polyole, déren‘Umsetzungsprodukte mit Alkylenoxiden
wie Bthylenoxid oder Propylenoxid, mehrwertigé Alkochole
sowie Polyalkylenglykole in Frage, insbesondere beispiels-
weise Athylenglykol, Butylenglykole, HéXandiol—i,S, ri-
methylolpropan, Glycerin, Hexantriol, Poly&dthylen- und
Polypropylenglykole. |

_ Besonders gu+e EIQEbDlSoP werdeﬂ z.B. mlt elpem Icocyanat—

zrapolymeren Gemisch erhalten, welches aurch Umsetzung
von 2 bis 3 Mol Hexantriol-(1,2,6) oder (1,.,1,fTr¢"
methylolpropan, 1 Mol Butandiol-(1,3) und 1 Mol Polyoropy-

‘lenglykol 1000 mit 8 Mcl Toiuylendiisocyanat erhalten wird,

wobei ein deutlicher stBchiometrischer Unterschuf an
eingesetzten Polyolen vorliegt. Als L&sungsmittel fiir das

Isocyanat-Prédpolymere eignet sich bésonders ein Gemisch

" . aus Kthylglykolacetat und Xylol in einem Gewichtsver-
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hdltnis von 5 : 1 bis 1 : 5.

Allgemein werden zur Vermeidung von verlusten an gege-

benenfalls einzukanselnden Wirkstoffen durch deren

gegebenenfalls mbglidhe Reaktionen mit den fiir die Kapsel-

bildung erforderlichen Isocyanatbestandteilen bevorzugt
entsprechend reaktlonstrage Di- oder Polyisocyanate

oder relativ reaktionstrige Isocyanat~Prépolymere
eingesetzt. Als solche Isocyanat-Pridpolymere eigenen sich

z.B. Umsetzungsprodukte von aliphatischen, aromatischen,

‘cycloaliphatischen oder araliphatischen Di- oder Poly-

isocyanaten mit Verbindungeﬁ, die mehrere OH-Gruppen

enthalten, insbesondere z.B. Di- oder Polyole, wobei die

- Di- oder Polyisocyanate im UberschuB eingesetzt werden,

so daB die entstehenden Umsetzungsprodukte hoch eine

ausreichende Anzahl freier Tsocyanat Gruppen enthalten und
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wie folyisocyanate reagieren konnen, wobei das mittlere

Molekulargewicht dieser Uméequngsprodukte vorzugsweise

etwa 300 bis 10 000 Betrégt, (vgl. z.B. R. Vieweqg, A.

H6chtlen, Kuhststoffhandbﬁch Band VII, S. 84 ff., Carl

Hénéef-Verlag, Mﬂnchen,.1966)..

Die nach dem’erfindﬁngsgeméﬁen Verfahren einzusetzendea
mit Wasser nicht mischbare fliissige Phase entﬁélt

die Isocyanat- bzw. Isocyanat/Di- oder Polyol- bzw.
Isocyanat - Prédpolymeren-Komponenten im allgemeinen in
Mengen von insgesant 0,5 bis 40 Gew.-%, Vorzugsweisé von’
5 bis 10 Gew.~%, bezogen auf die mit Wasser nicht misch-
bare flissige Phasc. Diese Menge ist, vor allem nach oben
hin, durch die angegebenen Werte jedoéh nicht begrenzt
und kann auch bkis zu 70 Gew.-% betragen. Bei zu geringen

Mengen ‘an den genannten Isocyanat~Kcmponenten wird an-

dererseits gegebenenfalls-die gewlinschte mechanische

Stabilitdt der gebildeten Mikrokapseln nicht mehr ganz
erreicht. B

Die mit Wasser nicht mischbare fliissige Phase enthilt
“auBerdem das flir die Polyamidbildung ben&tigte Siure-~

derivat, vorzugsweise Siurehalogenid in einer soichen

Menge, daB in den gebildeten Mikrokapseln das
Gewichtsverhdltnis des-die Kapselhiillen bildenden

Polyamids zu dem die Innenstrukturen bildenden Polyure-

_ than-Polyharnstoffpolymerisat, das im Prinzip nicht

kritisch und in einem weiten Bereich variabel ist,
vorzugsweise étWa 10 + 1 bis 1 : 10 betrigt.

In den erfindungsgeméB hergestellten Mikrokapseln betrigt

auBerdem der Anteil des die Kapselhiillen sowie die Innen-

‘strukturen bildenden Polymermaterials insgesamt vorzugs-
weise 5 bis 50 Gew.-%, insbesondere 12 bis 20 Gew.-%,

bezogen auf das Gesamtgewicht der-Mikrokapseln, ohne

. jedech nach oben . hin auf diesen Bereich beschréankt zu

sein. Auch unterhalb dieses Bereiches liegende Werte

sind prinzipiell mdglich, sie k®nnen- aber zu unzu-



10

15

20

25

30

35

230372 350

: relchenden Kapselstabilitédten fiihren.

