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Anlage 1 (Patentanmeldunq)

Herbizidformulierungen mit kontrollierter Wirkstofffreisetzung ("Controlled-Release™)

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Herbizidformulierungen, die das Herbizid
langsam freisetzen und deshalb eine langfristige Herbizidwirkung haben. Diese
Formulierungen nennt man "Controlled-Release"-Formulierungen. "Controlled-Release"-
Herbizidformulierungen sind vor allem als Vorauflaufherbizide nitzlich (Herbizide, die
auf einem Feld ausgebracht werden, bevor Unkraut sichtbar wird). Der Einsatz von
"Controlled-Release"-Formulierungen verringert die benétigte Herbizidmenge und

minimiert unerwinschte Herbizidverluste.

[0002] Um die kontrollierte Freisetzung des Herbizids zu erreichen, wird das Herbizid in
einer Mikrokapsel eingeschlossen. Eine Mikrokapsel gemaR der vorliegenden Erfindung
ist ein flissiges Tropfchen Herbizidlésung ("Kernldsung" genannt), das von einem
pordsen polymeren Hullmaterial umschlossen ist. Das verwendete Hullmaterial ist ein
Aminoplastharz. Der Begriff "Aminoplastharz" gemalf der vorliegenden Erfindung
bezeichnet ein Polymer, das durch Kondensation von Formaldehyd mit mindestens
einer Verbindung hergestellt wird, die Amingruppen enthélt. Die erfindungsgemalien
Mikrokapseln missen einen durchschnittlichen Teilchendurchmesser von 1 bis

100 Mikrometern aufweisen. Die besten Mikrokapseln weisen eine enge
GroRRenverteilung und eine geringe Variationsbreite bei der Hillenporositat auf. Durch
diese Kombination von Eigenschaften wird sichergestellt, dass die Kapseln das Herbizid

in vorhersehbarer und kontrollierter Geschwindigkeit freisetzen.
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[0003] Es sind mehrere Verfahren zur Herstellung von Mikrokapseln bekannt. Auch die
Herstellung von Mikrokapseln, die Herbizide enthalten, ist bekannt. Die Herbizid
enthaltenden Mikrokapseln des Stands der Technik wurden jedoch durch Verfahren
hergestellt, bei denen sowohl das Herbizid als auch ein Vorlaufer der Polymerhlle in
einem organischen Lésungsmittel gelost wurden. Diese bekannten Verfahren haben den
Nachteil, dass der Vorlaufer haufig mit dem Herbizid reagiert und unerwiinschte
Nebenprodukte entstehen. Die vorliegende Erfindung verwendet zur Herstellung der
Mikrokapseln ein "In-situ"-Polymerisationsverfahren in einer Ol-in-Wasser-Emulsion
(eine Dispersion einer Olphase bestehend aus organischen nicht wassermischbaren
Tropfchen in einer kontinuierlichen wassrigen Phase). Der Vorlaufer der Polymerhtille
wird in der wassrigen Phase gelost, und das Herbizid wird separat in der Olphase
geldst. Damit wird die Moglichkeit von Nebenreaktionen verringert. Das verwendete

Verfahren besteht aus folgenden Schritten:

a) Losen des Herbizids in einem nicht wassermischbaren organischen
Losungsmittel;

b) Herstellen einer wéassrigen Losung eines Prepolymers des Aminoplastharz-
Hullmaterials und eines Schutzkolloids;

c) Mischen der Herbizidlésung aus Schritt a mit der wassrigen Lésung aus
Schritt b) unter schnellem Ruhren, so dass sich eine Emulsion von Tropfchen
der Herbizidlésung in der wassrigen Losung bildet;

d) Einstellen des pH-Werts der Emulsion auf einen Wert zwischen 3 und 4, so
dass das Hullmaterial polymerisiert und sich um die Tropfchen niederschlagt;
und

e) Abtrennen der Mikrokapseln.

