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DESCRIPCION

Proceso de microencapsulacion para la produccion de microcapsulas que comprende un material inorganico en
particulas modificado en la superficie en una pared de microcapsulas entrecruzadas.

La presente invencion se relaciona con un proceso novedoso para fabricar microcapsulas y con microcapsulas
fabricadas por el proceso. También se relaciona con un proceso para el uso de las microcapsulas. La presente
invencion también se relaciona con una dispersién acuosa de una microcapsula y usos de la misma.

Las microcapsulas son pequefas capsulas que comprenden una pared que rodea un material encapsulado,
generalmente un liquido. Se pueden usar para proteger el material encapsulado del ambiente externo, por ejemplo,
de la degradacion por el aire o la luz (especialmente la radiaciéon u.v.). También se pueden usar para aislar
materiales peligrosos dentro de la microcapsula para que sean mas seguros de manejar o usar. Se sabe que las
microcapsulas se usan para productos agroquimicos, particularmente insecticidas como la cihalotrina lambda, para
protegerlos de la degradacion por luz UV y para proporcionar una liberacién controlada después de la aplicacion.

Ciertas microcapsulas conocidas se fabrican mediante polimerizacién interfacial. En tal proceso, una solucion se
forma primero de un primer monémero, tal como un poliisocianato, en un liquido insoluble en agua que va a ser
encapsulado. La solucion también puede contener un ingrediente biol6gicamente activo. Esta solucién se dispersa
luego en agua junto con tensioactivos para formar una emulsién. Un segundo monémero adecuado, tal como una
poliamina, se agrega al agua y esto reacciona con el primer monémero en la superficie de las gotas de emulsion
para formar un polimero entrecruzado, en este ejemplo una poliurea, que forma una pared de microcapsula
alrededor de las gotas. Los monémeros primero y segundo conocidos también incluyen poliisocianato y poliol para
hacer una pared de poliuretano, haluro de acido polifuncional y poliamina para hacer una pared de poliamida, y
haluro de &cido polifuncional y poliol para hacer una pared de poliéster.

Existen desventajas de estos tipos de microcapsulas. Las paredes de capsulas poliméricas de este tipo conocido
proporcionan una proteccién pobre para los contenidos de la luz UV. Ademas, el tensioactivo que se usa para formar
la emulsion, puede ocasionar problemas cuando se manipula mas tarde la dispersion de las microcapsulas porque
puede causar espuma.

En una metodologia conocida, los fotoprotectores forman parte o la totalidad de los materiales de la pared de la
microcapsula y, por lo tanto, proporcionan un protector para la capsula, protegiendo asi cualquier ingrediente activo
fotosensible que esté presente dentro de las capsulas. Por ejemplo, el documento CA2133779 muestra que se
pueden usar lignosulfonatos y similares en combinacién con una proteina como una gelatina de alta floracién para
formar una pared de la capsula que mejora la resistencia de sustancias agricolamente activas, tal como pesticidas, a
la degradacion de la luz u.v.. La pared de la capsula formada por la interaccion de estos componentes es duradera y
tiene unos protectores u.v. como parte integral de su estructura.

Moy describe en el documento EP539142A1 el uso de particulas inorganicas coloidales, particularmente las de silice
y diéxido de circonio, para fabricar microcapsulas por coacervacién o por métodos de polimerizacion interfacial. El
proceso implica la formacion de las llamadas emulsiones de Pickering y la pared de microcapsula termoestable
comprende las particulas inorganicas. Moy no contempla el uso de particulas modificadas en la superficie, ni el uso
de agentes de entrecruzamiento para formar la pared de la capsula.

El documento US 4056610 A describe composiciones de insecticida de microcapsulas que tienen una cubierta de
poliurea que tiene un compuesto absorbente de luz ultravioleta fotoestable y un relleno liquido capaz de penetrar en
la cubierta. La solicitud internacional pendiente de tramitacion PCT/GB2007/003374 se refiere a particulas
protectoras de la luz que estan unidas quimicamente a la pared de la microcapsula, pero no contempla paredes de
microcapsulas formadas a partir de particulas protectoras ligeras en si mismas.