Der Rest zu 100 Gew.-% der zu diépergierenden und mit
Wasser nicht mischbaren fllissigen Phase besteht gege-
benenfalls aus weiteren, mit Wasser nicht mischbaren
organischen Lésungsmittéln, die gegeniliber Isocyanaten,
Wasser und dem gegebenenfalls einzukapselnden Wirkstoff
chemisch inert sind. Als sclche L&sungsmittel kommen .
2.B. aromatische oder aliﬁhatische Kohlenwasserstoffe,

aber auch pflanzliche ‘oder synthetische Cle odc

andere, nicht bereits genannte Ester; Ather oder Xetone

in Frage, insbesondere z.B. Toluol, Xylole, Methyl-
naphthaline, Dime*hylnaphthaline, Paraffindle, Cyclo-
hexan, 4-Methyl-cyclohexan, BenzoesaurebeD7Vle ter,

Dlpﬁenylather, Leindl, Baumwollsaatdl cder Silikondl.

Der gegebenenfallg clnzukapselnde Wirkstoff kann z.B.
flissig sein oder bei einer Temperatur oberhalb seines
Schmelzpunktes in der fliissigen und mit Wasser nicht

mischbaren Phase.-dispergiert werden, falls er nicht in

‘den Ldsungsmittelkompcnenten der mit Wasser nicht misch-

“baren filissigen Phasa selbst 18slich ist und dieser in

entsprechender LOsung zugesetzt werden kann.

Der Wirkstoff, der bevorzugt ein pestizider Wirkstoff ist,
aber ebenso z.B. ein Pharmakon oder Desinfiziens, ein
Geruchsstoff, Duftstoff oder Farbstoff oder ein

anderes Chemikal sein kann, dés nicht mit. Isocyanat,

s& ulehaloc@ud Di- oder Polyol oder Wasser reagiert,

kann ;n Mengenanteilen von 0,1 bis 80 Gew.-%, vorzugé—
welse von 1 bis 60, insbesondere von D bis 40 Gew.-% in
der zu dispergierenden flissigen und'mif Wasser nicht

mischbaren Phase enthalten sein.

-Die wassrlge Phase enthdlt im allaewelnmn etwa 0,5 bis

10 Gew.-% eines Schu*szIWOst, welches z.B. bevorzugt
aus Cellulose ~-Derivaten, dle wasserlobllch bzw. wasser-

dlsperglcrbar sind, wie z.B. Carboxymethylcellulose

- oder Carboxymethylhydroxydthylcellulose, Polyvinylalkohol

‘oder Gummiarabicum bestehen kann. Es k®nnen ferner auch
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nicht-ionische, anionische oder kationische oberflédchen-

aktive Stoffe in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-% zugesetzt

" werden. Die zugesetzte Menge der hier genannten Stoffe héng

von der Art und'Zusammensetzung der zu dispergierenden und
mit Wasser nicht mischbaren flﬁssigen'Phase, dem spezifi-
schen Gewicht des zu vérkapseinden Wirkstoffes, der ge-
wiinschten Mikrokapselgr&Be, der Reaktionstemperatur und
-zeit, der Rilhrzeit und -geschwindigkeit bzw. der Homo-
genisierintensitdt beim Dispergiervorgang ab und kann im

Einzelfall durch Vorversuche'leicht ermittelt werden.

Als s&urebindende Mittel zur Neutralisafion z.B. des Chloxr-
wasserstoffs, wie er bei der Polyamidbildung durch Reaktior
der Sdurechloride mit den Aminen in st&chiometrischen

Mengen erzeugt wird, werden in bekannter Weise basische Ve:

bindungen, vorzugsweise Alkalicarbonate oder Alkalihydroxyc

oder Erdalkalihydroxyde eingesetzt. Sie werden als wissrige

' Losungen vorzugsweise in Mischung mit wissrigen Ldsungen de

Di- oder Polyamine oder gegebenenfalls auch getrennt aber
gleichzeitig mit den lctzteren der wissrigen Dispersion be:
gemischt oderx bereits bei der Herstellung der letzteren de:
wdssrigen Schutékolloidlésung zugesetzt oder agleichzeitig
nit der wasserunldslichen Phase beim Jispergiervorgang der
widssrigen Schutzkcllecidl8sung beigemischt, éweckméﬁig

unter Kithlung auf Temperaturen zwischen etwa 0 und 20°C.