[0004] Die vorliegende Erfindung ist auf jedes beliebige Herbizid anwendbar, das in
einem organischen Losemittel gelést werden kann und so eine nicht wassermischbare
Flussigkeit bildet. Die vorliegende Erfindung eignet sich insbesondere fiir Herbizide, die
Thiocarbamate oder Acetamide sind. Beispiele fur Thiocarbamat-Herbizide, die
eingekapselt werden kdnnen, sind S-Ethyl-diisobutylthiocarbamat, S-Ethyl-N-cyclohexyl-
N-ethylthiocarbamat und S-Ethyl-hexahydro-1H-azepin-1-carbothioat. Ein Acetamid-
Herbizid, das eingekapselt werden kann, ist 2-Chlor-N-ethoxymethyl-6-ethylacet-o-
toluidid.
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[0005] Das in Schritt a) verwendete Losungsmittel kann ein beliebiges nicht
wassermischbares organisches Losungsmittel sein, das mit keinem der verwendeten
Komponenten reagiert. Als Losemittel am besten geeignet sind tblicherweise Xylol oder

Kerosin.

[0006] In Schritt b) wird eine wassrige Losung eines wasserloslichen Prepolymers eines
Aminoplastharzes hergestellt. Das Aminoplast-Prepolymer ist ein wasserldsliches
Produkt aus einer Kondensationsreaktion von Formaldehyd mit einer Amingruppen
enthaltenden Verbindung, die noch Gruppen enthélt, die zu weiterer
Kondensationspolymerisation fahig sind. Welches Aminoplast-Prepolymer konkret
verwendet wird, hat keine entscheidende Auswirkung auf die herbiziden Eigenschaften
der spateren Mikrokapsel. Das verwendete Aminoplast-Prepolymer ist tiblicherweise ein
Harnstoff-Formaldehyd- oder ein Melamin-Formaldehyd-Prepolymer. Geeignete im
Handel erhaltliche Aminoplast-Prepolymere sind zum Beispiel AMSHELL 135 oder
POLYMEM 204.

[0007] Die in Schritt b) verwendete wassrige L6sung enthélt auch ein Schutzkolloid. Ein
Schutzkolloid ist ein wasserldsliches Polymer, das eine Emulsion stabilisiert. Die
Stabilisierung der Emulsion fuhrt zu Mikrokapseln mit engerer GréRenverteilung und
homogenerer Hullenporositat. Insgesamt fuhrt die Verwendung eines Schutzkolloids zu
Mikrokapseln mit einheitlicherer herbizider Wirkung. Die Hulle der Mikrokapsel enthalt
das Schutzkolloid. Polymere, die als Schutzkolloide verwendet werden kdnnen, sind
bekannt. Geeignete Schutzkolloide sind u. a. Polyacrylsaure, Acrylamid-Acrylséaure-
Copolymere, Acrylsaure-Styrolsulfonsaure-Copolymere, Styrol-Maleinsaureanhydrid-
Copolymere, Carboxymethylcellulose und Polyvinylalkohol. Bevorzugte Schutzkolloide
sind Polymere und Copolymere, die Acrylsaure-Monomereinheiten enthalten. Die
Verwendung eines Acrylsaure-Styrolsulfonsédure-Copolymers wird besonders bevorzugt.
Die bevorzugten Schutzkolloide und vor allem die besonders bevorzugten Acrylséure-
Styrolsulfonsaure-Copolymere fiihren zu Mikrokapseln mit besonders enger
GroRRenverteilung und besonders homogener Hillenporositat. Das Schutzkolloid wird

Ublicherweise in Mengen zwischen 0,1 und 5 Gew.-% der wassrigen Losung eingesetzt.
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[0008] Das Gewichtsverhaltnis zwischen der wassrigen Losung und der Herbizidlosung
bei der Herstellung der Emulsion in Schritt ¢) ist unkritisch. Ublicherweise macht die
Herbizidldsung zwischen 10 und 60 Gew.-% der Emulsion in Schritt ¢) aus. Ein
Verfahren, bei dem weniger als 10 Gew.-% Herbizidldsung verwendet werden, ist in der
Regel unwirtschaftlich. Macht die Herbizidlosung mehr als 60 Gew.-% der Emulsion aus,

ist es oft schwierig, eine stabile Emulsion herzustellen.