La presente invencién se define en y por las reivindicaciones adjuntas.

La presente invencion proporciona una dispersion acuosa de microcapsulas que tienen una pared inorganica de
material en particulas entrecruzadas en un medio acuoso. Estas microcapsulas pueden modificarse adicionalmente
anadiendo, al medio acuoso, un material que reaccionara mas con cualquier agente de entrecruzamiento restante.
Por ejemplo, cuando el agente de entrecruzamiento es un poliisocianato, se puede agregar una poliamina como
dietilentriamina. Esto provoca un mayor entrecruzamiento y formacién de polimero en la pared inorganica de material
en particulas de microcapsulas y se puede usar para modificar la durabilidad de las capsulas o la permeabilidad de
las paredes de la capsula para dar, por ejemplo, un tiempo de liberacion mas largo bajo condiciones dadas.

Breve descripcion de los dibujos:

La invencion se entenderd mejor con referencia a la descripcion detallada cuando se considere junto con ejemplos
no limitativos y los dibujos adjuntos.

La Figura 1 es una imagen de microscopio de luz de la dispersién de arcilla del Ejemplo 1.

La Figura 2 es una imagen de microscopio de luz de la emulsién Pickering del Ejemplo 2.
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La Figura 2a es una imagen de microscopio de luz que muestra que las gotas de emulsion se colapsan al secarse al
aire en un portaobjetos de vidrio.

La Figura 2b es una imagen de microscopio de luz que muestra el efecto de la adicion del 5% en peso de
Synperonic™ NP8 a una emulsion de Pickering.

La Figura 3 es una imagen de microscopio de luz de las microcapsulas del Ejemplo 3.

La Figura 3a muestra una dispersion estable de microcapsulas de la Fig. 3.

La Figura 3b muestra las microcapsulas de la Fig. 3 después de la adicion de SynperonicTM NP8.
La Figura 4 es una imagen de Microscopio Electronico de Barrido de las capsulas del Ejemplo 4.
La Figura 5 es una imagen de microscopio de luz de las capsulas del Ejemplo 5.

La Figura 5a es una imagen de microscopio de luz que muestra una dispersion estable de microcapsulas (Ejemplo
5) al secarse en un portaobjetos de microscopio de vidrio al aire.

La Figura 5b es una imagen de microscopio de luz que muestra una dispersién de capsula ininterrumpida (Ejemplo
5) después de la adicién de Synperonic™ NP8.

La Figura 6a es una imagen de microscopio de luz del Ejemplo 6a.

La Figura 6b es una imagen de Microscopio Electronico de Barrido del Ejemplo 6b.

La Figura 6¢ es una imagen de Microscopio Electrénico de Barrido del Ejemplo 6c¢.

La Figura 6d es una imagen de microscopio de luz del Ejemplo 6d.

La Figura 6e muestra curvas de liberacién para formulaciones preparadas de acuerdo con los Ejemplos 6a a 6d.
La Figura 7 es una imagen de Microscopio Electrénico de Barrido del ejemplo 11a.

La Figura 8 es una imagen de Microscopio Electrénico de Barrido del Ejemplo 11b.

La Figura 9 muestra los resultados de un estudio comparativo de capsulas preparadas de acuerdo con los Ejemplos
11ay 11b.

La Figura 10 muestra la rata de liberacion de dimetilftalato [DMP] en agua de capsulas preparadas de acuerdo con el
Ejemplo 12.

La Figura 11 es una imagen de microscopio de luz de cdpsulas preparadas de acuerdo con el Ejemplo 13 en su
dispersion original.

La Figura 12 es una imagen de microscopio de luz de capsulas preparadas de acuerdo con el Ejemplo 13 en una
dispersion formada a partir de una redispersién después del secado.