Der Anteil an Di- oder Polvaminen in der wissrigen Phase
betrigt etwa 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 10
Gew.-%, bezogen auf die.wéssri@e Phase deé gesamten Reakti:
volumens. |

Bei der praktisphen Durchfthrung des erfindungsgemdBen Ver
fahrens zur Verkapselung eines beliebigen Kernmaterials
wird z.B. die L&sung des'Isocyanat~Prépoiymerengemisches
mit dem gegebénenféllg zu verkapselnden Virkstoff, dem di-

oder polyvalenten Siurehalogenid, dem inerten organischen gp
tischen C - . : ‘
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Hydrophilierungsmittel, -das teil- oder gegebenenfalls

vollstandlg mit Wasser gesdttigt sein kann, SOWle den er-

“forderlichen zusdtzlichen organischen Losungsmltteln vor-

gemischt und dieses Gemisch der wassplgen Phase unter
Rilhren zugemischt, wobei dieses Zumischen vorteilhaft in
einer Zone hoher Turbulenz erfolgt, Zur Bilduné einer Zone
hoher Turbulenz kann man sich der allgemein gebriuchlichen
technischen Vcrrichtungen bedienen. Dazu gehdren z.B. Rilhr-
kessel mit Intensivriihrer, aber auch rthrenfdrmige Re-
aktoren mit den daflir geeigneten Rithrvorrichtungen. Die
Zugabe kann diskontinuierlich oder, bei Verwendung ent--
sprechender Aggregate, auch kontinuierlich erfolgen. Auch
ﬂachgeschaltete Homogenisiervorrichtungen xOnnen vorteil-
haft sein. Durch diese Verfahrensweise wird eine DLSPerolon

der mit Wasser nicht mischbaren flﬁsolgen Phase in der

wdssrigen Phase erzeugi, in der die entstandenen Tr&pfchen

je nach Rithr- bzw. Dispergierintensit#t in der gewiinschten,

wdhlkaren GrdZe vorliegen. Dieser Gr&Benbereich liegt in

der Regel Bei einem Trdpfchendurchmesser von 1 bis 100 um,
vorzugsweise von 5 bis 20 um. Fir besondere Zwecke ist es
aber auch méglich, Partikel mit einem gréBeren Durchmesser
von z.B. 1 bis 10 mm zu erzeugen. In diesem Fall sind
lediglich die technischen Vorrichtungen fiir die Herstellung

der Dispersion entsprechend zu wéhlen.,

Die zu.dispergiereﬁde fllissige und mit Wasser nicht misch-
bare Phase kann einen Anteil von etwa 20 bis 70 Vol.-%

am gesamten Reaktionsvolumen der Dispersion haben, wobei ein

Anteil von 30 bis 60 Vol.~% bevorzuagt ist.

In- manchen Fdllen kann es vorteilhaft sein, der kontinu-
ierlichen wissrigen Phase der Dispersion unter starker
Kiihlung und Rihren die wé&ssrige Ldsung des Amins und des

sdurebindenden Mittels tropfenweise zuzusetzen.

.

»Dig Temperatur des Einkapselungssystems kann wéhrend'de5~
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ganzen Prozesses konstant gehalten, aber auch nach be-

stimmten Zeitabschnitten verdndert werden und sollte

- zweckmdBig im Bereich von 0° bis 40°C, ‘vorzugsweise von

0 bis 20°C liegen. Eine leichte Temperaturanhebung inner-
halb dieser Bereiche gegen Ende des Reaktionsverlaufs

kann vorteilhaft sein.,

Die Reaktionszeit betrdgt im allgemeinen'einiqe Minuten
bis zu mehreren Stunden, insbesondere 2 bis 5 Stunden,

und kann in manchen Fillen bis zur volléténdigen 2usbildun
der Innenstrukturenyauch linger, z.B. bis zu 15 Stunden be
tragen. Am raschesten bildet éich im Reaktionsverlauf die
Polyamidhiille, die im allgemeinen bereits nach wenigen
Minuten nachweisbar ist, wahrend fir die vollstdndige Aus—
bildung der Po‘yure+hdn Poly“arnstoff Innenstrukturen
etwas ldngerc Reaktionszeiten, vorzugsweise 2 bis 5 Sturde
bendtigt werden. Insbescndere bei sehr tiefen Temperaturer
kbnnen in manchen Fdllen auch bis zu 15 Stunden erforderli

‘sein,

berraschenderweise eﬁtstehen nach dem erfindungsgemiBen
Herstellungsverfahren Mikrokapseln mit stofflich definier-
baren Polyamld—Hullen,.q1e im allgemcinen eine kugelartige
Form und .eine glaite Auﬁenfléché besitzen und die im
Innern durch das Kernmaterial und eine durch Vernetzungs-
reaktionen gebildéte strukturierte Polyurethan-Poly-
harnstoff—Masée‘ausgefﬁlltﬁsind. Durch‘diesé strukturierte
Innenmasse als Kernmateriai wird diec Elzstizitdt der
Mikrokapseln so stark verbessert, dab die erfindungsge~

mdBen Partikel eine filir Polyamidkapseln bisher nicht er-.