[0009] Um sicherzustellen, dass man eine homogene Emulsion erhélt, wird die
Mischung in der Regel 10 bis 45 Minuten mit einem konventionellen Ruhrer mit hoher
Scherkraft gertihrt. Die Ruhrbedingungen bestimmen die TropfchengroRe der
Herbizidldsung in der Emulsion und somit die Grol3e der Mikrokapseln. Die geeigneten
Ruhrbedingungen fur einen gewiinschten Mikrokapseldurchmesser lassen sich durch
Routineversuche bestimmen. Ublicherweise erhalt man beim Rithren mit 1 000 bis

10 000 Umdrehungen pro Minute Mikrokapseln mit einem durchschnittlichen

Durchmesser von 1 bis 100 Mikrometern.

[0010] In Schritt d) wird der pH-Wert der Emulsion auf einen Wert zwischen 3 und 4
eingestellt. Dadurch wird eine weitere Polymerisation des Aminoplast-Prepolymers
durch Selbstkondensation bewirkt. Das so entstandene Polymer schlagt sich auf den
Herbizidtropfchen nieder und bildet die Hulle der Mikrokapseln. In diesem Schritt kann
jede beliebige wasserlosliche Séaure verwendet werden. Besonders geeignet sind
Salzsaure und Zitronensaure. Dieser Schritt wird bevorzugt bei einer Temperatur

von 40 — 60 °C durchgefuhrt.

[0011] In Schritt €) werden die Mikrokapseln durch Filtration oder durch Sprihtrocknen
abgetrennt.

2006/B(Ch)/d/4 ..



10

15

20

25

30

[0012] Beispiele

[0013] Beispiel 1: Herstellung von Mikrokapseln

[0014] Es wurde eine organische Losung hergestellt, indem 132 g S-Ethyl-hexahydro-
1H-azepin-1-carbothioat (ein Thiocarbamat-Herbizid) in 70 g Kerosin geldst wurden. In
einem gesonderten Gefal3 wurde eine wassrige Losung hergestellt. Die wassrige
Ldsung bestand aus 180 g Wasser, 2 g PROCOLL (einem Schutzkolloid aus einem
Acrylséure-Styrolsulfonsaure-Copolymer) und 50 g AMSHELL 135 (einer 70%igen
wassrigen Losung eines Harnstoff-Formaldehyd-Prepolymers, pH-Wert 7,5). Die
organische Lésung wurde in der wassrigen Lésung mit einem Ruhrer mit hoher
Scherkraft 20 Minuten lang bei 5 000 Umdrehungen pro Minute emulgiert. Man erhielt

eine stabile Emulsion.

[0015] Die Emulsion wurde unter leichtem Ruhren auf 50 °C erhitzt, und danach wurde
langsam Salzsaure zugegeben, um den pH-Wert auf 3,5 zu senken. Anschlie3end
wurde 3 Stunden weitergeruhrt, um eine Mikrokapseldispersion zu erhalten. Man liel3 die
Dispersion auf Raumtemperatur abkihlen und filtrierte sie dann, um die Mikrokapseln
abzutrennen. Unter dem Mikroskop hat sich bestatigt, dass sich diskrete Mikrokapseln

mit einem durchschnittlichen Durchmesser von 20 Mikrometern gebildet hatten.

[0016] Beispiel 2: Test fur herbizide Aktivitat im Vorauflauf

[0017] Auf einem Testfeld der "Apple-Tree"-Versuchsfarm wurde eine Mischung aus
typischen Unkrautern ausgesat. Eine Halfte des Feldes wurde dann sofort mit den
Mikrokapseln des Beispiels 1 behandelt. Die andere Halfte wurde mit einer &quivalenten
Menge einer Losung aus 132 g S-Ethyl-hexahydro-1H-azepin-1-carbothioat in 70 g

Kerosin behandelt.
[0018] Nach 45 Tagen wies das mit den Mikrokapseln behandelte Feld deutlich weniger

Unkraut auf. Dies veranschaulicht die Wirksamkeit von Herbizidkapseln zur Anwendung

im Vorauflauf.
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Anspriche

1. Mikrokapseln mit einem durchschnittlichen Durchmesser von 1 - 100 Mikrometern,
bestehend aus einem Kern aus einem Herbizid, das in einem nicht
wassermischbaren organischen Losungsmittel gelost ist, und einer Hulle aus

Aminoplastharz, die ein Schutzkolloid enthalt.

2. Mikrokapseln gemald Anspruch 1, wobei das Herbizid ein Thiocarbamat oder ein

Acetamid ist.

