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- Losung oder dem geschmolzenen aktiven Material eine wirksame Menge einer

Herbizide Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, daid sie a,0,a-Trifluoro-2,6-dinitro-N,N-di-
n-propyl-p-toiuidin in einer polymorphen Form aufweist, die durch eine gelbe Farbe und esinen
Schmelzpunkt ven etwa 41-43°C gekennzeichnet ist.

Herbizide Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, dald sie a,a,a-Trifluoro-2,6-dinitro-N,N-di-
n-propyl-p-toluidin in einer polymorphan Form, die durch eine g 'he Farbe und einen
Schmelzpunkt von etwa 41-43°C gekennzeichnet ist, in einer wasserloslichen Mikrokapsel
mikroeingekapselt, aufweist, wobei die Mikrokapsel im wesentlichen die polymorphe Form
bewahrt.

. Herbizide Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Mikrokapsel

eine zwischer etwa 10 und 500 Mikrometer liegende Teilchengréfe hat.

Verfahren zur Mikroeinkapselung niedrigschmelzender landwirtschaftlich aktiver Stoffe,
gekennzeichnet durch die folgenden Schritte:

Erwérmen eines niedrigschmelzenden, mit Wasser unvermischbaren landwirtschaftlich aktiven
Materials bis zu eirem fli.  'en Zustand;

Vereinigen des geschmolzenen aktiven Materials und einer wérigen Losung eines
wasserloslichen, filmbildenden Polymers bei einer Temperatur, die ausreicht, um das aktive
Material in dem geschmoizenen Zustand zu halten;

Dispergieren oder Emulgieren des aktiven Materials in der warigen Lésung, so dal} das aktive
Material eine zwischen annahernd 0,1 und 10 Mikrometer liegende primére Teilchengrof3e hat;
und

Sprihtrocknen der resultierenden Dispersion oder Emulsion bei einer zwischen etwa 50 und 220°C

. liegenden Temperatur, um das aktive Material in dem Polymer mikroeinzukapseln.

Verfahren nach Anspruch 4, weiterhin gekennzeichnet durch den Schritt der Abk{ihlung des
mikroeingekapselten Materials auf eine unter dem Schmelzpunkt des aktiven Materials liegende
Temperatur.,

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafl das mikroeingekapselte aktive Material
auf eine zwischen etwa —20 und 30°C liegende Temperatur abgekiihlt wird.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekannzeichnet, dal das mikrosingehapselte aktive Material
auf eine zwischen anndhernd —5 und 5°C liegende Temperatur abgekihlt wird.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da das niedrigschmelzende aktive Material
einen zwischen annéhernd 30 und 130°C liegenden Schmelzpunkt hat,

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daf} die waRrige L6sung oder Dispersion
eine zwischen anndhernd 40 und 130°C liegende Temperatur aufweist.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da3 die primére Teilchengréfie des aktiven
Materials zwischen annahernd 0,8 und 2,0 Mikrometer liegt.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet daR das Spriihtrocknen bei einer
LufteinlaRtemperatur zwischen annahernd 110 und 22 1°C ausgeflihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daR die LufteinlaBtemperatur zwischen
etwa 180 und 200°C liegt.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dal} das aktive Material aus der Fungizide,
Herbizide, Insektizide, Nematizide, Mitizide und Pflanzenwachstumsregulatoren umfassenden
Gruppe ausgewahlt ist.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daf} das aktive Material aus der a,a,a-
Trifluoro-2,6-dinitro-N,N-di-n-propyl-p-toluidin; N-(1-ethylpropy!)-3,4-dimethyl-2,6-
dinitrobenzenamin; 3,5-Dibromo-4-hydroxybenzonitriloctanoat; 4-Hydroxy-3,5-
diiodobenzonitriloctanoat; Methyl-N,N-dimethyl-N-[(methylcarbomyl)oxy]-1-thiooxamimidat
und 2-Chlore-2’,6'-diethyl-N-(methoxymethyl)acetanilid umfassenden Gruppe ausgewdhit ist.
Verfahren nach Anspruch 4, weiterhin gekennzeichnet durch den Schritt, dafl mit der wéfrigen

Kristallisationsinitiierungsverbindung, ausgewahlt aus der Benzoeséure, Natriumbenzoat,
Salicylséure, 3-Hydroxybenzoesaure, 4-Hydroxybenzoesdure und Mischungen davon
umfassanden Gruppe, vereinigt wird.
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Verfahren nach Anspruch 4, weiterhin gekennzeichnet durch den Schritt, daR mit der waBrigan
L.osung oder dem geschmolzenen aktiven Material eine wirksame Menge einer Verbindung,
ausgewdhlt aus der N-(1-ethylpropyl)-3,4-dimethyl-2,6-dinitrobenzenamin; 3,5-Dinitro-N¢ N*-
dipropylsulfanilamid, 2-Dipropylamino-3,5-dinitrobenzotrifluorid und Mischungen‘davon
umfassenden Gruppe, vereinigt wird.

. Verfahren nach Anspruch 4, weiterhin gekennzeichnet durch den Schritt, daR mit der wiélrigen

Lésung oder dem geschmolzenen aktiven Material eine wirksame Menge einer Verbindung,
ausgewahlt aus der Natriumdodecylbenzensulfonat, Tetranatrium N-(1,2-dicarboxyethyt)-N-
octadecylsulfosuccinamat, Dioctylester von Natriumsulfosuccinsiure, Natrium N-methyl-N-
oleoyltaurat, Sorbitanmonolaurat, Tetramethyldecynediol, Dodecylphenol-8-Molethoxylat und
Mischungen davon umfassenden Gruppe, vereinigt wird.

Verfahren nach Anspruch 4, weiterhin gekennzeichnet durch den Schritt, daR mit der wilrigen
Lésung oder dem geschmolzenen aktiven Material eine wirksame Menge einer aus der
tramethyldecynediol, Polyoxyethylen{20)sorbitanmonostearat und
Polyoxyethylen(20)sorbitantrioleat umfassenden Gruppe ausgewdéhiten Verbindung vereinigt
wird.

Verfahren nach Anspruch 4, weiterhin gekennzeichnet durch den Schritt, daR mit der wiBrigen
Losung oder dem geschimolzenen aktiven Material eine wirksame Menge einer Verbindung,
ausgewahlt aus der Polyoxyethy'en(2)cetylether, Polyoxyethyien(8)stearat,
Diethylenglycolmenostearat, Polyethylenglycol 400-monostearat, Sorbitanmonostearat,
Sorbitanmonooleat, Sorbitantrioleat, Polyoxyethylen{2C)sorbitanmonolaurat,
Polyoxyethylen(20)sorbitanmonooleat, Nonylphenol-4-Mol-ethoxylat und Gemische davon
umfassender Gruppe, vereinigt wird.

Verfahren nach Anspruch 4, weiterhin gekennzeichnet durch den Schritt, daf das
mikroeingekapselte aktive Material (iber einen Zeitraum von etwa 30 Minuten bis 90 Minuten auf
eine zwischen anndhernd 55 und 60°C liegende Temperatur erwirmt und auf eine zwischen —20
und 30°C liegende Temperatur abgekiihlt wird.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeickinet, daR das Polymer aus der Polyvinylalkohol,
Polyvinylpyrrolidon, Starken, modifizierte Starken, Alginate, Hydroxyalkylcellulose,
Hydroxyalkylcellulosederivate, Poly(acrylsiure), Polyacrylamid, Naturgummiarten, Dextrine und
Proteine umfassenden Gruppe ausgewihlt ist.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daR das Polymer aus der Polyvinylalkohol,
Polyvinylpyrrolidon, Hydroxyalkylcellulose, Gummiarabikum, Gelatine und Casein umfassenden
Gruppe ausgewiht ist.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daf es sich bei dem Polymer um
Polyvinylpyrrolidcn handelt.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daR es sich bei dem Polymer um
Polyvinylalkohol handelt. :

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daR die wiRrige Losung eines
wasserldslichen, filmbildenden Polymers eine wéRrige Losung van etwa 1 bis 50 Ma.-% eines
teilweise hydrolysierten Polyvinylacetats ist, wobei das Polyvinyiacetat einen zwischen etwa 76%
und 99 % liegenden Hydrolysegrad und eine relative Molekiilmasse zwischen annahernd 10000
und 100000 bei einer zwischen etwa 50 und 100°C liegenden Temperatur aufwaist.

Verfahren zur Mikroeinkapselung einer herbziden Zusammensetzung, gekennzeichnet durch
folgénde Schritte: A

Erhitzen eines herbiziden Mittels, das ¢,a,a-Trifluoro-2,6-dinitro-N,N-di-n-propy!-p-toluidin
aufweist, auf eine zwischen etwa 47 und 50°C liegende Temperatur;

Vereinigen des erwérmten herbiziden Mittels und einer wiaRrigen Lésung von etwa 1 bis 50 Ma.-%
eines teilweise hydrolysierten Polyvinylacetats, wobei das Polyvinylacetat einen zwischen etwa
75% und 99% liegenden Hydrolysegrad und eine zwischen etwa 10000 und 100000 liegende
relative Molekiilmasse bei einer Temperatur zwischen annahernd 50 und 100°C aufweist;
Emulgieren des herbiziden Mittels in der Losung, so daB die herbizide Zusammensetzung eine
primére TeilchengroBe zwischen etwa 0,1 und 10 Mikrometer hat; und

Sprihtrocknen der Emulsion bei einer zwischen etwa 50 und 220°C liegenden Temperatur, um das
herbizide Mittel in Mikrokapseln von Polyvinylatkohol mikrosinzukapseln.

Verfahren nach Anspruch 26, weiterhin gekennzeichnet durch den Schritt, daB die Mikrokapseln
auf eine zwischen etwa —20 und 30°C liegende Temperatur gekihlt werden.
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Verfahren nach Anspruch 26, weiterhin gekennzeichnet durch den Schritt, daR die Mikrokapseln
so lange auf eine Temperatur erwérmt und gekihlt werden, wie erforderlich ist, um das herbizide
Mittel im wesentlichen in eine polymorphe Form umzuwandeln, die durch eine gelbe Farbe und
einen Schmelzpunkt von etwa 41 bis 43°C gekennzeichnet ist.

Verfahren nach Anspruch 26, weiterhin gekennzeichnet durch den Schritt, daR die Mikrokapseln
atwa 30 bis 90 Minuten lang auf eine zwischan etwa 55 und 60°C liegende Temperatur erhitzt
werden.

Verfahren nach Anspruch 26, weiterhin gekennzelchnet durch den Schritt, da mit der wiRrigen
Lésung oder dem geschmolzenen aktiven Material eine wirksame Menge einer aus der
Benzoesdure, Natriumbenzoat, Salicylsdure, 3-Hydroxybenzoesiure, 4-Hyu. uxybenzoesiure und
Gemische davon umfassenden Gruppe ausgewahiten Verbindungen vereinigt wird.

Verfahren nach Anspruch 26, weiterhin gekennzelichnet durch den Schritt, da mit der wirigen
Losung oder dem geschmolzenen aktiven Material eine wirksame Menge einer aus der N-{1-
ethylpropy!)-3,4-dimethyl-2,6-dinitrobenzenamin; 3,5-Dinistro-N* N*-dipropylsulfanilamid,
2-Dipropylamino-3,5-dinitrobenzotrifluorid umfassenden Gruppe ausgewéhlten Verbindung
vereinigt wird. .

Verfahren nach Anspruch 26, weiterhin gekennzeichnet durch den Schritt, dal mit der waRrigen
Lésung oder dem geschmolzenen aktiven Material eing wirksame Menge einer aus der
Natriumdodecylbenzensulfonat, Tetranatrium N-{1,2-dicarboxysthyl)-N-
octadecylsulfosuccinamat, Dioctylester von Natriumsulfosuccinsdure, Natrium N-methyl-N-
oleoyltaurat, Sorbitanmonolaurat, Tetramethyldecynediol, Dodecylphenol-9-Mol-ethoxylat und
Gemische davon umfassenden Gruppe ausgewahlten Verbindung vereinigt wird.