.reichbare, hohe Druckbestanalgkent sowie qehr vorteilhafte

anwendungstechnlsche und verwendungssPe21flsche Eigen-
schaften besitzen, '
Die- Imnenstrukturen der erfindungsgemiB hergestellten

PartikelkOrper sind je nach Herstellungsbedingungen in eir
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breiten Dimensionsbereich variabel. Sie kbnnen - wie z.B.

durch rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen bzw. durch
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mikrosképische'Betréchtungen festgestelit:werden kann - im
molekulardispersionsnahen Gr&B8enbereich als gel- bzw.

gallertartige Micellen, oder im mikroskopischen Gr&Benbe-

_reich schwamm- bis schaumzellenartig ausgebildet vorlieged

und kénnen auch bis zu makroskopisch sichtbaren Poren-
strukturen geformt sein; Diese Strukturen beeinflussen die
Elastizitit und die mechanischelstabilitét der entstandernen
Kapseln entscheidend. Bevorzugt als Triger fiir Wirkstoffe, vor
allem flir Pflanzenschutzmittel sind die im mikroskopischen

GroBenbereich schwamm- oder schaumzellenartig strukturierten

'Mikrokapseln.

Fiir den Einsatz der erfindungsgemdBen Partikelkdrper z.B.
als Wirkstofftrdger auf dem Pflanzenschutzgebiet ist es
ferner von Bedeutung, daB kein Partikelbestandteil uner-

wlinschte phytotoxische Wirkungen zeigt. Die den Peogtizid-

- wirkstoff tragenden Partikel lassen sich auch nach dem

Trocknen, was nach bekannten Methoden, vorteilhafterweise

z.B. durch Sprﬁhfrocknung oder aber auch durch Verwendung

. von Entwdsserungsmitteln oder durch Vakuumfiltration be-
werkstelligt werden kann, gut zu Pflanzenschutzpriparaten

formulieren. Ihre Feldapplikation ist ohne Schwierigkeiten

moglich. Die strukturierte Innenmasse der Partikelkdrper
beglinstigt u.a. die hier erwilnschte Verzdgerung der Wirk-

stoffabgabe und flhrt damit zu einer verbesserten Depot-

~wirkung der verkapselten Wirkstoffe. Darliber hinaus sind

die Partikel bereits wenige Stunden nach ihrer Herstellung
frei von z.B. Siurechlorid-Restmengen und, je nach Her-
Stellungsbeéingungen, gegebenenfalls'auch frei von Uber-
schiissiger S&ure, und zwar ohﬂg Beeintrdchtigung der Wirk-
samkeit.des eingekapselten Wirkstoffs. Durch die bei der
Vernetzung der Isocyanatkomponenten durch Reaktion mit

Wasser entstehenden und in der Kapsel verbleiberden feinen

Gasbldschen wird unter Verringerung des spezifischen Kapsel-
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gewichtes das sonst bei Polyamidkapseln beobachtete starke

Sedimentieren in wdssrigen Suspensionen'weitgehend unterbundern.

- Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele néﬁer
5 erlidutert. '
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'Hérétellunasbeispiele

Vergleichsbeispiel 1

Herstellung vbn Mikrokavseln mit Polvamidhiille ohne struk- -

turierte InnenmasseAqemaB DE-OS 22 26 941, Beispiel 1.

Zur Herstellung der'wéﬁrigen'Phase werden 3 g Polyvinyl-
alkohol ((R)Mowiol 40—88)+) in 597 g Wasser geldst und
die Losung auf 3°C abgekiihlt. o '
Zur’Hersfellung der nicht in Wasser 18slichen fliissigen
Phase werden 29 g Sebacoylchlorid und 10,8 g Poly-
methylen-polyphenylisocyanat ("PAPI", Fa. Upjohn Company)
in 200 ¢ Toluol gelSst. _ ' ‘

Zu der wdBrigen Phase, welche sich in einem 2 Liter Rithr-
kolben befindet, 14Bt man unter starkem Rithren die eben-

falls geklhlte, nicht wasserl®sliche fliissige Phase

" zuflieBen. FEs bildet sich eine Suspension von fein ver-—

teilten Oltrdpfchen aus nicht wasserldslicher Phase

in der wéBrigen Phase. _ . ,
AnschlieBend setzt man der Suspension in der K&lte eine
Lésﬁng von 14f64g Athylendiamin, 16,6 g Difthylentriamin
und 25,5 ¢ wasserffeies Natriﬁmearbonat in 200 ml Wasser
zu und rilihrt mit einem einfachen Fliigelrithrer noch ca.