3. Verfahren zur Herstellung der Mikrokapseln gemafd Anspruch 1, bestehend aus

folgenden Schritten:
a) Losen des Herbizids in einem nicht wassermischbaren organischen
LAsungsmittel;

b) Herstellen einer wassrigen Losung eines Prepolymers des Aminoplastharz-
Hullmaterials und eines Schutzkolloids;

c) Mischen der Herbizidlésung aus Schritt a) mit der wassrigen Losung aus
Schritt b) unter schnellem Rihren, so dass sich eine Emulsion aus Tropfchen
der Herbizidlésung in der wéssrigen Losung bildet;

d) Einstellen des pH-Werts der Emulsion auf einen Wert zwischen 3 und 4, so
dass das Hullmaterial polymerisiert und sich um die Tropfchen niederschlagt;
und

e) Abtrennen der Mikrokapseln.

4. Verwendung der Mikrokapseln gemafd Anspruch 1 oder 2 als "Controlled-Release"-

Herbizide.
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Anlage 2 (Bescheid)

1. Das Dokument 1 (siehe Anspriiche, Beispiel 2 sowie Absétze [0002] und [0005] bis
[0007]) offenbart Mikrokapseln, deren Hulle ein Aminoplastharz und ein Schutzkolloid
enthalt. In Beispiel 2 betrug der Durchmesser 40 Mikrometer, und das eingekapselte
Material war eine Losung aus einem Acetamid-Herbizid in Xylol. Das Verfahren zur
Herstellung der Mikrokapseln war eine "In-situ"-Polymerisation, bei der ein Amin-
Formaldehyd-Prepolymer und das Schutzkolloid in der wassrigen Phase geldst
wurden und die Polymerisation und das Ausféllen des Hillmaterials durch Ansduern
auf einen pH-Wert von 3,5 erreicht werden kann. Das Verfahren kann verwendet

werden, um "Controlled-Release"-Formulierungen fur Herbizide herzustellen.

2. Das Dokument 1 ist somit neuheitsschadlich fur den Gegenstand der
Anspriiche 1 - 4 (Artikel 52 (1), 54 (1) und 54 (2) EPU).

3. Das Dokument 2 gilt gemaR Artikel 54 (3) und (4) EPU als Stand der Technik fiir alle
Vertragsstaaten der vorliegenden Anmeldung. Sie ist daher relevant fur die Frage
der Neuheit der vorliegenden Erfindung. Diese Druckschrift (siehe Anspriche)
offenbart ebenfalls Mikrokapseln mit einem durchschnittlichen Teilchendurchmesser
von 1 bis 100 Mikrometern, bestehend aus Kernldsungen aus Thiocarbamat-
Herbiziden, die in einer Hille aus einem Melamin-Formaldehyd-Aminoplastharz und
einem Schutzkolloid eingekapselt sind, das aus Styrol-Maleinsaureanhydrid-
Copolymeren und Acrylamid-Acrylsdure-Copolymeren ausgewahlt wird. Die
Mikrokapseln werden gemass dem in der vorliegenden Anmeldung beanspruchten
Verfahren hergestellt. Das Dokument 2 ist somit ebenfalls neuheitsschadlich fur den

Gegenstand der Anspriche 1 - 4.
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4. Mochte der Anmelder die Anmeldung aufrechterhalten, so sind neue Anspriche
einzureichen, die den oben genannten Einwédnden Rechnung tragen. Dabei ist
darauf zu achten, dass die neuen Anspriiche den Erfordernissen des EPU in Bezug
auf Neuheit, erfinderische Tatigkeit, Klarheit und gegebenenfalls Einheitlichkeit
(Artikel 54, 56, 84 und 82 EPU) entsprechen. Der Anmelder hat auRerdem darauf zu
achten, dass die Anderungen keinen Gegenstand einfiihren, der tiber den Inhalt der
Anmeldung in der urspriinglich eingereichten Fassung hinausgeht (Artikel 123 (2)
EPU).

5. Im Antwortschreiben gilt es, den Unterschied zwischen den neuen Anspriichen und
dem in den Dokumenten 1 und 2 offenbarten Stand der Technik sowie dessen
Bedeutung zu erlautern. AuRerdem sind die Argumente des Anmelders bezuglich
erfinderischer Tatigkeit so darzustellen, dass besonders die im Hinblick auf das
Dokument 1 geldste technische Aufgabe und deren Losung klar verstanden werden
kann (Regel 27(1) c¢) EPU und Richtlinien C-1V, 9.8).