La presente invencion se relaciona con un nuevo proceso para fabricar microcapsulas que no requiere tensioactivo y
que proporciona microcapsulas que tienen un nivel de proteccion incrementado y relativamente alto frente a luz u.v.
para los contenidos; la presente invencién implica el uso de material inorganico en particulas modificado en la
superficie para formar paredes de microcapsulas, donde se usa un agente de entrecruzamiento para reaccionar con
un grupo funcional reactivo en el material modificado en la superficie de manera que cada pared de la microcapsula
es una pared entrecruzada. La presente invencién también permite que se usen tensioactivos en la misma
formulacion como un sistema con base en emulsion de Pickering. Las emulsiones de Pickering a menudo son
desestabilizadas por los tensioactivos, pero en la presente invencién, el entrecruzamiento de las particulas
interfaciales evita que esto ocurra y los tensioactivos se pueden agregar de manera segura al sistema una vez que
se ha producido el entrecruzamiento interfacial. Por lo tanto, adecuadamente, los adyuvantes pueden incorporarse a
composiciones de microcapsulas de la presente invencién.

Las microcapsulas de acuerdo con la presente invencion son adecuadas para aplicaciones de liberacion controlada
(por ejemplo, liberacién controlada de un ingrediente activo desde el interior del nacleo de las microcapsulas). La
rata de liberacion controlada se puede adaptar a través de la presente invencion.

En la presente invencion, los sistemas entrecruzados pueden modificarse faciimente mediante la adicién de una
molécula de entrecruzamiento adicional (por ejemplo, un isocianato que se puede dispersar en agua o un agente de
entrecruzamiento polifuncional, tal como dietilentriamina [DETA]) a la fase exterior (externa o continua) de la
dispersion, de modo que la rata de liberacion de cualquier ingrediente activo dentro del nacleo de la capsula se
puede variar para dar un perfil de rata de liberacibn deseado. La oportunidad de utilizar moléculas de
entrecruzamiento adicionales indica que es posible reforzar una capa existente en una capsula de una sola capa o
formar capsulas de mdltiples capas.
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Las microcépsulas de acuerdo con la presente invencion pueden fabricarse mediante un proceso que comprende:
i) formar una solucion de un agente de entrecruzamiento en un liquido;
ii) formar una pasta de un material inorganico en particulas modificado en la superficie en un medio acuoso;

iii) dispersar la solucién del paso i) en la pasta del paso ii) para formar una emulsiéon de Pickering y hacer o causar
que el agente de entrecruzamiento reaccione con un grupo funcional reactivo en el material inorganico en particulas
modificado en la superficie para formar una pared de microcapsulas entrecruzadas.

Los pasos (i) y (ii) se pueden llevar a cabo en cualquier orden.

Una pasta es una suspension de un soélido en un liquido; en esta invencién, la pasta formada en el paso ii) es una
suspensién de particulas inorganicas modificadas en su superficie, entrecruzables, en un medio de base acuosa. Se
ha encontrado que es posible dispersar la solucién del paso i) en la pasta del paso ii) sin usar tensioactivos
adicionales. Esto se debe a que las particulas de material inorganico modificado en la superficie tienden a
acumularse en la interfaz entre las gotas de solucion y la fase acuosa continua y reducen la energia de superficie
correspondiente. Este efecto se conoce como una 'Emulsion de Pickering'. El uso de esta combinacién de una
Emulsién Pickering con un material inorganico en particulas entrecruzables y un agente de entrecruzamiento permite
un proceso particularmente simplificado.