Verfahren nach Anspruch 26, weiterhin gekennzeichnet durch den Schritt, daf mit der wéfirigen
Lésung oder dem geschmolzenen aktiven Material eine wirksame Menge einer aus der
Tetramethyldecynediol, Polyoxysthylen(20)sorbitanmonostearat,
Polyoxyethylen(20)sorbitantrioleat und Gemische davon umfassenden Gruppe ausgewihiten
Verbindung vereinigt wird.

Verfahren nach Anspruch 26, weiterhin gekennzsichnet durch den Schritt, da3 mit der wéfsrigen
Losung oder dem geschmolzenen aktiven Material eine wirksame Menge einer aus der
Polyoxyethyleri(2)cetylether, Polyoxyethylen(8)stearat, Diethylenglycolmonostearat,
Polyethylenglycol 400-monostearat, Sorbitanmonostearat, Sorbitanmonooleat, Sorbitantrioleat,
Polyoxyethylen(20)sorbitanmonolaurat, Polyoxyethylen(20)sorbitanmonooleat, Nonylphenol-4-
Mol-ethoxylat und Gemische davon umfassenden Gruppe ausgewdhiten Verbindung vereinigt
wird,

Verfahren nach Anspruch 26, weiterhin gekennzeichnet durch die Schritte, da3 das
mikroeingekapselte herbizide Mittel verpackt wird, solange das herbizide Mittel noch fl(issig ist,
und das verpackte Produkt bis auf eine Temperatur zwischen —20 und 30°C abgekiihit wird.
Verfahren nach Anspruch 26, weiterhin gekennzeichnet durch die Schritte, da das
mikroeingekapselte herbizide Mittel verpackt, das verpackte Produkt so erhitzt wird, daB das \
herbizide Mittel wieder geschmolzen wird, und das verpackte Produkt auf eine zwischen etwa —20
und 30°C liegende Ternperatur abgeklhlt wird.

Verfahren zur Mikroeinkapselung landwirtschaftlich aktiver Stoffe, gekennzeichnet durch die
Schritte, dal: -

ein hochschmelzendes, mit Wasser unvermischbares aktives Material zu einer priméren
TeilchengréRe zwischen etwa 0,1 und 10 Mikrometer gemahlen wird;

das gemahlene aktive Material und eine wéRirige Losung eines wasserloslichen, filmbildenden
Polymers vereinigt werden; und

die resultierende Dispersion oder Emulsion bei einer zwischen etwa 50 und 220°C liegenden
Temperatur sprithgetrocknet wird, um das aktive Material in dem Polymer mikroeinzukapseln.
Verfahren nach Anspruch 37, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem aktiven Material um
Tetrachloroisophthalonitril handels.

Verfahren nach Anspruch 37, dadurch gekennzeichnet, daf das aktive Material 2-Chloro-4-
ethylamino-6-isopropylamino-S-triazin ist,

Verfahren zur Bekdmpfung von Unkraut, gekennzeichnet di.rch den Schritt, daB auf den Boden
eine wirksame Menge von a,a,a-Trifluoro-2,6-dinitro-N,N-di-n-propyl-p-toluidin in einer
polymorphen Form, die durch eine gelbe Farbe und einen Schmelzpunkt von annéhernd 41 bis
43°C gekennzeichnet ist, aufgebracht wird.
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Verfahren zur Verringerung von Nitrosaminverunreinigungen in Herbiziden, gekennzeichnet
durch die Schritte, dal

ein mit Wasser unvermischbares, Nitrosamin enthaltendes Herbizid in einer wélrigen Lésung
oder Dispersion eines wassaerldslichen, filmbildenden Polyraers so dispergiert oder emulgiert
wird, daR das dispergierte oder emulgierte Herbizid eine zwischen etwa 0,1 und 10 Mikrometer
lisgende Teilchengrofe hat;

und die resultierende Dispersion oder Emulsion bei einer zwischen etwa 50 und 220°C liegenden
Temperatur so sprithgetrocknet wird, daR das Herbizid in derr. Polymer mikroeingekapselt wird,
wodurch die Menge von Nitrosamin in dem mikroeingekapselten Herbizid reduziert wird.
Verfahren zur Verringerung von Nitrosaminverunreinigungenin Trifluralin, gekennzeichnet durch
die Schritte, daf

Nitrosamin enthaltendes Trifluralin bis in ginen filissigen Zustand erhitzt wird;

das geschmolzene Trifluralin und eine wélrige Losung eines wasserldslichen, filmbildenden
Polymers bei einer Temperatur vereinigt werden, die ausreicht, um das Trifluralinin dem fliissigen
Zustand zu halten;

das Trifluralin so in der wél&ngen Lésung emulgiert wird, daR das Trifluralin eine primére
TeilchengréRe zwischen etwa 0,1 und 10 Mikrometer hat; und

die resultierende Emulsion bei einer zwischen etwa 50 und 220°C liegenden Temperatur
spriihgetrocknet wird, um das Trifluralin in dem Polymer mikroeinzukapseln, wodurch die Menge
von Nitrosamin in dem mikroeingekapselten Trifluralin verringert wird.

Verfahren zur Umwandlung von aktiven Stoffen, die mehr als eine warmeverénderliche
polymorphe Form zeigen, aus der polymorphen Form des natlirlichen Zustandes der aktiven
Stoffe in eine erwiinschte wiarmeverénderte polymorpha Form, gekennzeichnet durch die Schritte,
daf:

ein mit Wasser unvermischbares aktives Material, das mehr als eine warmeveranderliche
polymorphe Form hat, bis zu einem fliissigen Zustandi erhitzt wird, wobei das aktive Material vor
der Erwdrmung in einem polymorphen Zustand vorliegt;

das geschmolzene aktive Material und eine wélRrige '.0sung eines wasserldslichen, filmbildenden
Polymers bei einer Temperatur vereinigt werden, die ausreicht, um das aktive Material in dem
flissigen Zustand zu halten;

das aktive Material in der waRrigen Lésung so dispergiert oder emulgiert wird, dal das aktive
Material eine primére TeilchengrdBe zwischen etwa 0,1 und 10 Mikrometer hat;

die resultierende Dispersion oder Emulsion spriihgetrocknet wird, um das aktive Material in dem
Polymer mikroeinzukapseln; und

das mikroeingekapselte aktive Material auf eine untet dem Schmelzpunkt des aktiven Materials
liegende Temperatur abgekiihit wird, wodurch das mikrosingekapselte akiive Material einen
anderen erwtinschten polymorphen Zustand annimmt.

Verfahren zur Umwandlung von aktiven Stoffen, die mehr als eine wédrmeverénderliche
polymorphe Form aufweisen, aus einer polymorphen Form in eine erwiinschte polymorphe Form,
gekennzeichnet durch die Schritte, daf3:

ein mit Wasser unvermischbares aktives Material, das zwei oder mehr warmeverédnderliche
polymorphe Formen aufweist, erwérmt wird, wobei das aktive Material vor dem Erwérmen in einer
polymorphen Form vorhegt

das aktive Material und eine wélrige Losung eines wasserloshchen filmbildenden Polymers
vereinigt werden;

das aktive Material so in der wiRrigen Losung dispergiert oder emulgiert wird, daB das aktive
Material eine zwischen 0,1 und 10 Mikrometer liegende primare TeilchengréRe hat;

die resultierende Dispersion oder Emulsion spriithgetrocknet wird, um das aktive Material in dem
Polymer mikroeinzukapseln; und

das mikroeingekapselte aktive Material abgekiihlt wird, wodurch das mikroeingekapselte aktive
Material einen anderen erwiinschten polymorphen Zustand annimmt.

Fungizide Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, daf3 sie Tetrachloroisophthalonitrit in
einer polymorphen Form auf weist, die durch eine weif3e Farbe und einen Schmelzpunkt vori etwa
251°C gekennzeichnet ist, und daf sie in einer wasserloslichen Mikrokapsel mikroeirgekapseltist,
wobei die Mikrokapsel im wasentlichen die polymorphe Form bawabhrt.

Verfahren zur Bekampfung von Schidlingen, gekennzeichnet durch den Schritt, da3 auf die
Schédlinge eine wirksame Menge eines polymorphen Pestizids aufgebracht wird, ausgewéhit aus



47.

48,

49,

50.

51.
62,
53.
54,
55,
56.
67,
58.
59.
60.

61.

62.

63.

-5~ 297 761

der folgenden Gruppe: a,a,a-Trifluoro-2,6-dinitro-N,N-di-n-propyl-p-toluidin in einer
polymorphen Form, die durch eine gelbe Farbe und einen Schmelzpunkt von annahernd 41 bis
43°C gekennzeichnet ist; N-(1-ethylpropyl)-3,4-dimethyl-2,6-dinitrobenzenamin in siner
polymorphen Form, die durch eine gelbe Farbe und einen Schmelzpunkt von annahernd 52 bis
55°C gekennzeichnet ist; Tetrachloroisophthalonitril in einer polymarphen Form, die durch eine
weiBe Farbe und einen Schmelzpunkt von anndhernd 2561°C gekennzeichnet ist; Methyl-N,N-
dimethyl-N-[{methylcarbomyl)oxy]-1-thiooxamimidat in siner polymorphen Form, die durch eine
weille Farbe und einen Schmelzpunktvon annéhernd 101 bis 102°C gekennzeichnetist; 4-Hydroxy-
3,5-diiodobenzonitriloctanoat in einer polymorphen Form, die durch eine gelbbraune Farbe und
einen Schmelzpunkt von annihernd 53 bis 56°C gekennzsichnet ist, und 2-Chloro-4-ethylamino-6-
isopropylamino-S-triazin in einer polymorphen Form, die durch eine wei8e Farbe und einen
Schmelzpunkt von annéhernd 174 bis 178°C gekennzeichnet ist.

Verfahren nach Anspruch 46, dadurch gekennzeichnet, daR sich das Pestizid in einer wiélrigen
Dispersion befindet, .

Pestizide Zusammensetzung, gekennzeichnet durch 4-Hydroxy-3,5-diiodobenzonitriloctanoat in
giner polymorphen Form, die durch eine gelbbraune Farbe und einen Schmelzpunkt von
anndhernd 53 bis 56°C gekennzeichriet ist, das in einer wasserloslichen Mikrokapsel
mikroeingekapselt ist, wobei die Mikrokapsel im wesentlichen die polymorphe Form bewahrt.
Pestizide Zuse mmensetzung, gekennzeichnet durch 2-Chloro-4-ethylamino-6-isopropylamino-S-
triazin in einer polymorphen Form, die durch eine weife Farbe und einen Schmelzpunkt von
anndhernd 174 bis 178°C gekennzeichnet ist, die in einer wasseridslichen Mikrokapsel
mikroeingekapselt ist, wobei die Mikrokapsel im wesentlichen die polymorphe Form bewahrt.
Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das aktive Material Trifluralin ist, das
Polymer ein Polyvinylalkoho! ist und das Verfahren weiterhin den Schritt aufweist, daR mit der
wéRrigen Lsung oder dem geschmolzenen aktiven Material eine wirksame Menge von
Natriumdodecylbenzensulfonat vereinigt wird.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daf es sich bei dem Polymer um
Poly(acrylséurs) handelt.

Verfahran nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafl das Polymer aus der Poly(acrylséure),
Homologa von Poly(acrylsaure) und Salze umfassenden Gruppe ausgewihlt ist.

Verfahren nach Anspruch 62, dadurch gekennzeichnet, daf die Salze aus der Natrium, Kalium und
Ammonium umfassenden Gruppe ausgewihit sind.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer wasserlésliche Starke ist.
Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daR das Polymer modifizierte Stirke ist.
Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daR es sich bei dem Polymer um
Polyacrylamid handelt.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daR? das Polymer ein Salz von
Carboxymethylcellulose ist.