2 Std. bei Lis zu Raumtemperatur ansteigender Temperatur,
um das Material in Suspenéion zu halten. Die entstandenen
Mikrokapseln werden isoliert und untersucht. Eine Priifung
kann z.B. dadurch effolgen, daB man Probekapseln zwischen
zwel Mikrpskoqujekttrégerglasplatten zusammendrickt. Die
resUltierénden'Mikrokapselh'sind.éuBerst druckempfindlich
und bfﬁcﬁig und geben bei Beschd&digung den Kapselinhalt
sogleich vollstdndig frei. Die Kapseln besitzen keine

strukturierte Innenmasse.

+) (R)Mowiol.40—88: Polyvinylalkohol als Verseifungsprodukt
von Polyvinylacetat (Verseifuﬁgsgrad:‘87,7 + 1,0 %),

. Viskositdt (bezogen auf die 4 %ige'wéﬁrige L&sung) :
40 + 2cP '

.
—



10

20

230372 3

Vergleichsbeispiel 2-

Hefstellung von Mikrokapseln mit Polyamichiille chne struk-

turierte Innenmasse.

Zur Herstellung der wdBrigen Phase werden insgesamt 4 é
Polyvinylalkohol (2 g Mowiol 4~ 88++) und 2 g Mowiol

18- 88+++))1n 96 g Wasser gelost und dle L&sung auf 3°C
abgekihlt.

Zur Herstellung der nicht in Wasser 18slichen fliissigen

Phase werden 2,5 g Sebacoylchlorid in 40 g Toluol geldst

und dieser Ldsung in der K&lte 5 g wassergesdttigtes 2-
Athoxydthylacetat und 5-g Athylacetat zugesetzt. Zu der
waBrigen Phase, welche sich in einem 500 ml Reaktions-
kolben befindet, l&Bt man nun unter starkem Rilhren die
ebhenfalls gekﬁhlte,-nicht wasserlésliche fliissige Phase
zuflieBen. Dabei bildet sich eine Suspension von féin
verteilten 0Oltrdpfchen aus nicht wasserldslicher Phase
in der wdBrigen Phase. Die resultierende Trdpfchengrébe

hé&ngt stark von den Scherkréften des Rihrers ab und liegt

-etwa zwischen 1 pum und 50 pm. Ist die erwilinschte Teilchen-

© - grd8e erreicht, bedarf es nur noch schwacher Rihrbe-
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wegung, um die dispersen Bestancteile in Susbension AM
halten. Dann versetzt man die Suspension unter Rﬁhren[
aber ohne weitere Kithlung, mit 5 g einer 10 %igen wdlrige:
Hexamethylendiaminldsung sowie 1,5 g einer 20 $igenwassrige
Natrlumcarbonatlosnng o

Es ist zweckm&Big, die resultierende Dispersion noch einic
Zeit bei bis zu Raumtemperatur ansteigender Temperatur
nachzurtihren. Die entstandenen Mikrokapseln kdnnen aus
der Dispersion iscliert werden, z.B.~durch‘Vakuumf;ltratu

oder durch Sprilhtrocknung. Sie sind druckempfindlich, geb:

bei Beschddigung den Xepselinhalt sogleich vollstédndig fr

und besitzen keine strukturierte ‘Innenmasse.
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++) Mowiol 4-88= Polyvinylalkohol als Verseifungsprodukt
von Polyvinylacetat (Verseifungsgrad: 87,7 + 1,0 %),
Viskositdt (bezogen auf die 4 $ige wéBriQe Losung) :
4 +0,5cp |

+++) Mowiol 18-88= Polyvinylalkohol als Verseifungsprodukt
von Polyvinylacetat (Verseifungsgrad: 87,7 + 1,0 %).
Viskositdt (bezogen auf die 4 %ige wdBrige Losung):
18 + 1,5 cP.

Beispiel 1 _
Herstellung von Mikrokapseln mit Polvamidhiille unéd durch

Polyurethan-Polvharnstoff strukturierte Innenmasse.

Zur Herstellung der wéﬁrigen Phase werden insgesant 4 g
Polyvinylalkohol (2 g Mowiol 4-88 und 2 ¢ Mowicl 18-88)

in 96 g'Waéser geldst und die L&sung auf 3°C abgekiihlt.