El liquido utilizado en el paso i) puede comprender material que se va a encapsular. En una realizacion, el liquido
comprende un ingrediente activo que debe encapsularse, opcionalmente junto con un solvente, particularmente si a
temperatura ambiente el ingrediente activo es un so6lido o de alta viscosidad. Por lo tanto, cuando esta presente, el
ingrediente activo puede ser el liquido, una parte del liquido, disuelto en el liquido, dispersado en el liquido o es un
complejo solido de un agroquimico con un agente de complejacion molecular y se dispersa en el liquido. El liquido
es adecuadamente sustancialmente insoluble en agua, mas adecuadamente tiene una solubilidad en agua a 20°C
de menos de 10 g/l y lo mas adecuadamente menos de 5 g/l. El liquido debe disolver el agente de entrecruzamiento
para formar una solucion.

Cualquier ingrediente activo encapsulado dentro del nucleo de las microcapsulas es adecuadamente menos del 10%
en peso soluble en agua y mas adecuadamente menos del 1% en peso soluble en agua; y lo mas adecuadamente
menos del 0.1% en peso soluble en agua.

Se puede encapsular una amplia gama de materiales activos (ingredientes activos) incluyendo tintas, sabores,
cosméticos, perfumes, protectores solares, fragancias, adhesivos, selladores, materiales de cambio de fase,
biocidas, productos quimicos para yacimientos petroliferos (incluyendo inhibidores de corrosién e incrustacion),
retardantes de llama, aditivos alimentarios (incluyendo vitaminas, ingredientes, probidticos y antioxidantes), agentes
activos que pueden incluirse en detergentes, suavizantes de telas y otros productos para el hogar (como lejias,
enzimas y tensioactivos), agentes activos que pueden incluirse en textiles (tal como repelentes de insectos, agentes
antimicrobianos, suavizantes de la piel y compuestos médicamente activos), agentes activos que pueden incluirse
en recubrimientos (tal como retardantes de fuego, retardantes de llama, antiincrustantes, antibacterianos, biocidas,
compuestos resistentes a los rasgunos y resistentes a la abrasién) y compuestos bioldgicamente activos (tales como
productos farmacéuticos y agroquimicos). Adecuadamente, el material activo es un agroquimico tal como un
herbicida, fungicida o insecticida. Muchos de estos agroquimicos son conocidos y se describen en The Pesticide
Manual 14va edicién publicado por el British Crop Protection Council en 2006. La invencién también es adecuada
para encapsular un complejo sélido de un agroquimico con un agente de complejacion molecular que incluye, por
ejemplo, un complejo de 1-MCP y a-ciclodextrina. La invenciéon es mas Util para productos agroquimicos que estan
sujetos a degradaciéon cuando se exponen a la luz solar, en particular insecticidas piretroides tales como
deltametrina, tralometrina, ciflutrina, alfametrina, zeta-cipermetrina, fenvalerato, esfenvalerato, acrinatrina, aletrina,
bifentrina, bioaletrina, bioresmetrina, cicloprotrina, empentrina, etofenprox, fenpropatrina, flucitrinato, tau-fluvalinato,
fenotrina, praletrina, resmetrina, teflutrina, tetrametrina, y lambda-cihalotrina; adecuadamente lambda-cihalotrina.

Adecuadamente, las microcapsulas de acuerdo con la presente invencion se pueden usar en tableros de pared o
placas de yeso en edificios, y se pueden usar para mejorar las composiciones de cemento y los procedimientos para
fabricar materiales de cemento.

El ingrediente activo es adecuadamente un compuesto farmacéutico o un producto agroquimico; mas
adecuadamente es un producto agroquimico.

Adecuadamente, el producto agroquimico es un fungicida, insecticida, herbicida o regulador del crecimiento,
utilizado para controlar o combatir plagas tales tal como hongos, insectos y malezas o para controlar el crecimiento
de plantas utiles. El producto agroquimico también se puede utilizar en situaciones no agricolas [por ejemplo, para
fines de salud publica y productos profesionales, tal como barreras contra las termitas, mosquiteras y paneles de
pared].