Verfahren nach Anspruch 57, dadurch geksnnzeichnet, daR die Salze aus der Natrium, Kalium und
Ammonium umfassenden Gruppe ausgewahlt sind.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daR das aktive Material N-{1-ethylpropyl)-
3,4-dimethyl-2,6-dinitrobenzenamin ist.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daR das aktive Material 2-Chloro-2',6'-
diethyl-N-(msthoxymethyl)acetanilid ist.

Pestizide Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, daR sie Trifluralin und eine wirksame
Menge von Natriumdodecylbenzensulfonat, mikroeingekapseltin einer Mikrokapsel von
Polyvinylalkohol, aufweist.

Pestizide Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, daR sie 2-Chloro-2',6'-diethyl-N-
(methoxymethyl)acetanilid, mikrosingekapselt in siner wasserlgslichen Mikrokapsel, aufweist.
Pestizide Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, daB sie N-{1-ethylpropyl)-3,4-dimethyl-
2,6-dinitrobenzenaminin einer durch eine gelbe Farbe und einen Schmelzpunkt von annéhernd 52
bis 55°C gekennzeichneten polymorphen Form, mikroeingekapselt in einer wasserldslichen
Mikiokapsei, aufweist, wobei die Mikrokapsel im wesentlichen die polymorphe Form bewahrt.

Hierzu 5 Seiten Zeichnungen
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Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft allgemein mikroeingekapselte landwirtschaftlich aktive Stoffe wie Pestizide, Herbizide und dergleichen
sowie ein Verfahren zur Herstellung mikroeingekapselter Stoffe, Genauer gesagt betrifft die Erfindung eine mikroeingekapselte
polymorphe Form von Trifluralin und anderen Herbiziden, die zwel oder mehr polymorphe Formen entfalten, sowie ein
Verfahren fiir deren Herstellung und Anwendung. Die Erfindung betrifft auBerdem sin Verfahren zur Mikroeinkapselung
niedrigschmelzender landwirtschaftlich aktiver Stoffe, Kristallisationsinitiatoren und Stabilisatoren fiir die landwirtschaftlich
aktiven Stoffe und ein Verfahren zur Reduzierung von Nitrosamin-Verunreinigungen bei der Mikroeinkapselung von
landwirtschaftlich aktiven Stoffen, die Nitrosamin enthalten,

Hintergrund der Erfindung

Landwirtschaftlich aktive Stoffe wie Pestizide, Herbizide und dergleichen finden breite Anwendung in der gesamten
landwirtschaftlichen industrie. Wegen praktischer Verpackung und der einfachen Handhabung werden solche landwirtschaftlich
aktiven Stoffe normalerweise in Form eines trockenen Feststoffes, wie eines Pulvers, hergestelit, der bequem mit Wasser
vermischt werden kann. Die wiRrige Lésung oder Dispersion des aktiven Materials wird dann praktisch durch Spritzen auf eine
zu behandelnde Fléche aufgebracht.

Zur Herstellung von fiir die Aufbringung durch Spritzen gesigneter Lésungen odar Dispersionen muB das landwirtschaftlich
aktive Material in einer Form vorliegen, die leicht mit Wasser vermischt werden kann. Das landwirtschaftlich aktive Material
selbstistjedoch normalerweise in Wasser unldslich oder besitzt eine nicht zu akzeptierende geringe Wasserloslichkeit. Daher ist
es, ‘“nlich erforderlich, das landwirtschaftlich aktive Material in einer Weise zu behandeln, durch die seine
Vereinigungys(ihigkeit mit Wasser verstérkt wird.

Eine solche Methode zur Sehandlung landwirtschaftlich aktiver Stoffe besteht in der Mikroeinkapselung. Beispielsweise wird in
der US-PS 4,280.833 ein ProzeR zur Mikroeinkapselung von mit Wasser unvermischbaren Stoffen, wie Herbiziden, und speziell
Trifluralin, vorgestellt. Der MikroeinkapselungsprozeB umfaBt eine wéBrige Phase, die ein Emulgiermittel und eine organische
Phase aufweist. Die organische Phase besteht aus einem mit Wasser unvermischbaren Material, wie Trifluralin und
Polymethylenpolyphenylisocyanat. Die organische Phase wird unter Riihren zu der wiirigen Phase gegeben, um eine
Dispersion von kleinen Trépfchen der organischen Phase innerhalb der wéBrigen Phase zu bilden. AnschlieRend wird ein
polyfunktionelles Amin zu der Dispersion gegeben. Das polyfunktionelle Amin reagiert mit dem Isocyanat unter Bildung einer
kapselférmigen Polyharnstoffhiille um das Herbizidtrpfchen herum, Diese Art des Mikroeinkapselungsprozesses wird als
Grenzflichen-Polykondensation bezeichnet. Andere Patente, die die Mikroeinkapselung durch Polykondensationsprozesse
betreffen, sind US-PS 4.360.375; 4.417.916; 4,663.212; 3.429.827; 3.577.515; 3.959.464 und 4.640.709.

Ein anderes Verfahren, das zur Mikroeinkapselung von aktiven Stoffen eingesetzt wird, ist das Spriihtrocknen. US-PS 4.244.836
betrifft einen MikroeinkapselungsprozeB unter Anwendung von Spriihtrocknung. Bei diesem Prozefl wird eine fliissige,
wasserunldsliche Phase in einer wdRrigen Phase dispergiert. Die fllissige, wasserunldsliche Phase kénnen Stoffe wie
Pflanzenschutzmittel sain. Die wiilrige Phase ist eine wasserlésliche Polyvinylalkohollésung. Die wasserunldsliche Phase wird
in der wéBrigen Phase unter Einsatz eines Riihrwerkes oder eines Hornogenisierungsgeraties dispergiert, um Iropfchen der
wasserunldslichen Phase mit einem Durchmesser von 1 bis 50 Mikrometer innerhalb der wéBrigen Phase zu erzeugen. Die
Dispersion wird anschlieBend in einem Strom heier Luft verspriiht {spriihgetrocknet). Durch das Sprithtrocknen wird die
wiBrige Dispersion dehydratisiert und ein trockenes pulverférmiges Mikrokapselprodukt erzeugt. Andere Patente, bei denen
eine Sprithtrockentechnik fiir die Mikroeinkapselung eingesetzt wird, sind US-PS 4.286.020; 4.353.962 und 4.690.786.

Aktive Stoffe, die mikroeingekapselt werden kdnnen, umfassen Pflanzenschutzmittel wie Herbizide. Viele herkdmmliche
Herbizide, vor allem auf Dinitroanilin basierende Herbizide, enthaitenen Nitrosamin-Verunreinigungen. Da Nitrosamine als
Karzinogens ermittelt wurden und da die giiltigen Regierungsgesetze die Menge von Nitrosaminen, die Herbizide enthalten
diirfen, begranzen, ist es wiinschenswert, den Anteil der in Herbiziden vorhandenen Nitrosamine, besonders Trifluralin, zu
verringern. Es sind verschiedene Methoden zur Reduzierung des Anteils an Nitrosamin-Verunreinigungen in Herbiziden bekannt,
wie aus den US-PS 4.335.260; 4.338.473; 4.440.962; 4.501.608 und 4.537.992 hervorgeht, Diese bekannten Methoden zur
Reduzierung der Nitrosaminverunreinigungen umfassen jedoch im allgemeinen verhaltnisméBig teure und komplizierte
chemische Prozesse. Daher wird schon lange eine relativ einfache, wirksame und billige Methode zur Reduzierung der
Nitrosaminverunreinigungen in Herbiziden verlangt.

Von einigen Herbiziden ist bekannt, daf sie in zwei oder mehr polymorphen Formen bestehen. Beispielsweise legt

US-PS 4,082,537 dar, da8 N-(1-ethylpropyl)-2,6-dinitro-3,4-xylidin (auch als N-(1-ethylpropyl)-3,4-dimethyl-2,6-
dinitrobenzenamin bekannt) in zwei charakteristischen polymorphen Formen besteht: einer geloen mikrokristallinen Form und
eirer orangefarbenen makrokristallinen Form. Das gelbe Polymorph hat, obwohl es fiir weniger stabil als das orangefarbene
Polymorph gehalten wird, den Vorteil, daB es sich langsamer aus wiBrigen Dispersionen ausscheidet, wie sie mit
Spriiheinrichtungen angewandt werden. Das gelbe Polymorph findet sich in frisch zubereitetem N-{1-ethylpropyl)-2,6-dinitro-
3,4-xylidin, das sich mit der Alterung langsam in das orangefarbene Polymorph verwandelt. Wenn jedoch
Natriumdioctylsulfosuccinat zu dem geschmolzenen N-(1-ethylpropyt)-2,6-dinitro-3,4-xylidin gegeben wird, worauf Kithlung,
Verfestigung und Umwandlung in ein oberflachenaktives Pulver folgen, dann bildet die Verbindung haltbare wérige
Dispersionen des gelben Polymorphs, Die Picduktion herbizider Dispersionen, die besténdiger als die bekannten herbiziden
Dispersionen sind, ist daher erforderlich.

Darlegung des Wesens der Erfindung
Allgemein gesagt betrifft die Erfindung herbizide Zusammensetzungen in einer erwiinschten polymorphen Form und ein

Verfahren zur Mikroeinkapselung diaser herbiziden Zusammensetzungen, Genauer ausgedriickt betrifft die Erfindung eine
herbizide Zusammensstzung, die a,a,a-Trifluoro-2,6-dinitro-N,N-di-n-propyl-p-toluidin (Trifluralin) aufweist, das eine



-7- 297 761

polymorphe Form hat, die durch eine gelbe Farbe und ¢»12: Schmelzpunkt von anndhernd 41 bis 43°C gekennzeichnet ist, Die
Erfindung umfaBt auch ein Verfahren, bei dem dis gelb pulymorphe Form von Trifluralin als ein Herbizid eingesetat wird.
AuBardem baetrifft die Erfindung ein Verfahren zur Mikrosinkapselung niedrigschmelzender landwirtschaftlich aktiver Stoffe, wie
2.B. Trifluralin. Der MikroeinkapselungsprozeB umfaft die Schritte der Erwlirmung eines niedrigschmelzenden, mit Wasser
unvermischbaren, landwirtschaftlich aktiven Materials bis in einen geschmolzenen Zustand. Das gjeschmolzene aktive Material
wirc anschlieBend mit einer wéBrigen Ldsung eines wasserldslichen, filmbildenden Polymers bei éiner Temperatur
zusammengebracht, die ausreicht, um das aktive Material in seinem geschmolzenen Zustand zu halten. Das aktive Material wird
danach in der wiiBrigen Lésung dispergiert oder emulgiert, so daB das aktive Material eine primére Teilchangrée von
annihernd 0,1 bis 10 Mikrometer hat. Die resultierende Dispersion oder Emulsion wird anschlieBend bei einer zwischen etwa 50
und 220°C liegenden Temperatur sprithgetrocknet, um das aktive Material in dem Polymer mikroeinzukapseln.

In einem erfindungsgsmaRen Aspekt handelt es sich bei dem aktiven Material, das mikrosingekapselt wird, um die gelbe
polymorphe Form von Trifluralin (a,a,a-Trifluoro-2,6-dinitro-N,N-di-n-propyl-p-toluidin). In einem anderen erfindungsgeméRen
Aspekt wird das aktive Material, das mikroeingekapselt wird, aus der N-{1-ethylpropyl)3,4-dimethyl-2,6-dinitrobenzenamin;
3,5-.dibromo-4-hydroxybenzonitriloctanoat; 4-Hydroxy-S,!j-diiodobenzonilriloctanoat und Methyl-N,N-dimethyi-N-
[{methylcarbomyljoxy]-1-thiooxamimidat umfassenden Gruppe gewahit,

In sinem anderen Ausfithrungsbeispiel betrifft die Erfindung ein Verfahren zum Mikroein%apseln einer bestimmten polymorphen
Form eines hochschmulzenden landwirtschaftlich aktiven Materials, Der Mikrosinkaps +lungsprozeR besteht aus den Schritten
von Zerkleinerung eines hochschmaelzenden mit Wasser unvermischbaren aktiven Materials bis zu einer priméren TeilchengroRe
zwischen etwa 0,1 und 10 Mikrometer. Das zerkleinerte uktive Material wird anschlieBend mit einer wiBrigen Losung eines
wasserldstichen, filmbildenden Polymers soareinigt, daBl das aktive Material in der wiBrigen Lsung dispergiert oder emulgiert
ist. Die resultierende Dispersion oder Emulsion wird danach bei einer zwischen etwa 50 und 220°C liegenden Temperatur
sprithgetrocknet, #amit das aktive Material in dem Polymer eingekapselt wird. in einem erfindungsgem@Ren Aspekt handelt es
sich bei dem aktiven Material um Tetrachloroisophthalonitril (Chloro halonil). In einem anderen erfindungsgeméaRen Aspekt ist
das aktive Material 2-Chloro-4-ethylamino-6-isopropylamino-s-triazin {Atrazin).