6. Ein unabhéangiger Anspruch muss alle technischen Merkmale auffiihren, die zur
Angabe der Erfindung notwendig sind (Richtlinien C-l11l, 4.4). Es muss also jeder
unabhangige Anspruch alle technischen Merkmale enthalten, die fir die Losung der

der Erfindung zu Grunde liegenden Aufgabe wesentlich sind.

7. Damit leichter geprift werden kann, ob die neuen Anspriiche einen Gegenstand
enthalten, der Gber den Inhalt der Anmeldung in der urspriinglich eingereichten
Fassung hinausgeht, hat der Anmelder genau anzugeben, wo die vorgeschlagenen
Anderungen in den Anmeldungsunterlagen eine Basis finden (Artikel 123 (2) EPU,
Richtlinien E-II, 1 und C-VI, 5.3). Soll in den Anspriichen ein Disclaimer verwendet
werden, so ist in dem Schreiben bevorzugt auch anzugeben, warum dieser
Disclaimer den Erfordernissen entspricht, die in den Entscheidungen G 1/03 und

G 2/03 der Grol3en Beschwerdekammer dargelegt sind.
8. Es wird vorgeschlagen, mit der Anpassung der Beschreibung an die neuen

Anspriche zu warten, bis die Prufungsabteilung signalisiert, dass ein Anspruchssatz

gewahrbar ist.
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Anlage 3 (Dokument 1)

[0001] Die Mikroverkapselung verschiedener Kernlésungen ist ein verbreitetes Mittel,
um solche Substanzen mit einer schitzenden Umgebung zu versehen. Die Herstellung
von Mikrokapseln beispielsweise mit einer Hille aus Harnstoff-Formaldehydharz
verschafft den Kernlésungen eine aul3ere Hulle, die sie vor Bedingungen schtzt, die zu
ihrem Verlust oder zum Verlust ihrer erwiinschten aktiven Eigenschaften fihren

kdénnten.

[0002] Kernlésungen, die Arzneimittel, Pestizide, Herbizide, Antifouling-Wirkstoffe,
Katalysatoren und Ahnliches enthalten, kénnen eingekapselt werden, damit eine
kontrollierte Freisetzung dieser Substanzen Uber einen langeren Zeitraum hinweg

erfolgen kann.

[0003] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von

Mikrokapseln, das folgende Schritte umfasst:

A. Herstellen einer organischen Kernlésung und getrennt davon einer wassrigen Lésung
aus einem Prepolymer fur das Hullmaterial und einem Schutzkolloid;

B. Mischen der beiden Losungen und Emulgieren des Gemisches zur Bildung feiner
Tropfchen, die die Kernsubstanz enthalten;

C. Polymerisation und Ausfallen des Hullmaterials durch Anséduern der Emulsion auf
einen pH-Wert von 3,2 bis 4,5 unter Verwendung einer wasserldslichen Saure,
beispielsweise von Zitronen- oder Salzsaure, und Erhitzen der Emulsion auf eine
Temperatur von 40 - 60 °C; sowie

D. Abtrennen der resultierenden Mikrokapseln von der verbleibenden Flissigkeit.
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[0004] In einem ersten Schritt werden eine Kernldsung in einem 6ligen, nicht
wassermischbaren Lésungsmittel wie zum Beispiel Kerosin oder Xylol und eine
wassrige Losung aus einem Schutzkolloid und einem Prepolymer fir die Hulle
hergestellt, wobei ein Harnstoff-Formaldehyd-Prepolymer am starksten bevorzugt wird.
Die beiden Losungen werden dann vermischt. Die Kernlosung macht tblicherweise

zwischen 10 und 60 Gew.-% der hergestellten Emulsion aus.