Otras aplicaciones adecuadas incluyen, sin limitacion:
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Usos de liberacién sostenida o liberacién controlada, por ejemplo: productos farmacéuticos, por ejemplo, capsulas
resistentes a los acidos (administracion oral méas alla del pH bajo en el estémago), protecciéon de activos labiles,
liberacion de orden pseudo-cero a través de la pared de la capsula y formulaciones de emulsién resistentes a la
maduracion de Ostwald; productos cosméticos; perfumes, por ejemplo ralentizando la evaporacién de notas altas o
de liberacién sostenida y minimizando los olores abrumadores; capsulas con afinidad por la celulosa y atrapadas en
la superficie textil durante el lavado; sabores, por ejemplo luz estabilizada para evitar la oxidacién; recubrimientos de
autocuracion, por ejemplo, explosiones de capsulas para liberar una resina que repara el dano; papel de copia sin
carbon; novedoso, doble sabor y textura de alimentos, por ejemplo, capsula que se disuelve en la boca y libera un
nuevo sabor; adhesivos sensibles a la presion; selladores; nutricién (por ejemplo, mayor biodisponibilidad de
moléculas complejas y proteccién de moléculas sensibles tal como vitaminas, probidticos y otros aditivos
alimentarios); tintas de téner con fotosensibilidad o sensibilidad térmica; recubrimientos textiles, por ejemplo, para
mejorar las propiedades de permeabilidad; recubrimientos antiincrustantes; recubrimientos protectores de superficie,
por ejemplo, para mejorar la resistencia al rayado o resistencia a la abrasion; y materiales de construccion, por
ejemplo, tableros de pared, placas de yeso y cementos. Los ejemplos de capsulas que se secan, incluyen, por
ejemplo, varias mezclas de minerales para formar una ceramica tras la calcinacién; rellenos de baja densidad para
polimeros o pinturas; materiales aislantes; apuntalamientos de baja densidad; particulas de refuerzo livianas, por
ejemplo para compuestos de fibra de madera; pigmentos reciclables, por ejemplo, de baja densidad que permiten
una facil separacion de la flotacién; y amortiguadores de energia, por ejemplo, se utilizan en un vacio en esferas
para proporcionar una "barrera de choque" con adsorcion de energia. Las capsulas de la presente invencién pueden
ser de nuevo tamafo o forma, por ejemplo: creacion de capsulas en forma de placa o barra; y el uso de particulas
metalicas que resultan en capsulas conductoras, o que tienen una naturaleza metdlica, por ejemplo, absorbancia de
plasmon.

Se puede preparar una soluciébn adecuada para uso en el paso i) agitando un liquido y un agente de
entrecruzamiento juntos. El calentamiento y la agitacion mecanica pueden usarse para ayudar o acelerar la
disolucién del agente de entrecruzamiento. Se pueden usar técnicas similares para mezclar o disolver un ingrediente
activo con cualquier solvente que se incluya opcionalmente.

Los ejemplos de materiales inorganicos en particulas son oxicompuestos [es decir, compuestos con base en
oxigeno] de al menos uno de calcio, magnesio, aluminio y silicio (o derivados de tales materiales), tal como silice,
silicatos, marmol, arcillas y talco. Los materiales inorganicos en particulas pueden ser ya sea naturales o
sintetizados en reactores. El material inorganico en particulas puede ser un mineral elegido de, pero no limitado a,
caolin, bentonita, alimina, piedra caliza, bauxita, yeso, carbonato de magnesio, carbonato de calcio (ya sea molido o
precipitado), perlita, dolomita, diatomita, huntita, magnesita, boehmita, paligorskita, mica, vermiculita, hidrotalcita,
hectorita, haloisita, gibsita, caolinita, montmorillonita, ilita, atapulgita, laponita y sepiolita; adecuadamente se puede
elegir entre caolin, bentonita, alimina, piedra caliza, bauxita, yeso, carbonato de magnesio, carbonato de calcio (ya
sea molido o precipitado), perlita, dolomita, diatomita, huntita, magnesita, boehmita, sepiolita, palygorskita, mica,
vermicita, illita, hidrotalcita, hectorita, haloisita y gibbsita. Otras arcillas adecuadas (por ejemplo, aluminosilicatos)
incluyen aquellas que comprenden los grupos de caolinita, montmorillonita o ilita de mineral de arcilla. Otros
ejemplos especificos son atapulgita, laponita y sepiolita.