Ein anderes erfindungsgemifes Ausfiihrungsbeispiel betrifft ein Verfahren zur Reduzierung ve a Nitrosamin-Verunreinigungen
in Herbiziden, Das Varfahren umfa@t diu Schritte von Dispergieren oder Emulgieren eines mit Wasser unvermischbaren,
Nitrosamin enthaltenden Herbizids in einer wiBrigen Lésung eines filmbildenden Polymers, so da das dispergierte oder
emulgierte Herbizid eine zwischen etwa 0,1 und 10 Mikrometer liegende TeilchengréRe hat. Die resultierende Dispersion oder
Emulsion wird anschlieBend Lol ainer zwischen etwa 50 und 220°C liegenden Temperatur sprithgetracknet, so dal es zur
Mikroeinkapselung des Herbizids in dem Polymer kommt, wodurch die Menge von Nitrosamin in dem mikroeingekapselten
Herbizid reduziert wird. In einem erfindungsgemaBen Aspekt handelt es sich bei dem aktiven Material um Trifluralin,

Ein weiteres erfindungsgemaBes Ausfiihrungsbeispiel betrifft ein Veriahren fiir die Erzeugung der verlangten polymorphen
Form der aktiven Stoffe, die zwei oder mehr wirmeveranderliche polymorphe Formen aufweisen. Das Verfahren besteht aus den
Schritten von Erwiirmung eines mit Wasser unvermischbaren aktiven Materials, das zwei oder mehr wirmeverénderliche
polymorphe Formen zeigt, bis in einen fliissigen Zustand, wobei sich das aktive Material vor der Erwdrmung in einem
polymorphen Zustand befindet. Das geschmolzene aktive Material wird anschlieBend mit einer wéRrigen Lsung eines
wvasserldslichen, filmbildenden Polymers bei einer Temperatur vereinigt, die ausreicht, um das aktive Material im
geschmolzenen Zustand zu halten. Das aktive Material wird danach so in der wérigen Lésung dispergiert oder emulgiert, daR
das aktive Material eine zwischen anndhernd 0,1 und 10 Mikrometer liegende primére TeilchengréBe aufweist. Die resultierende
Dispersion oder Emulsion wird dann spriihgetrocknet, damit das aktive Material in dem Polymer mikroeingekapselt wird. Das
mikroeingekapselte aktive Material wird dann bis auf eine unter dem Schmelzpunkt des aktiven Materials liegende Temperatur
gekiihlt, wodurch das mikroeingekapselte aktive Material eine andere polymorphe Form bekommt,

Daher besteht eine Aufgabe der Etfindung in der Bersitstellung von verbesserten landwirtschaftlich aktiven
Zusammensetzungen.

Eine andere erfindungsgeméRe Aufgabe besteht in der Schaffung sines Verfahrens, bei dem als Herbizide die verlangte
polymorphe Form von Herbiziden, vor allem Trifluralin, angewendet wird.

Eine weitere Aufgabe der Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Mlkroelnkapselung von niedrigschmelzenden
landwirtschaftlich aktiven Stoffen.

Eine zusétziiche erfindungsgemiBe Aufgabe betrifft ein verbessertes Verfahren zur Mikrosinkapselung von Trifluralin.

Noch eine andere erfindungsgem#fe Aufgabe ist die Schaffung von Herbiziden mit besserer Haltbarkeit.

Eine andere erfindungsgemaBe Aufgabe besteht in der Bereitstellung von Trifluralin in einer festen, flieBféhigen Form.

Noch eine erfindungsgemiBe Aufgabe betrifft die Erzeugung von polymorphen Herbiziden in einer Form, die verbesserte
biolcgische Aktivitat besitzt.

Eine andere erfindungsgeméBe Aufgnbe sieht die Bereitstellung mikroeingekapselter landwirtschaftlich aktiver Stoffe vor, die
von einer festen Form {iber den Schmelzpunkt des aktiven Materials in eine feste Form zuriickgefithrt werden kdnnen,

Eine weitere erfindungsgemiBe Aufgabe ist ein verbessertes Verfahren zur Mikroeinkapselung hochschmelzender
landwirtschaftlich aktiver Stoffe.

Eine andere erfindungsgemaBe Aufgabe betrifft die Schaffung eines verbesserten Verfahrens zur Reduzuerung von Nitrosamin-
Verunreinigungen in Herbiziden.

Eine weitere erfindungsgeméBe Aufgabe besteht in einem verbesserten Verfahren zur Umwandlung von landwirtschaftlich
aktiven Stoffen aus einer polymorphen Formin eine andere und zum Halten oder Bewahren des aktiven Materials in der anderen
polymorphen Form.

Diese und andere Aufgaben, Merkmale und Vorteile der Erfindung werden nach dem Lesen der folgeinden ausfiihrlichen
Beschreibung der dargelegten Ausfiihrungsbeispiele und der beigefiigten Anspriiche deutlich werden.
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Kurze Beschrelbung der Zeichnungen
In den Zeichnungen stellen dar

Fig.1: eine vereinfachte graphisshe Darstellung der Dehydratisierung eines Emulsionstrépfchens;

Fig.2: elne vereinfachte graphische Darstellung des Emulsionstrépfchens von Fig. 1 nach dem Trocknen, das eingekapseltes
Trifluralin zeigt;

Fig.3: eine Differenz-MeRkalorimetrie-Kurve des orangefarbenen Polymorphs von Trifluralin;

Fig.4: eine Differenz-MeRkalorimetrie-Kurve des gelben Polymorphs von Trifluralin;

Fig.5:- eine Differenz-MeRkalorimeter-Kurve eines Gemischs von gelbem und orangefarbenem Polymorph von Trifluralin.

Ausfihrliche Beschreibung der dargelegten Ausfihrungsbelsplele

Die Erfindung betrifft die Mikroeinkapselung von landwirtschaftlich aktiven Stoffen wie Herbiziden, Insektiziden, Fungiziden,
Nematiziden, Mitiziden und Pflanzenwachstumsregulatoren. Die erfindungsyem48 niitzlichen landwirtschaftlich aktiven Stoffe
lassen sich allgemein in zwei Arten von Verbindungen einteilen: niedrigschmelzende und hochschmelzende.
Niedrigschmelzende landwirtschaftlich aktive Stoffe sind im allgemeinen diejenigen, deren Schmelzpunkte unter etwa 130°C
liegen; hochschmelzende landwirtschaftlich aktive Stoffe sind im allgemeinen solche mit iber atwa 130°C liegenden
Schmelzpunkten. Diese landwirtschaftlich aktiven Stoffe sind auBerdem unter Umgebungs- oder Raumtemperaturbedingungen
(ann&hernd 20°C) fest.

Ein dargelegtes erfindungsgem#Res Ausfiihrungsbeispiel betrifft einen Prozes fiir die Mikrosinkapselung niedrigschmelzender
landwirtschaftlich aktiver Stoffe. Bei diesem niedrigschmelzenden ProzeR ist die chemische Beschaffenheit des
landwirtschaftlich aktiven Materials im allgemeinen nicht kritisch. Was die physikalischen Eigenschaften betrifft, so muB das
landwirtschaftlich aktive Material im wesentlichen unvermischbar mit Wasser sein und muR natiirlich niedrigschmelzend sein,
wie oben erléutert wurde. Das landwirtschaftlich aktive Materlal muB auch im wesentlichen in bezug auf das Material, das die
Mikrokapselwand bildet, inert sein, wie spéter weiter beschrieben wird.

Der niedrigschmelzende Mikroeinkapselungsproze wird durch die Beraitstellung einer wilrigen Lésung eines wasserldslichen,
filmbildenden Polymers begonnen. Das niedrigschmelzende landwirtschaftlich aktive Material wird dann bis auf eine Gber seinem
Schmelzpunkt liegende Temperatur erwéirmt, so da@ das normalerweise feste Material fliissig wird, Das fliissige aktive Material wird
anschlieBend mit der wérigen Phase zusammengebracht. Die Temperatur der wiBrigen Phase muR so sein, daB, wenn das
geschmolzene aktive Material 2ugesetzt wird, das geschmolzene aktive Material fliissig bleibt. Allgemein gesagt, die Temperatur der
wiiBrigen Phase muB daher bei dem oder (iber dem Schmelzpunkt des aktiven Materials liegen. Das aktive Material wird danach in
der wiBrigen Phase dispergiert oder emulgiert, indem mit einer entsprechenden, im Fachgabiet allgemein bekannten Vorrichtung
kréftig geriihrt oder gemischt wird, 2.B. mit Mischern oder Homogenisatoren mit hoher Scherung. Das Ziel dieses Dispergier- oder
Emulgierschrittes besteht in der Umwandlung des geschmolzenen aktiven Materials in eine Vielzahl von winzigen
Fliissigkeitstrdpfchen, die gleichméRig in der waBrigen Phase verteilt sind. Daher sollte der Dispergier- oder Emulgierschritt so
ausgefiihrt werden, daR Tropfchen von flissigem aktivem Material mit einer zwischen annihernd 0,1 und 10 Mikrometer,
vorzugsweise zwischen annéhernd 0,8 und 2,0 Mikromater, lisgenden priméren TeilchengroRe entstehen.

Die resultierende Dispersion oder Emulsion des aktiven Materials in der wiBrigen Phase wird anschlieRend spriihgetrocknet,
wozu herkémmliche, dem Fachmann gut bekannte Spriihtrocknungseinrichtungen eingesetzt werden. Der Sinn der
Spriihtrocknung der Dispersion oder Emulsion ist ihre Dethydratisierung (Fig. 1), um dadurch eine Kapselwand des
filmbildenden Polymers um die Trapfchen des aktiven Materials zu bilden. Zur Ausfihrung dieses Dehydratisierungsschrittes
wird die Dispersion odsr Emulsion bei einer zwischen annéhernd 50 und 220°C liegenden Temperatur sprithgetrocknet. Beim
Einsatz herkdmmlicher Sprithtrocknungseinrichtungen sollte das Spriihtrocknen unter Anwendung einer LufteinlaBtemperatur
zwischen etwa 110 und 220°C, vorzugsweise zwischen etwa 180 und 200°C, ausgefiihrt werden. Es wird sine
LuftauslaBtemperatur zwischen etwa 50 und 120°C, vorzugsweise zwischen etwa 90 und 100°C, angewendat. Durch den
SprilhtrockenprozeR entsteht ein trockenes flieRfshiges Produkt, das das aktive Material enthélt. Das flieRfahige Produkt, das
den durch den SpriihtrockenprozeR gebildeten Wirkstoff enthélt, wird im allgemeinen eine zwischen annéhernd 10 und

500 Mikrometer liegende TeilchengréRe aufweisen (Fig. 2).

Wie oben gesagt wurds, ist die chemische Beschaffenheit des niedrigschmelzenden landwirtschaftlich aktiven Materials bei dem
niedrigschmelzenden Mikrosinkapselungsprozef8 im allgemeinen nicht kritisch. Beispiele fiir niedrigschmelzende
landwirtschaftlich aktive Stoffe, die fiir die Erfindung eingesetzt werden kénnen, sind folgende: Senoxan, Cycloxydim,
Chloropropham, Diclofop-Methyl, Alachlor, Fluchloralin, Bormoxynil Octanoat-Ester, loxynil-Octanoat-Ester, Trifluralin,
Pendimethalin, Cyometrinil, Ethalfluralin, Benfluralin, Oxyfluorfen, Ethofumesat, Flamprop-Isopropyl, Napropamid,
Benazolin(ester), Monolinuron, Flamprop-Methyl, Bifenox, Fenoxaprop-Ethyl, Propham, Oxadiazon, Mecoprop, Propanil,
Prometon, Quizalofop-Ethyl, Linuron, Isocarbamid, Metobromuron, Chlorbromuron, Dazomet, Neburon, Terbutryn,
Chlomethoxynil, Hexazinon, Dichlorprop, MCPA, Prometryn, Carbetamid, Methabenzthiazuron, Desmedipham, Msthazol,
Terbumaton, Prodiamin, Metribuzin, Quinalphos, Butocarboxim, Permethrin, EPN, Methidathion, Chlorpyrifos, Phosalon,
Dimethoat, Methamidophos, Fenpropathrin, Calithion, Fenoxycarb, Azinphos-Ethyl, Cypermethrin, Tetramethrin, Azinphos-
Methyl, MTMC, Methomyl, Xylylcarb, Cloethocarb, Trichlorfon, Acephat, Amitraz, MIPC, Propoxur, Aminocarb, Aldicarb,
Beltamethrin, Trimethacarb, Dioxacarb, Methiocarb, Bendiocarb, Vamidothion, Oxamyl und Hexythiazox.