[0005] Das Gemisch der beiden Lésungen wird mit einem Ruhrer mit hoher Scherkraft
geruhrt. Die Ruhrbedingungen bestimmen die TropfchengréRe der Kernlésung und die
GroRRe der hergestellten Mikrokapseln. Der durchschnittliche Durchmesser der
Mikrokapseln betragt tblicherweise 1 bis 100 Mikrometer. Nach 10- bis 45-minitigem
Ruhren bei 3 000 Umdrehungen pro Minute wurden Mikrokapseln mit einem
durchschnittlichen Teilchendurchmesser von 40 Mikrometern hergestellt. Es kann auch
mit héherer oder niedrigerer Drehzahl gertihrt werden.

Das Erhitzen und Ansauern der Emulsion bewirkt eine weitere Polymerisation des
Harnstoff-Formaldehyd-Prepolymers. Das gebildete Polymer schlégt sich auf den
Tropfchen nieder und bildet die Huille der Mikrokapseln. Die Hulle macht in der Regel
zwischen 10 und 20 Gew.-% der Mikrokapseln aus. Die pH-Bedingungen, die zum
Ansauern verwendete Saure und die Temperatur missen den obigen Angaben
entsprechen, damit Mikrokapseln erfolgreich hergestellt werden kénnen. Eine
Reaktionszeit von 20 Minuten reicht Ublicherweise aus. Dann bilden sich Mikrokapseln
mit einer Harnstoff-Formaldehyd-Polymerhille. Die Mikrokapseln werden durch

Spriuhtrocknen oder Filtration abgetrennt.

[0006] Anstatt des oben beschriebenen Harnstoff-Formaldehyd-Prepolymers kénnen
auch andere Aminoplast-Prepolymere verwendet werden. So kénnen Melamin-
Formaldehyd- und Thioharnstoff-Formaldehyd-Prepolymere das Harnstoff-Formaldehyd-
Prepolymer ergdnzen oder ersetzen. Die erfindungsgemal verwendeten Schutzkolloide
sind wasserlosliche Polymere, die aus Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copolymeren,
Polyvinylalkohol, Carboxymethylcellulose, Starken und modifizierten Starken ausgewahlt
werden. Diese Verbindungen stabilisieren die Emulsion, wahrend sich die Wand der

Kapselhille bildet.
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[0007] Eingekapselt werden kann jede Substanz, die in dem d6ligen, nicht
wassermischbaren Lésungsmittel |6slich ist. Die eingekapselte Substanz ist bevorzugt
ein Acetamid-Herbizid, obwohl auch andere Pestizide wie Thiocarbamat-Herbizide und
Organophosphat-Insektizide verwendet werden kdnnen. Die hergestellten Mikrokapseln

eignen sich zur Anwendung als Vorauflaufherbizide.

[0008] Folgende Beispiele beschreiben Mdéglichkeiten zur Durchfiihrung der

vorliegenden Erfindung:

[0009] Beispiel 1 - Herstellung des Prepolymers

[0010] Eine Mischung aus 220 Gramm 37%igem wassrigen Formaldehyd und
80 Gramm Harnstoff wurde mit Natriumhydroxid auf einen pH-Wert von 8 eingestellt und
eine Stunde lang auf einer Temperatur von 70 °C gehalten, um eine Harnstoff-

Formaldehyd-Prepolymerlésung herzustellen.

[0011] Beispiel 2 - Herstellung der Mikrokapseln

[0012] 100 g der Prepolymerlésung aus Beispiel 1 wurden mit 200 g Wasser verdinnt,
dann wurden 4 g SEGURO (ein Schutzkolloid aus Polyvinylalkohol) zugegeben. Separat
wurde eine organische Losung aus 120 g 2-Chlor-N-ethoxymethyl-6-ethylacet-o-toluidid
(einem Acetamid-Herbizid) in 280 g Xylol hergestellt. Die beiden Losungen wurden
gemischt und 30 Minuten lang bei 3 000 Umdrehungen pro Minute gerihrt, damit sich
eine Emulsion bildet. Der pH-Wert der Emulsion wurde dann mit Salzsaure auf 3,5
eingestellt, und die Emulsion wurde auf eine Temperatur von 50 °C erhitzt. Man liel3 die
Reaktion 30 Minuten lang ablaufen, und dann wurde die Emulsion sprihgetrocknet. Die
gewonnenen Mikrokapseln wurden unter einem Mikroskop untersucht, wobei sich eine
hohe Qualitat, eine enge GrolRenverteilung der Mikrokapseln und ein durchschnittlicher