Zur Herstellung der nicht in Wasser 1l6slichen  fliissigen
Phase werden 2,5 g Sebécochhlorid in 40 g Toluél geldst
und der L&sung 5 g ZeAthoxyéthyiacetat, 5 q'wasserge—
sittigtes Athylacetat und 7 g der 50 %igen L&sung eines
Prdpolymerengemisches, welches durch Umsetzung von 8 Mol_
Toluyleﬁdiisocyanat‘(Isomerenverhéltnis 2,4:2,6= 80:20)
mit Hexantriol-1,2,6, Butandiol-1,3 und Polypropvlenglykol 1000
in Molmengen von 3:1:1 erhalten wurde, zugesetzt. Als

'Lbsungsmiftel flir das Prédpolymerengemisch dient ein Ge-

misch aus 2-AKthoxydthylacetat und Xylol im Gewichts-
verhdltnis 1:3. Die nicht wasserl®sliche fliissige

Phase wird in der K&lte in der wédBrigen Phase dispergiert
und danach scfort bei ca. 3°C unter Rithren mit 5 g einer
10 %igen wdBrigen Hexamethylendiamin-Losung und 1,5 g

einer 20 %igen wéssrigen Natriumcarbonat-ILdsung versetzt. Nach

_fweiterem ca. 3-stlndigem Rllhren bei bis zu Raumtemperatuf

ansteigender Temperatur werden die Mikrdkapseln isoliert

und untersucht.
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Wie das Beispiel zeigt, beginnt die Kapselbildung sogleicl

nach dem Vermischen der Komponenten in der Dispersion.

Die Druckbestédndigkeit der sich bildenden Mikrokapseln

ist abér z.B. nach 10 Minuten Reaktionszeit’ zunichst

noch gering, nimmt aber im Laufe der Zeit deutlich zu
und erreicht nach 3-5 Stunden die gewlinschten Werte.
Temperaturerhdhung gegen Ende‘def Reaktion beschleunigt
den Reaktionsablauf der Kapselbildung} Nach entsprechende:

Zeit hat sich eine deutlich strukturierte Innenmasse aus

‘Polyurethan-Polyharnstoff gebildet, die sich Uber den ge-

samten Kapsel-Innenraum erstreckt und der Kapsel die ge-
winschte Druckfestigkeit und mechanische Stabilitit ver-
leiht. Wie LOslichkeitsversuche in konz. Ameisensdure
zeigen, bestehen die Kapselhiillen der resultierenden
Mikrokapseln im weéentlichen aus Polyamid, das sich in
konz. hmeisensdure l&st. wdhrend siéh die Polyurethan-

Polyharnstoff~Innenstrukturen nicht in konz. Ameisensdure

aufldsen.

- Beispiel 2

Berstellung von Mikrckavsein mit Polvamidhiilie und

schwicher ausgeprdoter Polyurethan-Polvharnstoff-Innen-

struktur,

Es wird analog Beispiel 1 verfahren, jedoch mit dem Unter
schied, daB der nicht in Wasser l&slichen - fliissigen Phas
nur 3 g der 50 %$igen L&sung des in Beispiel 1 genannten
Prépolymerengemisches zugeseﬁzt werden. Wie REM-Aufnahmen
zeigen, erstrecken sich die so entstandenen, jedoch
weniger stark ausgeprdgten Ihnenstrukturen ebenfalls liber

den gesamten Kapsel-Innenraum.

. Gegeniiber -den Kapseln der Vergleichsbeispiele 1 und 2

besitzen die hier resultierendén'Mikrokapseln eine er-
heblich grdBere Druckfestigkéit und bessere mechanische
Stabilitit. Wie Ldslichkeitsversuche in konz. Ameisensaur

zeigen, bestehen die Kapselhiillen der resultierenden
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‘Mikrokapseln im wesentlichen aus Polyamid, das sich in

konz. Ameiéensaure 18st, wahrend sich die Polyurethan-

Polyharnstoff-Innenstrukturen nicht in konz. Ameisensiure

aufldsen.

Beispiel 3

"Sebacoylchlorid, 20 g Toluol, 20 g Heptenophocs

#)

Verkapselung eines insektiziden Phosphoresters.

Es wird analog dem Beispiel 1 durch Ldsen von 4 g Poly-
vinylalkohol (2 g Mowicl 4-88 und 2 g Mowiol 18-88) in
96 g Wasser die wdBrige Phase gebildet.

Die nicht wasserldsliche flilissige Phase bcsteht aus 2,5 g

)5 g

wassergesdttigtes Athylacetat, 5 g 2-Kthoxydthylacetat

und 5 g der 50 %igen Lééung des in Beisviel 1 genannten

Prépolymerengemisches. Im brigen wird bei d=r Kapsel-

herstellung wie in Beispiel 1 verfahren.