Die Menge des der wiRriger: Phase zugesetzten aktiven Materials ist nicht besonders kritisch, liegt aber im allgemeinen zwischen
etwa 5 und 76Ma.-%, vorzugsweise etwa zwischen 30 und 50 Ma.-%. Die wiRrige Phase besisht aus einer Lésung, die zwischen
etwa 1 und 50Ma.-%~, vorzugsweise zwischen etwa 5 und 20 Ma.-%, eines wasserldslichen filmbildender: Palymers aufweist.
Wenn die oben angefiihrten Konzentrationen von aktivem Material und filmbildendem Polymer angewandt werden, dann bildet
das aktive Material anndhernd zwischen 10 und 90Ma.-%, vorzugsweise zwischen annihernd 50 und 90 Ma.-%, des fertigen
mikroeingekapselten Produktes.

Die erfindungsgeméf anwendbaren wasserléslichen, filmbildenden Polymere sind nicht besonders kritisch. Es kann jedes
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gesignete wasserldsliche, filmbildende Polymer eingesetzt werden. Beispiele fiir wasserldsliche, filmbildende Polymere, die
eingesetzt werden konnen, sind: Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Stdrken, modifizierte Starken, Alginate,
Hydroxyalkylcellulose, Hydroxyalkylcellulosederivate, Poly(Acrylsiure) und Homologa sowie Salze davon, Polyacrylamid,
Naturgummiarten, wie Gummiarabikum, Dextrine una Proteine, wie Gelatine und Casein. Ein besonders brauchbares
wasserldsliches, filmbildendes Polymer ist Polyvinylalkohol mit einem zwischen etwa 75% und 99%, vorzugsweise zwischen
annéhernd 85% und 90%, liegenden Hydrolysegrad, und einer relativen Molekiilmasse zwischen stwa 10000 und 100000,
vorzugsweise zwischen annéhernd 10000 und 30000,

Der wéRrigen Phase kbnnen auch Zusatzstoffe zur Modifizierung der Beschaffenheit der Mikrokapselpolymerwand zugesetzt
werden. Beispiele fiir derartige Zusatzstoffe sind Weichmacher, Netzmittel und Antibackmittel.

Als Teil der Erfindung wurde entdeckt, da8 verschiadene landwirtschaftlich aktive Stoffe in mehr als einer polymorphen Form
bestehen, von denen eine bevorzugte Eigenschaften hat. Diese aktiven Stoffe bestehen in ihrem natirlichen Zustand im
allgemeinen in einer polymorphen Form. Dieser natirliche Zustand ist gewdhalich die stabilere polymorphe Form. Einige dieser
aktiven Stoffe kénnen aus der stabileren polymorphen Form in eine andere, weniger stabile polymorphe Form durch Erhitzen
des aktiven Materials und danach Abkiihlan zur Gewinnupg der verlangten Form umgewandelt werden. Im allgemeinen wird
durch Erhitzen des aktiven Materials auf eine iiber ihrem Schmelzpunkt liegende Temperatur zumindest ein Teil des aktiven
Materials aus der stabilen polymorphen Form nach Wiederverfestigung in eine weniger stabile polymorphe Form umgewandelt.
Ein héherer Umwandlungsgrad wird jedoch erreicht, wenn das aktive Material aus seiner geschmolzenen Form einwandfrei
abgekdhlt wird, AuBerdem wurde entdeckt, da durch eine zusétzliche, etwas {iber dem Schmelzpunkt des aktiven Materials
lisgende Widrmebehandlung bei der Verfestigung ein héherer Grad der Umwandlung in die weniger stabiie polymorphe Form
erzeugt wird,

Landwirtschaftlich aktive Stoffe, von denen entdeckt wurde, da sie in zwei oder mehr polymorphen Formen vorkommen,
umfassen: a,a,a-Trifluoro-2,6-dinitro-N,N-di-n-propy!-p-toluidin; N-(1-ethylpropyl)-3,4-dimethy!-2,6-dinitrobenzenamin;
Tetrachloroisophthalonitril, 2-Chloro-4-ethylamino-6-isopropylamine-S-triazin, 4-Hydroxy-3,5-diiodobenzonitriloctanoat und
Methyl-N,N-dimethyl-N-[(methylcarbomyl)oxy]-1-thiocoxamimidat. Die oben angefiihrten aktiven Stoffe sind alle
niedrigschmelzende, mit Wasser unvermischbare landwirtschaftlich aktive Stoffe, auBer Tetrachloroisoy hthalonitril und 2-
Chloro-4-ethylamino-6-isopropylamino-S-triazin, die hochschmelzend sind. In der folgenden Tabelle sind die obengenannten
aktiven Stoffe sowie die Farbe und die Schmelzpunkte ilirer beiden polymorphen Formen aufgefiihrt,

Tabelle 1

Aktives Material Stabiles Polymorph weniger stabiles Polymorph
Farbe mp°C Farbe MpeC

a,a,a-Trifluoro-2,6-dinitro-N.N-di-n-propy!-p-toluidin orange 46-49 gelb 41-43

N-(1-ethylpropyl)-3,4-dimsthyl-2,6-dinitrobenzenamin orange 56-59 gelb 52-55

Tetrachloroisophthalonitril weill 250-251 weil 247-248

4-Hydroxy-3,5-diodobenzonitriloctanoat gelbbraun 57-59 gelbbraun 53-56

Methy!-N,N-dimethy|-N-[(methylcarbomyl)oxy]- wail 108-110 weil} 100-102

1-thiooxamimidat

2-Chloro-4-ethylamino-6-isopropylamino-s-triazin weill 182-185 weill 174-178

AuBerdem zeigt Fig.1 den Schmelzpunkt der orangefarbenen polymorphen Form von Trifluralin, Fig.4 den Schmelzpunkt der
gelben polymorphen Form von Trifluralin und Fig. 5 die relativen Schmelzpunkte sines Gemischs der gelbenund orangefarbenen
polymorphen Formen von Trifluralin. Diese Kurven zeigen eindeutig die kennzeichnende Schmelzendotherme der beiden
polymorphen Formen von Trifluralin.

Der erfindungsgeméRe niedrigschmelzende MikroeinkapselungsprozeR ist besonders gut fiir die Verwendung der oben
angefiihrten Stoffe geeignet. Unter Umgebungsbedingungen hat dis weniger stabile polymorphe Form die Neigung, sich in die
stabile polymorphe Form.umzuwandeln, Es wurde aber iiberraschenderweise entdeckt, daf das aktive Material in der weniger
stabilen polymorphen Form durch Mikroeinkapselung als aktives Material erhalten bleibt und seine weniger stabile polymorphe
Form beibehilt. Der Mikroeinkapselungsproze bietet daher einen Mechanismus, mit dessen Hilfe die waniger stabile
polymorphe Form des aktiven Materials tiber verhéltnism@Big lange Zeitriume lagerfihig gemacht werden kann oder zumindest
in der weniger stabilen polymorphen Form bis zum Verwendungszeitpunkt gehalten werden kann,

Es stellt auch einen Aspekt der Erfindung dar, daB8 unerwarteterweise entdeckt wurde, dafd einige der abengenannten
polymorphen aktiven Stoffe in der weniger stabilen polymorphen Form eine groBere biologische Aktivitit besitzen als in der
stabileren polymorphen Form. Zum Beispiel zeigt die gelbe polymorphe Form von Trifluralin eine hohere herbizide Aktivitat als
die orangefarbene polymorphe Form von Trifluralin. Einige der weniger stabilen polymorphen Formen der aktiven Stoffe
besitzen auch gegeniiber der stabilen polymorphen Form bessere physikalische Eigenschaften und zwar hinsichtlich der
Dispergierbarkeit in Wasser und der Haltbarkeit von wiiBrigen Dispersionen davon. Zum Beispiel besitzt die gelbe polymorphe
Form von Trifluralin bessere Eigenschaften der Dispergierbarkeit in Wasser und der Lagerfahigkeit im Vergleich zu der
orangefarbenen polymorphen Form von Triflurafin,

Die niedrigschmelzenden polymorphen landwirtschaftlich aktiven Stoffe werden bei dem erfindungsgeméfen
niedrigschmelzenden MikroeinkapselungsprozeB in der gleichen Weise wie die anderen obengenannten niedrigschmelzenden
aktiven Stoffe verarbaitet. Anfangs befindet sich das niedrigschmelzende aktive Material in seiner stabilsten polymorphen Form,
Das aktive Material wird dann bis zu einem fliissigen Zustand erhitzt. Das flissige aktive Material wird danach mit der wiiBrigen
Lésung des filmbildenden Polymers vereinigt, und die Kombination wird so geriihrt, daB das fliissige aktive Material in der
waBrigen Phase dispergiert oder emulgisrt wird. Die resultierende Dispersion oder Emulsicn wird dann zum Mikroeinkapseln
des aktiven Materials spriihgetrocknet. Das resultiorende Produkt ist ein trockenas flieBféhiges Pulver oder Granulat.

Nach dem Erwérmen in Verbindung mit dem Spriihtrocknen wird das mikroeingekapselte aktive Material wioder
Umgebungstemperatur annehmen, Bei Umgebungstemperatur wird das innerhalb der Mikrokapsel befindliche aktive Material
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wieder zur festen Phase zuriickkehren. Durch die Wiederverfestigung des aktiven Materials, die nach dem Schmelzen und
Sprihtrocknen des aktiven Materials erfolgt, wird das aktive Material allgemein von dem stabilen Polymorph in das weniger
stabile Polymorph umgewandelt, Daher ist das Ergebnis des Mikroeinkapselungsprozesses die Mikroeinkapselung der weniger
stabilen polymorphen Form des aktiven Materials.

Wenn die Mikrokapseln einfach nur Umgebungs- oder Raumtemperatur (annéhernd 20°C) annehmen kénnen, kann die
Umwandlung des aktiven Materials vom stabilen Polymorph in das weniger stabile Polymorph méglicherweise keine
volistindige Umwandlung sein. Daher werden die Mikrokapseln, um den Prozentsatz der Umwandlung in das weniger stabile
Polymorph zu erh6hen, nach der Sprithtrocknung schnell auf eine zwischen etwa —20 und 30°C, vorzugsweise zwischen etwa —5
und5°C, liegende Temperatur abgekiihit. Nach dem Kithlschritt, wenn die Mikrokapseln wieder Umgebungstemperatur erreicht
haben, wird der Umwandlungsgrad des aktiven Materials in das weniger stabile Polymorph besser sein.