Teilchendurchmesser von 40 Mikrometern zeigte.
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Anspriche

1. Verfahren zur Herstellung von Mikrokapseln, das folgende Schritte umfasst:

a) Herstellen einer organischen Kernlésung und getrennt davon einer wéassrigen
Losung eines Amin-Formaldehyd-Prepolymers fur das Hillmaterial und eines
Schutzkolloids;

b) Mischen der beiden Lésungen und Emulgieren des Gemisches zur Bildung
feiner Tropfchen, die die Kernsubstanz enthalten;

c) Polymerisation und Ausfallen des Hullmaterials durch Ansauern der Emulsion
auf einen pH-Wert von 3,2 bis 4,5 unter Verwendung einer wasserldslichen
Saure und Erhitzen der Emulsion auf eine Temperatur von 40 - 60°C; sowie

d) Abtrennen der resultierenden Mikrokapseln von der verbleibenden Flussigkeit.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Kernlésung ein Acetamid-Herbizid enthalt.

2006/B(Ch)/d/12
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Anlage 4 (Dokument 2)
(Stand der Technik gemaf Artikel 54 (3) und (4) EPU)

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Formulierungen von Thiocarbamat-Herbiziden.
Thiocarbamat-Herbizide sind sehr wirksam zur Unkrautvernichtung durch
Vorauflaufbehandlung der Felder, die bebaut werden sollen. Allerdings kommt es bei
diesen Herbiziden zu Verlusten durch Verdunstung. Die vorliegende Erfindung will die
Aufgabe l6sen, Thiocarbamat-Herbizide in einer Formulierung bereitzustellen, die
weniger anfallig fur Verdunstungsverluste ist. Die Aufgabe wird gel6st, indem eine
Losung des Thiocarbamat-Herbizids in einer Mikrokapsel mit einer Hulle aus Melamin-
Formaldehydharz und einem durchschnittlichen Teilchendurchmesser von 1 bis 100

Mikrometern eingeschlossen wird.

[0002] Bei der vorliegenden Erfindung wird ein "In-situ”-Polymerisationsverfahren zur
Herstellung der Mikrokapseln verwendet. Das verwendete Verfahren besteht aus

folgenden Schritten:

a) Losen des Herbizids in einem nicht wassermischbaren organischen Losemittel;

b) Herstellen einer wéassrigen Losung eines Melamin-Formaldehydharz-
Prepolymers und eines Schutzkolloids, das aus Styrol-Maleinsdureanhydrid-
Copolymeren und Acrylamid-Acrylsdure-Copolymeren ausgewahlt wird;

c) Mischen der Herbizidldsung aus Schritt a) mit der wassrigen Losung aus
Schritt b) unter schnellem Rihren, so dass sich eine Emulsion von Tropfchen
der Herbizidldsung in der wassrigen Lésung bildet;

d) Einstellen des pH-Werts der Emulsion auf einen Wert zwischen 3 und 4, so
dass das Hullmaterial polymerisiert und sich um die Tropfchen niederschlagt;
sowie

e) Abtrennen der Mikrokapseiln.
[0003] Beispiele fur Thiocarbamat-Herbizide, die eingekapselt werden kénnen, sind
S-Ethyl-diisobutylthiocarbamat, S-Ethyl-N-cyclohexyl-N-ethylthiocarbamat und

S-Ethyl-hexahydro-1H-azepin-1-carbothioat. Das fir das Herbizid verwendete

Losungsmittel ist Ublicherweise Kerosin oder Xylol.
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[0004] Das fur die Bildung der Hulle verwendete Prepolymer kann ein beliebiges
wasserlésliches Melamin-Formaldehyd-Prepolymer sein. Die Hulle macht in der Regel
10 bis 20 Gew.-% der Mikrokapsel aus. Ein geeignetes im Handel erhéltliches
Prepolymer ist POLYMEM 204. Die in Schritt b) verwendete wassrige Losung enthéalt
das Prepolymer und ein Schutzkolloid. Das Schutzkolloid wird aus Styrol-
Maleinsaureanhydrid-Copolymeren und Acrylamid-Acrylsaure-Copolymeren ausgewabhit.
Das Schutzkolloid macht Ublicherweise zwischen 0,1 und 5 Gew.-% der wassrigen

LOsung aus.