Nach einer Reaktionszeit in der Kdlte von 4-5 Stunden
unter Rilhren beiam Ende bis zu Raumtemperatur anstei-
genden Temperaturen wird die Kapselsuspension noch 10-12 .
Stunden bei Raumtemperatur nachgerithrt. AnschlieBend

werden die Partikel durch Sprithtrocknung isoliert.

Es werden 48 g eines rieselfihigen, aus diuckfesten Mikro-
kapseln bestehenden Pulvers mit einem Séhﬁtt— bzw. Riittel-
gewicﬁt von 40 bzw. 45,5 g pro 100 ml erhalten, welches

40 Gew.-% Heptenophos eingeschlossen enthdlt. Wie L&slich-
keitsversuche in konz. Ameisepséure-zeigen,lbestehen die-
Kapselhiillen der resultierenden Mikrokapseln im wesent-

lichen aus Polyagmid, wéhrend ihre Innenstruktuiérung aus

“unldslichem Polyurbthan Poljharns+o fpolymerisat besteht.

HeptenoPhos-7 Chlor- blcyclo/B 2, 0/ hepta ~2,6-dien-6~yl-
dlmethylph0%phat
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_Beispiel 4

Verkapselung eines insektiziden Phosphoresters.

Es erd analog dem Beispiel 1 durch Lésen von 1,5 g

Mowiol 18-88 und 3 g Gummlarablcum in 95, 5 g Wasser dle

wdBrige Phase geblldet.

Die nicht wasserl®sliche ' fliissige Phase besteht aus 54qg

Benzoltricarbonsduretrichlorid, 15 g Trlazophos+ ), 5 g

. Toluol, 5 g Athylacetat, 5 g wassergesdttigtem 2-Athoxy-

dthylacetat und 8 g der 50 %$igen LOsung des in Beispiel 1
genannten Prdpolymerengemisches. Im Ubrigen wird die
Kapselherstellung wie in Beispiel 1 beschrieben durchge=-
fihrt und die resultierenden Mikrokapselpartikel werden
durch Sprﬁhtrocknuhg isoliert. Die Ausbeute und die Eigen
schaften der Partikel sind'analog dem Ergebnis von Bei-
spiel 3.

++)Triazophos= 0,0-Didthyl-(1-phenyl~1,2,4~triazcl=3-yl}-
- . y .

thionophosphat

' BeisEielné

Vﬁrhapqelurg eines Insektenlockstoffes.

Es wird analog dem Belspiel 7 durch Lésoﬁ ven 1 g
Mowiol 40~-88 und 2 g Gummlarablcum in 97 ¢ Wasser die
widBrige Phase gebildet.

Die nicht wasserldsliche fliissige Phase besteht aus 3 g
Sebacoylchlofid, 5g Dispariure é?Z)~7,8-Epoxy—2—methyl¥
octadecag7, 10 g Toluol, 5 g Athylacetat, 5 g 2-Athoxy-
dthylacetat und 5 g der 50 %igen L&sung des in Beispiel °
genannten Plapolymerencemlscbes Die Kapselherstellung
wird im lbrigen wie in Beispiel 1 beschrieben durchge-
fiihrt, jedoch mit der Varian£e, daB die Dispersion der
nicht wasserldslichen fliissigen Phase in der w&Brigen

Phase mit 3 g einer 10 $igen wiBrigen Diithylentriamin-
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] Losung und 1,2 g einer 10 %igen wéssrigen NMatriumcarbonat-I8sung”
versetzt wird. Nach dem Sprithtrocknen der erhaltenen
Kapselsuspension werden 28 g eines leicht rieselfdhigen,
aus druckfesten Mikrokapseln bestehenden Pulvers erhalten.

Der mittlere Teilchendurchmesser liegt bei ca. 10 pm.

Wie L®slichkeitsversuche in konz. Ameisensgure zeigen,
bestehen die Kapselhﬁllen der resultierenden Mikrokapseln
im wesentlichen aus Polyamid, wdhrend ihre Innenstruk-
turierung aus unléslichem Polyurethan-Polyharnstofi-
polymerisat besteht. '
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. Erfindungsanspruch

Druckbesténdige Mikrokapseln; gekennzeichnet durch eine
aus Polyamid bestehende AuBenhiille und eine durch Poly-
vrethan=Polyharmstolff strukturirte Innenmasse, welche
eine mit Wasser nicht mischbare fliissige Phase und ge=
gebenenfalls Wirkstoffe, vorzugsweise pest1z1de erk«
stoffe, enthdlt. '