Es wurde auBerdem entdeckt, daB der Umwandlungsgrad des aktiven Materials vom stabilen Polymorph in das weniger stabile
Polymorph verbessert werden kann, wenn die Mikrokapseln nach dem Kihischritt einer lingeren Warmebehandlung bei
verhéltnism#Big niedriger Temperatur unterzogen werden, Daher kdnnen die Mikrokapseln nach dem Kihischritt auf eine (iber
dem Schmelzpunkt des aktiven Materials liegende Temperatur erwérmt werden, vorzugsweise auf eine zwischen etwa 50 und
60°C liegende Temperatur, und zwar so lange, wie zur Verbesserung der Umwandlung in das weniger stabile Polymorph nétig
ist; vorzugsweise etwa 30 bis 90 Minuten lang. Das Ergebnis dieses zusitzlichen Warmebehandlungsschrittes ist die
Verbesserung des Umwandlungsgrades des aktiven Materials in das weniger stabile Polymorph.

AuBer dem zweiten Wirmebehandlungsschritt wurde entdeckt, da der Umwandlungsgrad des polymorphen aktiven Materials
erhéht werden kann, wenn Kristallisationsinitiatoren oder -stabilisatoren eingesetzt werden. Stoffe, von denen ermittelt wurde,
daB sie die Bildung (Kristallisation) von aktivem Material in der weniger stabilen polymorphen Form stabilisieren oder es darin
erhalten, umfassen: organische Sduren und Salze wie Benzoesdure, Natriumbenzoat, Salicylsdure, 3-Hydroxybenzoesaure und
4-Hydroxybenzoeséure, Dinitroaniline wie N-(1-ethylpropyl)-3,4-dimethyl-2,6-dinistrobenzenamin, 3,5-Dinistro-N* N*-
dipropylsulfanilamid und 2-Dipropylamino-3,5-dinitrobenzotrifluorid; und oberflaichenaktive Mittel wie
Polyoxyethylen(2)cetylether, Polyoxyethylen(8)stearat, Diethylenglycolmonostearat, Polyethylenglycol 400 monostearat,
Sorbitanmonostearat, Sorbitanmonooleat, Sorbitantrioleat, Polyoxyethylen{20)sorbitanmonolaurat,
Polyoxyethylen(20)sorbitanmonooleat und Nonylphenol-4-Mol-ethoxylat. Stoffe, von denen ermittelt wurde, daB sie dazu
beitragen, das aktive Material in der weniger stabilen polymorphen Form zu halten oder z2u stabilisieren, umfassen:
oberflichenaktive Mittel, wie Natrium- oder Calciumdodecylbenzensulfonat, Tetranatrium N-(1,2-dicarboxyethyl)-N-
octadecylsulfosuccinamat, Dioctylester von Natriumsulfosuccinsdure, Natrium N-methyl-N-oleoyltaurat, Sorbitanmonolaurat,
Tetramethyldecynediol und Dodecylphennl-9-Mol-ethoxylat.

Die Kristallisationsinitiatoren kdnnen der wéBrigen Phase zugegeben werden, bevor darin die Dispersion oder Emulgierung des
aktiven Materials erfolgt. Alternativ kénnen die Kristallisationsinitiatoren dem geschmolzenen aktiven Material vor der
Dispersion oder Emuigierung in der wéRriger. Phase zugesetzt werden. Die Menge des Kristallisationsinitiators, der der wif3rigen
Phase oder dem geschmolzenen aktiven Material zugegeben wird, ist die Menge, die die Bildung des verlangten Polymcrphs
fordert, und liegt im allgemeinen zwischen etwa 0,1 und 10 Ma.-%, vorzugswaise zwischen etwa 0,5 und 2Ma.-%.

Durch den Einsatz der erfindungsgeméBen Kristallisationsinitiatoren wurde tiberraschend entdeckt, daR die weniger stabile
polymorphe Form des aktiven Materials nach der Mikroeinkapselung einem wiederholten Tempsraturzyklus durch den
Schmelzpunkt des aktiven Matarials unterzogen werden kann, und daB sie nach dem Kiihler auf Umgabungs- oder
Raumtemperatur wieder in die feste, weniger stabile polymorphe Form zuriickkehren wird. Solche Bedingungen eines
Temperaturzyklus sind hdufig unter typischen Lagerungsbedingungen anzutreffen. Daher wird des mikroeingekapselte, weniger
stabile, polymorphe aktive Material durch den Einsatz der erfindungsgeméfien Kristallisationsinitiatoren langer lagerfihig.

Die niedrigschmelzenden aktiven Stoffe, die fiir die Erfindung von Nutzen sind, umfassen Dinitroanilinherbizide. Es ist allgemein
bekannt, da3 Nitrosamine bei dem typischen Harstellungsverfahren fiir Dinitroanilina als Nebenreaktionsprodukt erzeugt
waerden, Nitrosamine sind natiirlich als Karzinogene bekannt, Durch staatliche Gesetze werden genaue Grenzen fiir die
zuldssigen Mengen von Nitrosaminen festgelegt, die in Herbiziden enthalten sein diirfen. Es wurde unerwarteterweise entdeckt,
daB durch die Anwendung des erfindungsgemafien Mikroeinkapselungsverfahrens fiir das Einkapseln von aktiven Stoffen, die
urspriinglich Nitrosamine als eine Verunreinigung enthalten, die Menge an Nitrosaminen in dem mikroeingekapselten Produkt
reduziert wird.

Speziell ein Dinitroanilinherbizid wie Trifluralin kann bis zu 50 Teile pro Million Nitrosamin als Verunreinigung vom
Herstellungsprozef enthalten. Allgemein wird der Nitrosamingehalt durch Erwdrmen der Dinitroanilinherbizide erh&ht, Durch
die Mikroeinkapselung eines derartigen Trifluralins unter Anwendung des erfindungsgemaRen niedrigschmelzenden
Mikroeinkapselungsverfahrens ergab sich jedoch tiberraschend, daB das mit Hilfe dieses Prozesses mikroeingekapselte
Trifluralin geringere Nitrosaminverunreinigungen im Vergleich 2u dem urspriinglichen Trifluralinmaterial vor der
Mikroeinkapselung mit Hilfe dieses Verfahrens enthilt. Werin auch der Mechanismus, durch welchen die Nitrosamine aus dem
aktiven Material entfernt werden, nicht geklart ist, so wird angenommen, da3 die Entfernung von Wasser aus den Mikrokapseln
wahrend des Spriihtrockenprozesses die Nitrosamine aus den Mikrokapseln dampfdestilliert, und dadurch die Menge derinden
Mikrokapseln verhleibenden Nitrosamine verringert.

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Mikroeinkapselung hochschmelzender aktiver Steffe. In der Praxis des
hochschmelzenden Mikroeinkapselungsverfahrens werden die gleichen wédBrigen Ldsungen von filmbildenden Polymeren
eingesetzt, wie sie bei dem oben beschriebenen niedrigschmelzenden Mikroeinkapselungsproze zur Anwendung kommen. Da
aber die hochschmelzenden aktiven Stoffe bei den im ProzeR auftretenden Temperaturen fest sind, ist es erforderlich, das
hochschmelzende aktive Material zu einer verhaltnisma3ig kleinen Teilchengréfe zu mahlen. Allgsmein gesagt sollte das
hochschmelzende aktive Material zu einer zwischen annéhernd 0,1 und 10 Mikrometer liegenden TeilchengroRe gemahlen
werden. Dis fiir die Zerkleinerung des hochschmelzenden aktiven Materials eingesetzte jeweilige Vorrichtung ist nicht kritisch
und verschiedene geeignete Anlagentypen sind den Fachleuten durchaus bekannt,

Nachdem das hochschmelzende aktive Materiai zu einer entsprechenden TeilchengréBe gemahlen wurde, wird es mit der
wiBrigen Losung des filmbildenden Polymers zusammengebracht. Die wiflrige Losung wird wéhrend der Zugabe des
zerkleinertan aktiven Materials geriihrt, damit das aktive Material vollsténdig und gleichmBig in der wiBrigen Lésung
dispergiert wird. Das Riithren wird bis zur Spriihtrocknung der resultierenden Dispersion fortgesetzt.
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Die Dispersion des gemahlenen, hochschmelzenden aktiven Materials in der wéRrigen Lésung des filmbildenden Polymers wird
anschlieBend in der gleichen Weise wie bei dem niedrigschmelzenden Mikroeinkapselungsproze® sprithgetrocknat.

Eine einwandfreie Verpackung des sprilhgetrockneten eingekapselten aktiven Materials hat wichtige Vorteile. Im allgemeinen
kann jeds Art Verpackung wie Flaschen, Kannen, Beutel und dergleichen verwendst werden, so lange eine ausreichende
Feuchitigkeitsabdichtung vorhanden ist, um das Zusammenbacken des Produktes infolge Feuchtigksitsabsorption aus der Luft
bei der Lagerung zu verhindern.

Zum Beispiel kann die verlangte polymorphe Form von Trifluralin durch schnelles Abkiihlen vor oder nach dem Verpacken
erzeugt werden. Fallg erforderlich, kann alles unerwiinschte polymorphe Material, das in dem sprithgetrockneten Produkt
vorhanden ist, durch erneutes Schmelzen var der raschen Abkithlung auf eine zwischen —20 und 30°C liogende Temperatur
entfernt werdan. Das Erhitzen kann mit jeder beliebigen gesigneten Yorrichtung, wie einem Ofen oder Schalenerwiirmung,
Wirbelbstterhitzen und dergleichen vorgenommen werden. Das Produkt kann vor oder nach den Erwérmungs- und KithIschritten
verpackt werden, aber die endgilitige Abdichtung der Verpackung vor dem Kiihischritt wird bevorzugt.

Alternaiiv 1éBtsich eine hohe Ausbeute dss verlangten Polymorphs durch langsames Abkiihlen auf eine zwischen —20 und 30°C
liegende Temperatur erzielen. Bei dieser Methode kann das Produkt erhitzt werden, wenn es zur Beseitigung irgendwelchen
unerwiinschten Polymorphs erforderlich ist, aber die Verpackung sollte vor der langsamen Abkiihlung des s riihgetrocknaten
Produktes verschlossen werden. Durch diesen Proze wird das verlangte Polymorph in hoher Ausi:aute gewbnnen.
Uberraschenderwaise kann Trifluralin in dem nach der obigen Methode hergesteliten und verpackten spriihgetrockneten
Produkt bei Uber seinem Schmelzpunkt tiegenden Raumtemperaturen gelagert werden, ohne daB seine physikalischen
Eigenschaften besintréichtigt werden oder das unerwiinschte Polymorph erzeugt wird.

Das srfindungsgem#R mikroeinkapselte aktive Material ist eine trockene, flieBféhige, pulverférmige Substanz. Das
mikrosingekapselte aktive Material kann ohne Schwierigkeiter: in Wasser zur Bildung einer spriihfahigen Zusammensetzung
dispergiert werden. Wenn das mikroeingekapselte aktive Material 2u Wasser gageben wird, 16st sich das wasserl&sliche,
filmbildende Polymer, das die Wand der Mikrokapsel bildet, leicht auf. Das Ergsbnis ist eine wéBrige Dispersion des aktiven
Materials. Die wmnge Dispersion des aktiven Materials kann dann in herkémmlicher Weise eingesetzt werden, beispielsweise
durch Spritzen Siner zu behandelnden Flache.