[0005] Das Gewichtsverhaltnis zwischen der wassrigen Losung und der Herbizidldsung
bei der Herstellung der Emulsion in Schritt ¢) ist unkritisch. Ublicherweise macht die
Herbizidldsung zwischen 10 und 60 Gew.-% der Emulsion in Schritt ¢) aus. Ein
Verfahren, bei dem weniger als 10 Gew.-% Herbizidldsung verwendet werden, ist in der
Regel unwirtschaftlich. Macht die Herbizidlésung mehr als 60 Gew.-% der Emulsion aus,
ist es oft schwierig, eine stabile Emulsion herzustellen. Um sicherzustellen, dass man
eine homogene Emulsion erhalt, muss die Mischung 10 bis 45 Minuten mit einem
konventionellen Rihrer mit hoher Scherkraft gertihrt werden.

[0006] In Schritt d) wird der pH-Wert der Emulsion auf einen Wert zwischen 3 und 4
eingestellt. Dadurch wird eine weitere Polymerisation des Aminoplast-Prepolymers
durch Selbstkondensation bewirkt. In diesem Schritt kann jede beliebige wasserlosliche
Saure verwendet werden. Besonders geeignet sind Salzsdure und Zitronensaure.

Dieser Schritt wird bevorzugt bei einer Temperatur von 40 - 60 °C durchgefthrt.

[0007] Die Mikrokapseln werden in Schritt e) durch Filtration oder Spruhtrocknen
abgetrennt.

[0008] Beispiel

[0009] Mikrokapseln, die S-Ethyl-hexahydro-1H-azepin-1-carbothioat (ein Thiocarbamat-

Herbizid) enthalten, wurden hergestellt und isoliert.
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[0010] Die Mikrokapseln wurden in einen versiegelten Behalter gegeben und auf 50 °C
erhitzt. Der Behalter wurde alle 2 Stunden mit Stickstoff gespult, und das aus dem
Behalter gespilte Gas wurde in einen Gaschromatographen geleitet. Der
Gaschromatograph kann die Menge des Herbizids quantifizieren, die durch Verdunstung
aus den Kapseln entwichen ist. Nach 24 Stunden betrug der kumulative Verlust 20 %.
Eine L6sung desselben Herbizids in Kerosin, die nicht in Mikrokapseln eingeschlossen

war, verlor bei demselben Test tGiber 50 % des Herbizids durch Verdunstung.

Anspriche

1. Verfahren zur Herstellung von Mikrokapseln aus Thiocarbamat-Herbiziden, das aus
folgenden Schritten besteht:

a) Losen des Herbizids in einem nicht wassermischbaren organischen
Losungsmittel,

b) Herstellen einer wéassrigen Losung eines Melamin-Formaldehydharz-
Prepolymers und eines Schutzkolloids, das aus Styrol-Maleinsdureanhydrid-
Copolymeren und Acrylamid-Acrylsadure-Copolymeren ausgewahlt wird;

c) Mischen der Herbizidldsung aus Schritt a) mit der wassrigen Losung aus
Schritt b) unter schnellem Rihren, so dass sich eine Emulsion von Tropfchen
der Herbizidldsung in der wassrigen Lésung bildet;

d) Einstellen des pH-Werts der Emulsion auf einen Wert zwischen 3 und 4, so
dass das Hullmaterial polymerisiert und sich um die Tropfchen niederschlagt;
sowie

e) Abtrennen der Mikrokapsein.

2. Mikrokapseln mit einem durchschnittlichen Teilchendurchmesser von
1 — 100 Mikrometern, bestehend aus einem Kern aus einem Thiocarbamat-
Herbizid, das in einem nicht wassermischbaren organischen Losemittel geldst ist,
und einer Hulle aus Melamin-Formaldehydharz, die ein Schutzkolloid enthalt, das
aus Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copolymeren und Acrylamid-Acrylséure-

Copolymeren ausgewahlt wird.

3. Mikrokapseln nach Anspruch 2, wobei das Herbizid aus S-Ethyl-
diisobutylthiocarbamat, S-Ethyl-N-cyclohexyl-N-ethylthiocarbamat und S-Ethyl-

hexahydro-1H-azepin-1-carbothioat ausgewahlt wird.
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