Mikrokapséln nach Punkt 1, gekennzeiohnet dadurch, daB
das Gewichtsverhdltnis des die Kapselhiillen bildenden
Polyamids zu dem die Innen trukturen bildenden Polyure-
than-Polyharnstoffpolymerisat 10:1 bis 1:10 betrégt und.
der Antell des die Kapselhiillen sowie die Tnnenstrukturen

‘bildenden Polymermaterials insgesamt vorzugsweise 5 bis

50 CGew.=%, ingbesondere 12 bis 30 Gew.=%, bezogen auf das

N

GesamtgewichtAder Mikrokapseln, ausmacht,

Verfahren zur Herstellung von druékbesténdigeﬁ Wikro=
kdpseln nach Punkt 1 und 2 in einer wiBrigen Dispersion
durch Dispergierung einer fliissigen, mit Wasser nicht
mischbaren Phase, die in einen organischen.Lbsungsmittel‘
das fiir die Polyamidbildung erforderliche di~ oder poly=-
funktionelle SHurederivat, vorzugswelue SaurehaTOgenld,
insbesondere das SHurechlorid einer di- oder polyfunk-
tionellen Carbonsiure, ferngr ein Di- oder Polyisocyanat
oder dessen Gemisch mit'Hydroxygruppen'enthaltenden OT=
ganischen Verbindungen, vorzugéweﬂﬁe Di~ oder Polyolen,
ober ein Di- oder Polyisocyanatpripolymeres sowie die
gegebenenfalls eihzuPaPSﬂlnden Wirkstoffe enth#lt, in der
waSrigen Losung eines Schutzkelloids, die . gegebenenfalls
oberfld chenaktive Mittel enth&dlt, und glelchzeltlge ode
nécbtragTLche Zumischung von widBrigen Losungon eines Di-
oder Polyaming und uaureblnqendur mluuel sowie Reakt;on
der Kemponenten in der D;sner51onq gekennzeLchnet dqdurcn,
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daf die dispergierte und mit Wasser nicht mischbare flﬁéw

sige Phase ein inertes organisches aprotisches Hydro-

philierungsmittel, das Wasser l0sen kann, enthidlt,

Verfahren nach Punkt 3, gekenngeichnet dadurch, daB die
Reaktion der'Komponenten in der Dlsperslon bel niederen
Temperaturen, vorzugswelse bei O bis 40 C, 1nsbesondere
bei 0 bis 20 °C erfolgt.

Verfahren nach Punkt 3 und 4, gekennzeichnet dadurch,

daB die mit Wasser nicht mischbare fliissige Phase, be~

zogen auf diese FPhase, 1 bis 85 Gew.~%, vorzugsweise 4

" bis 50 Gewof% an inertem organischem aprotischem Hydro-

philierungsmittel enth&lt.

Verfahren nach Punkt 3 bis 5, gekennzeichnet dadurch,
daB als inerte organische aprotische Hydrophilierungs-
mittel Ketone, Ather, Ester oder deren Gemische einge=-

“setzt werden.

. e

' 80.

9.

Verfahren nach Punkt 3 bis 6, gekennzeichnet dadurch,
daB der Anteil der mit Wasser nicht mischbaren fliissigen
Phase 20 bis 70 Vol.-%, vorzugsweise 20 bis 60 Vol.-%,

“bezogen auf das gesamté Reaktionsvolumen der Dispersionen,

betrégt.

Verféhren.nach Punkt 3 bis 7, gekennzeichnet dadurch,
daB die wHBrige Phase, bezogen auf diese Phase, 0,5 bis
10 Gew.=% Schutzkolloid enthilt.

Verfahren nach Punkt 3 bis 8, gekennzeichnet dadurch,
daB der Anteil an Wirkstoff in der mit Wasser nicht
mischbaren fliissigen Phase 0,1 bis 80 Gew.=%, vorzugs=-

‘weise 1 bis 60 Gew.~% und insbesondere 5 bis 40 Gew.-%

betrégt.-
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Verfahren nach Punkt 3 bis 9, gekennzeichnet dadurch,
daB der Wirkstoff ein pestizider Wirketoff ist.

Verfahren nach Punkt 3 bis 10;‘gekennzeiohnet~dadurch,

daB die Dispergierung der mit Wasser nicht mischbaren
fliissigen Phase in der wilrigen Phase in einer Zone

-hoher Turbulenz erfolgt.

Verfahren nach Punkt 3 big 11, gekennzeichnet dadurch,
dafl der Tropfchendurchmesser der dispergierten und mit
Wagser nicht mischbaren flisgigen Phase 1 bis 100/um9

vorzugewelge 5 bis 20 um betrégh.

Verfahren nach Punkt 3 bis 12, gekeanngzeichnet dadurch,

daff die gebildeten Mikrokapseln durch Sprilthtrocknung

igoliert werden.
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