In bezug auf die weniger stabile polymorphe Form aktiver Stoffe, wie die gelbe palymorphe Form von Trifluralin, bietet die
Erfindung eine Mdglichkeit, um die weniger stabile polymorphe Form relativ lagerfihig zu machen. Wenn gewiinscht, kann dann
eine wafrige Dispersion der weniger stabilen polymcrphen Form des aktiven Materials hergestalit und auf eine zu behandelnde
Fldche aufgebracht werden. Speziell im Falle der gelben polymorphen Form von Trifluralin kann eine wéBrige Dispersion des
gelben Trifluralins hergestelit und zur Bekéimpfung von Unkraut aufgebrachi werden. Ubeiraschenderweise wurde entdeckt,
daB die wsniger stabilen polymorphen Formen der aktiven Stoffe, speziell die gelbe polymorphe Form von Trifluralin, eine
gréRere biologische Wirksamkeit besitzen als die stabilere polymorphe Form. Des weiteren scheinen wiBrige Dispersionen des
weniger stabilen polymorphen aktiven Materials stabiler zu sein als wérige Dispersionen des stabileren polymorphen aktiven
Materials.

Die folgenden Beispiele verdeutlichen die Erfindung und sollen nicht den in den angefiihrten Anspriichen geforderten
Geltungsbereich einschrénken. Alle Temperaturen sind in Grad Celsius und alle Prozente in bezug auf die Masse angegeben,
wenn nichts anderes gesagt wird. ,

Beisplel 1

167,09 Wasser werden erhitzt und auf 60°C gehalten, Dazu werden langsam 15,7 g teilweise hydrolysisrter Polyvinylalkohol
{(PVA) mit einem Hydrolysegrad von 87-89% und einer relativen Molekiilmasse von 10000-30000 gegeben. Das Gemisch wird
gerihrt, bis der PVA vollsténdig geldst ist. Dieser wiRrigen Lésung werden anschlieBend 0,1g Natriumdioctylsulfosuccinat
zugesetzt. Es wird weiter geriihrt, wobei die Temperatur der Lésung auf 60°C gehalten wird. 84,2 g Trifluralin in technischer
Qualitét {a,0,a-Trifluoro-2,6-dinitro-N,N-dipropy!-p-toluidin) werden durch Erwérmen auf 60°C geschmolzen, dann zu der
wiBrigen Losung gegeben und mit einem Homcgenisator mit hoher Scherung emulgiert. Die TeilchengréBe der Emulsion wird
weiter verringert, indem die Emulsion durch einen Druckventil-Homogenisator geleitet wird, bis eine durchschnittliche Grof3e
von 1,1 Mikrometer erreicht ist. )

Die Emulsion wird dann bei einer LufteinlaBtemperatur von 180°C und einer LuftauslaBtemperatus von 104°C spriihgetrocknet,
Es wird ein Sprihtrockner in Laborausfilhrug mit Zerstdubung durch zwei Fliissigkeitsdiisen verwendet.

609 eines trockenen flieBfahigen Pulvérs mit einer TeilchengroBe von 20 bis 256 Mikrometer werden gewonnen. Das Produkt wird
anschlieBend in Folienlarninatbeutl verpackt. Dieses Material wird auf 55 bis 60°C erhitzt, um das Schmelzen des unerwiinschten
Polymorphs zu garuntieren, und dann rasch auf 0°C abgekiihlt, um die Verfestigung des Trifluralins herbeizufiihren und die
verlangte polymorphe Form zu erzeugen. Das Vorhandensein von geibem Polymorph wird durch die Anwendung von
Differentialmefkalorimetrie (DSC) bestitigt, die eine eindeutige Schmelzendotherme, die bei 41°C-43°C erscheint, dem
Schmelzpunkt der gelben Form, zeigt.

Das Produkt weist ausgezeichnete Eigenschaften beim Verdiinnen mit Wasser auf, es netzt fast sofort und ergibt eine haltbare
Suspension beim Stehen.

Das Endprodukt enthélt 80Ma.-% Trifluralin und behilt seine biologischen und physikalischen Eigenschaften bei der Lagerung
bei Umgebungstemperatur und bei erhéhten Temperaturen.

Beisplel 2

157 g Wasser werden auf 60°C erwérmt, und unter leichtem Riihren werden 15,7 g teilweise hydrolysierter Polyvinylalkohol mit
einem Hydrolysegrad von 87 bis 89% und einer relativer: Molekiilmasse von 10000 bis 30000 zugesetzt. 83,5 g Trifluralin
technischer Qualitdt werden geschmolzen und auf 60°C erhitzt. 0,84 g Toximul T-814 werden zu dem fliissigen Trifluralin
gegeben, und es wird ger(]hn bis eine homagene Mischung erzielt wird. Die fli]sslge Mischung wird 2u der Polymerldsung
gegeben, und es wird mit einem Homogenisator mit hoher Scherung geriihrt, bis eine gleichm#3ige Dispersion gewonnen ist.
Ein Druckventilemulgator wird danach eingesetzt, um dia TeilchengréBe der Trépfchen auf 1,0 Mikrometer zu reduziaren.
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Die auf diese Weise gebildete Emulsion wird unter Einsatz eines Labor-Sprithtrockners, der mit zwei Filissigkeitszerstiuberdilsen
ausgaestattet ist, bei einer LufteinlaBtemperatur von 180°C und siner LuftauslaRtemperatur von 106°C spriihgetrocknet. Es wird
ein flieBfdahiges Pulver mit einer TeilchengrdBe von 20 bis 26 Mikrometer gewonnen. Das Pulver wird anschlieBend in
Folienlaminatbeutel verpackt.

Das auf diese Weise gewonnene Pulver wird auf 55°C-60°C erhitzt, um das unerwiinschte Polymorph zu schmelzen, danach
rasch auf 0°C abgekiih!:, so daf sich das Trifluralin technisch als das gelbe Polymorph verfestigt. Das Produkt hat nach dem
Verdiinnen mit Wasser ausgezeichnete Eigenschaften, befeuchtet rasch und bildet sine haltbare Suspension beim Stehen. Es
behdlt yute physikalische und chemische Eigenschaften bei der Lagerung sowehl bei Umgebungs- als auch bei erhéhten
Temperaturen,

Beisplel 3

255gWasser werden orwiirmt und auf 65°C gehalten, und dazu werden langsarn 25,5 g teilweise hydrolysierter Polyvinylalkohol
mit einem Hydrolysegrad von 87 %—83% und einer relativen Molekiilmasse vor 10000 bis 30000 gegeben. Das Gemisch wird
gerlhrt, bis der PVA vollsténdig gelost ist. Es wird weiterhin gerihrt, wobei die Temporatur auf 65°C gehalten wird.

74,5g loxynil in technischer Qualitét (4-Hydroxy-3,5-diiodobenzonitril) als der Octanoatester werden durch Erwéirmen auf 65°C
geschmolzen, es wird zu der wiBrigen Losung gegeben und mit Hilfe eines Homogenisators mit hoher Scherung emulgiert. Die
TeilchengréRe der Emulsion wird weiterhin reduzient, indem die Emulsion durch einen Druckventilhomogenisator geleitet wird,
bis eine durchschnittliche TeilchengroBe von 1,2 Mikrometer erreicht ist.

Die Emulsion wird anschlieBend bei einer Lufteinlalitemperatur von 180°C und einer LuftauslaBtemperatur von 106°C
sprithgetrocknet. Es wird ein Laborspriihtrockner mit Zerstdubung durch zwei Fliissigkeitsdiisen eingesetat.

Es werden 50g eines trockenen flieBfdhigen Pulvers mit einer TeilchengréBe von 20 bis 25 Mikrometer gewonnen, Das
Fertigprodukt enthélt vorwiegend niedrig-schmelzendes Polymorph {Schmelzpunkt 52°C) mit nur wenigen % des
héherschmelzenden Polymorphs (Schmelzpunkt 67°C).

Das Produkt 2eigt beim Verdiinnen mit Wasser ausgezeicinete Eigenschaften, befeuchtet fast sofort und ergibt beim Stehen eine
ha'tbare Suspension.

Das Endprodukt enthilt 70Ma.-% loxyniloctanoat und behilt seine physikalischen Eigenschaften bei der Lagerung.

Beispiel 4

2329 Wasser werden auf 60°C erwlirmt, und unter leichtem Riihren werden 23,2g teilweise hydrolysierter Polyvinylaikohol mit
einem Hydrolysegrad von 87 % bis 89 % und einer relativen Molekiilmasse von 10000 bis 30000 zugegeben. 76,8g Bromoxynil in
technischer Qualitét (3,5-Dibromo-4-hydroxybenzonitril) als der Octanoatester werden durch Erwdrmen auf 60°C geschmolzen.
Das geschmolzene technische Material wird zu der Polymerlsung gegeben, und es wird mit einem Homogenisator mit hoher
Spannung geriihrt, bis eine gleichmiBige Dispersion erzieltist. AnschlieRend wird ein Druckventilhomogenisator eingesetat, um
die TeilchengréRe der Tropfchen auf 1,0 Mikrometer zu reduzieren,

Die aufdier Weise erzeugte Emulsion wird unter Einsatz eines Laborspriihtrockners mit einem Diisenzsrstiuber fiir zwei
Fliissigkeiten bei einer LufteinlaBtemperatur von 180°C und einer LuftauslaBtemperatur von 106°C spriihgetrocknet. Es wird ein
flieRféhiges Pulver it einer TeilchengréBe von 10 bis 25 Mikrometer geawonnen,

Das Produkt schimilzt bei 41,7°C, wie durch DSC ermittelt wurde. Das Fertigprodukt enthilt 70Ma.-% Bromoxyniloctanoat.

Relsple! 5

184¢g Wasser werden auf 60°C erwdrmt, und unter leichtem Riihren werden 18,4 g teilweise hydrolysierter Polyvinylalkohol mit
einem Hydroiysegrad von 87 %~89% und einer relativen Molekillmasse von 10006-30000 zugegsben. 31,6g Pendimethalin in
technischer Qualitét [N-(1-ethyl-propyl)-3,4-dime!” /I-2,6-dinitrobenzenamin) werden durch Erwérmen auf 60°C geschmolzen.
Das geschmolzene technische Material wird zu der Polymerldsung gegeben und mit einem Homogenisator mit hoher Scherung
gerilknt, bis eine gleichméRige Dispersior erzielt ist, Zur Reduzierung der TeilchengréRe der Tropfchen auf 1,3 Mikrometer wird
ein Druckventilhomogenisator eingesetzt. )

Die auf diese Weise gebildets Emulsion wird unter Einsatz eines Laborspriihtrockners, der mit sinem Zwei-Fliissigkeiten-
Diisenzerstduber ausgestattet ist, bei einer LufteinlaBtemperatur von 180°C und einer LuftauslaBtemperatur von 106°C
sprithgetrocknet. Es wird ein fliel3féhiges Pulver mit einer TeilchengréBe von 20-25 Mikrometer gewonnen.

Das Fertigprodukt enthilt 60 Ma.-% Pendimethalin und behéit bei der Lagerung seiner physikalischcn Eigenschaften sowohl bei
Umgebungs- als atich bei erhohten Temperaturen. Das Endprodukt enthéit nur das bei 53,2°C schmelzende Polymorph, wie
durch DSC ermittelt. Das Produkt hat nach der Verdiinnung mit Wasser ausgezeichnete Eigenschaften, befeuchtet rasch, um eine
beim Stehen haltbare Suspension zu hilden,

Beisplel 8

314,0g Wasser werden erhitzt und auf 60°C gehalten, Dazu ‘werden langsam 31,4g Polyvinylpyrrolidon (PVP) mit einer
durchschnittlichen relativen Molekiilmasse von anndhernd 24000 gegeben. Das Gemisch wird bis zur vollstdndigen Aufiésung
des PVP geriihrl, Eswerden 1,68g Natriumdodecylbenzensulfonat zugesetzt, Das Riihren wird fortgesetzt, wobei die Temperatur
auf 60°C gehalten wird.

166,92g Trifluralin werden durch Erwiirmen euf 60°C geschmolzen. Das geschnmolzene Trifluralin wird dann zu der wéBrigen
Lisung gegeben und mit einem Homogenisator mit hoher Scherung emulgiert. Die Teilchengréfe der Emulsion wird durch
Hindurchleiten der Emulsion durch einen Druckventilhomogenisator waiter reduziert, bis die durchschnittliche Teilchengrée
von 1,1 Mikrometer erreicht ist.

Die Emulsion wird danach bei einer Lufteinladtemperatur von 180°C bis 181°C und einer LuftauslaBtemperatur von 106 bis 112°C
sprithgetrockne . Es wird ein trockenes flieBféhiges Pulver mit einer TeilchengréBe von 20 bis 25 Mikrometer gewonnen. Dieses
Produkt wird in eineon Beutel versiegelt und eine Stunde lang in einem HeiBluftcfen bei 55°C gehalten. Der Poiyethylenbeutel
wird dann folienverpackt und 10 Tage lang b:0i Raumtemperatur geha!tan, Die DSC-Analyse ergibt, daB die Mikrokapseln 87,2%
des gelben Yrifluralin-Polymorphs und keinen melibaren Prozentantei! des orangefarbenen Polymorphs enthalten.
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Beisplel 7

Es wird nach einem gleichen ProzeB, wie oben in Beispiel 6 beschrieben, gearbeitet, nur hat das PVP eine durchschnittliche
relative Molekillmasse von 40000. Dia DSC-Analyse ergibt, daB die Mikrokapseln 77,2% des geleben Trifluralin-Polymorphs und
keinen meBbaren Prozentanteil des organgefarbenen Polymorphs enthalteis.

Beispiel 8

366,1 g Wasssrwerden auf 60°C erwiirmt, und unter Rithren werden 1,95 Natriumdodecylbenzensulfonat und 29,259 2u87% bis
89% hydroly sierter Polyvinylalkohol (relative Molekiilmasse 10000-30000) 2ugegeben und geldst. 195¢g geschmolzenes
Trifluralin werden anschlieBend unter hoher Scherung zugesetzt, um eina Emulsion zu erzeugen, Die TeilchengréBe der
Emulsion wird weiter durch Hindurchleiten der Emulsion durch einen Druckventithomogenisator reduziert, um eine
TellchengréBe der Emulsion von 1,6 Mikrometer zu erreichen.

Die Emulsion wird anschlieBend bei einer LufteinlaBtemperatur von 188°C und einer LuftauslaBtemperatur von 107°C
sprihgetrocknet, wodurch 309 eines flieRfihigen Pulvers mit einer zwischen 10 bis 25 Mikrometer liegenden TeilchengréRe
gewonnen werden. Nach der Abkithlung von 60°C auf Raymtemperatur und 7tdgigem Halten auf Raumtemperatur wird das
verlangte gelbe Polymorph in einer Menge von iiber 95% auf der Basis der DSC-Analyse erzaugt.

Belspiel 9

5567,1g Wasser warden auf 60°C erwlirmt und geriihrt, wobel 49,49 zu 87 % bis 89% hydrolysierter Polyvinylalkohol (relative
Molekillmasse 10000-30000) langsam zugegeben werden. Wenn der PVA vollstindig gelést ist, \-erden 0,39
Natriumdioctylsulfosuccinat zugesetzt.

Getrennt werden 240,0g Trifluralin geschmolzen und unter Rithren auf 60°C gehalten, wihrend 0,39 3-Hydroxybenzoas#ure
zugegeben und geldst werden. Diese L.sung wird anschlieBend zu der PVA-Lésung yageben und mit ainem Homogenisator mit
hoher Scherung emulgiert, um eine Emulsion mit einer TeilchengréRs von 1,1 Mikrometer zu gewinnen.

Die Emulsion wird anschlieBend in einem Laborsprithtrockner bei einer LufteinlaBtemperatur von 187°C und einer
LuftauslaBtemperatur von 105°C unter Anwendung von Zwaei-Fliissigkeiten-Diisenzerstdubunyy sprithgstrocknet. 49,3¢g
flieRfahiges Pulver mit einer TeilchengréBe von 15 bis 30 Mikrometer werden erzeugt.

Belspiel 10

Die biologische Wirksamkeit der gelben polymorphen Form von Trifiuralin mit einem Schmeizpunkt von 2nnahernd 43 °C bis
43°Cwird mit der biologischen Wirksamkeit der orangefarbenen polymorphen #orm von Trifluraiin mit einem Schmelzpunkt von
annéhernd 46°C bis 49°C verglichen. WiiBrige Dispersionen des orangefarbenen Polymorph, des welben Polymorphs und einer
Kontrolia werden mit Erde in einer Menge von 0,5 Pounds Wirkstoff je Acre vermiacht. Die Kontrolle besteht aus einem im Handel
erhiltlichen emulgierbaren Trifluralinkonzentrat.

Tubelle 2
% Kontrolle' (bei 0,51bs Wirkstoff pro Acre Anwendungzmenge)?
Hihnerhirse? Bluthirse* Bogenamarant®
EC® 39 41 34
Qrangefarbenes Polymorph 53 56 50
- Gelbes Polymorph 86 32 58

1 % Bekdmpfung 14 Tage nach der Aufbringung. 0 = keine Bekdmpfung, 100 = vollsténdige Vernichtung.
2 Anwendung auf sandigem Lehmboden.

3 Echinochloa crusgalli.

4 Digitaria sanguinalis,

5 Amaranthus retrofiexus.

6 Im Handel erhaitliches emulgierbares Konzentrat {Treflan, Elanco).

Belsplel 11

Ein weiterer Aspekt der Erfindung sind die unerwarteten Verringerungen der unerwiinschten Nitrosamin-Verunreinigung, die
wihrend der Harstellung von Dinitroanilinherbiziden, wis Trifluralin, gebildet werden. Die Analyse des Wirkstoffes vor und'nach
der erfindungsgeméRen Spriihtrocknung zeigt eina erhebliche Reduzierung der Nitrosaminverunreinigung, wie in Tabelle 3
dargeste!lt wird.

Tabelle 3
Nitrosamin-Konzentration {ppm)
in Trifluralin
Probe A ProbeB
vor der Spriihtrocknung 1,00 0,15
nach der Sprithtrocknung < 0,05* < 0,05*

* Unter der Nachweisgrenze

Beispiel 12

3669 Wasser und 1959 Chlorothalonil technischer Qualitét (Tetrachloroisophthalonitril) werden in einer Labormiihle gegeben
undzu einsr mittleren TeilchengréBe von 2 bis4 Mikrometer zermahlen, wobei die Temperatur der Dispersion etwa vier Stunden
iang auf eiwa 70°C gehalten wird. 1,95g Natriumdodecylbenzensulfonat und 37,1g

.
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Polyvinylalkohol mit einem Hydrolysegrad von 87%—89% und einer relativen Molekillmasse von 10000 bis 30000 werden dann
zu der Dispersion gegeben und gelést.

Dis Dispersion wird anschlieBend bei einer LufteinlaBtemperatur van 200°C und einer Luftauslatemperatur von 105°C unter
Einsatz eines Laborsprilhtrockners mit Zwei-Fllissigkeiten-Dilsenzerstdubung spriihgetrocknet. Es wird ein flieRféhiges Pulver
miteiner TeilchangréBe von etwa 16 bis 35 Mikrometer erzeugt, das das hher schmelzende Polymorph von Chlorothalonil, das
bei 251,5°C schmilzt, enthilt. Dieses Polymorph ist als Typ | bekannt und Ist durch ausgezeichnete Eigenschaften
gekennzeichnet.

Belsplel 13
Die Verfahrenswaeise von Beispiel 4 wird angewandt, nur werdsn dia folgenden Stoffe mit den folgenden Schmelzpunkten
einzein fiir das Bromoxyniloctanoat als das landwirtschaftliche aktive Mittel substituiert:

Aktives Material Schmelzpunkt
+ |. Diclofop-methyl 33°C

Il. Alachlor 39°C '
Ill. Senoxan 36°C

IV. Oxyfluorfen 65°C

V. Flamprop-methyl 81°C

VI. Cypermethrin 60°C

VI, Ethalfluralin 57°C

Viil. Benfluralin 65°C

IX. Acephat 82°C

X. Methomyl 78°C

Xl Imazalil 50°C

Das Erwérmen der aktiven Stoffe erfolgt wie in Beispiel 4, nur wird die Temperatur auf eine (iber dem Schmelzpunkt des aktiven
Materials liegende Temperatur eingestellt.

Jeder der oben angefiihrten aktiven Stoffe wird durch Spriithtrocknung in dem Polyvinylalkohol mikroeingekapselt. Die
resultierenden Produkts sind trockene flieRfahige Pulver oder Granulate der oben angefilhrten eingekapselten aktiven Stoffe.

Belspiel 14
Es wird nach der Verfahrensweise von Beispiel 12 vorg. gangen, nur werden die folgenden Stoffe mit den folgenden
Schmelzpunkten getrennt als das landwirtschaftlich aktive Material fiir Chlorothalonil substituiert:

Aktives Material Schmelzpunkt

l. Oxamyl 102°C

ll. Deltamethrin 98°C

. Metribuzin 125°C

Y. Oryaalin 141°C

V. Atrazin 174°C

VI, Propanil 91°C

VIi. Quizalofop-ethyl 91°C

Die bei dem SpriihtrockenprozeR gewonnenen Produkte sind trockene flieBfiahige Pulver der oben angefiihrten, in
Polyvinylalkoho!l mikroeingekapselten aktiven Stoffe.

Beispiel 15 .
Eswird nach der Verfahrensweise von Beisplel 6 gearbeitet, nur werden die folgenden wasserléslichen, filmbildenden Polymere
einzeln fir das Polyvinylpyrrolidon substituiert:

I. Natriumcarboxymethylcellulose
li. Akaziengummi
lIl. Poly(acrylséure)

IV. Casein

V. Hydrolysiertes Maltodextrin (& Dextrose Aquivalent)
VI. Modifizierte Stérke

Vil. Stérke
VIIl. Poiyacrylamid

IX. Hydroxyethylcellulose

Die Produkte des Spriihtrockenprozesses sind trockene flieBfahige Pulver von Trifluralin, mikroeingekapselt in den oben
angefiihiten Polymeren.

Beispiel 16
Es wird nach der Verfahrensweise von Beispiel 9 gearbeitet mit dem Unterschied, daB die folgenden Kristallisationsinitiatoren
einzeln fiir die 3-Hydroxybenzoeséure substituiert werden:

{. 3,5-Dinitro-N*,N*-dipropylsulfanilamid
il. N-(1-ethy’propy!)-3,4-dimethyl-2,6-dinitrobenzamir.

Durch den Spriihtrockenproze entsteht ein flieBfahiges Pulver,



Belsplel 17
Es wird nach der Verfahrensweise von Beispiel 8 gearbeitat, auRer dall ~"e folgenden Kristallisationsinitiatoren einzeln fiir das
Natriumdodocylbenzensulfonat substituiert werden:

I. Natrium-N-methyl-N-oleyitaurat

Il. Polyoxyethylen{20)sorbitanmonostearat
lil. Polyoxyethylen(2)cetylether

IV. Polyoxyethylen(8)stearat

V. Sorbitanmonooleat

VI. Calciumdodecylbenzensulfonat

Die Produkte des Spriihtrocknens sind trockene flieBféhige Pulver des verlangten gelben Polymorphs von Trifluralin, erzeugtin
iber 95%, auf Grundlage der DSC-Analyse.

Beisple! 18 ' :

In der folgenden Tabelle 4 werden die verbesserten physikalischen Eigenschaften der gelben polymorpher: Form von Trifluralin
im Vergleich zur orangefarbenen polymorphen Form von Trifluralin gezeigt.

Tabslle 4
% Gelber % Orangefarbener % Supergekiihlte Sur oen- Befeuchtungs-
Feststoff Feststoff Flussigkeit dierbarkeit zeit
0 96 4 32 >60sec.
76 6 18 80 < 10sec,

Die vorstehenden Angaben zeigen deutlich, daB die gelbe polymorphe Form von Trifluralin verbesserte Eigenschaften
hinsichtlich der Dispergierharkeit in Wasser im Vergleich mit d sr orangefarbaénen polymorphen Form von Trifluralin besitzt.
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