El material inorganico en particulas es arcilla, por ejemplo arcilla de caolin. EI material inorganico en particulas es
arcilla que ha sido modificada superficialmente con un amino-silano. La arcilla de caolin también se conoce como
arcilla china o caolin hidratado, y es predominantemente caolinita mineral (Al2Si2Os(OH)4), un silicato de aluminio
hidratado (o aluminosilicato).

El material inorganico en particulas tiene adecuadamente una distribucién de tamario de particula en la que el
diametro mediano (dso) es menor o igual a 10 um, segun se midié determinando las velocidades de sedimentacién
de las particulas dispersas del material en particulas bajo prueba a través de un suspension acuosa diluida estandar
utilizando un SEDIGRAPH™, por ejemplo SEDIGRAPH™ 5100, obtenido de Micromeritics Corporation, EE.UU.
Adecuadamente, el material inorganico en particulas tiene un dso menor o igual a 5 um. Mas adecuadamente, el
material inorgénico en particulas tiene un dso menor o igual a 2 um. Aun mas adecuadamente, el material inorgéanico
en particulas tiene un dso menor o igual a 1 um. Al aumentar la idoneidad, el material inorgéanico en particulas tiene
un dso menor o igual a 0.9, 0.8, 0.7, 0.6, 0.5, 0.4 o 0.3um. El material inorganico en particulas puede tener un dso
menor o igual a 0.2um, por ejemplo menor o igual a 0.15um o menor o igual a 0.12um o menor o igual a 0.1um.

Al menos aproximadamente el 90% de las particulas del material inorganico en particulas en peso puede ser mas
pequerio que aproximadamente 2 um, por ejemplo, al menos aproximadamente 95% o0 98% son mas pequefos que
aproximadamente 2 ym. Adecuadamente, al menos aproximadamente 90% de las particulas en peso son mas
pequefias que aproximadamente 1um, por ejemplo, al menos aproximadamente 95% o0 98% son mas pequefas que
aproximadamente 1um. Mas adecuadamente, al menos aproximadamente 75% de las particulas en peso son mas
pequeiias que aproximadamente 0.25 pm, por ejemplo, al menos aproximadamente 80% u 82% son mas pequefnas
que aproximadamente 0.25 um. El material inorganico en particulas puede tener una distribucion de tamafo de
particula de (i) al menos aproximadamente 90% de las particulas en peso inferior a aproximadamente 2 um, por
ejemplo al menos aproximadamente 95% o 98%; (ii) al menos aproximadamente 90% de las particulas en peso son
menores que aproximadamente 1 um, por ejemplo, al menos aproximadamente 95% o 98%; y (i) al menos
aproximadamente 75% de las particulas en peso son menores que aproximadamente 0.25 um, por ejemplo al
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menos aproximadamente 80% u 82%; y el material inorganico en particulas de tales distribuciones de tamaro de
particula también puede tener valores de d50 en el extremo mas pequefo del intervalo, por ejemplo, al menos
aproximadamente 98% del material inorganico en particulas en peso es menor que aproximadamente 2 um, al
menos aproximadamente 98% es menor que aproximadamente 1 um, al menos aproximadamente 82% es mas
pequeiio que aproximadamente 0.25 um, y el valor d50 del material inorganico en particulas es menor o igual a 0.12
pm.

Para material inorganico en particulas mas finas (por ejemplo, con un dso menor o igual a 2 um), el material se puede
derivar a través de la clasificacién, incluyendo métodos tales como sedimentacion por gravedad o elutriacion, uso de
cualquier tipo de aparato de hidrociclén o, por ejemplo, una centrifuga decantadora de tazén sélido o una centrifuga
de boquilla de disco. El material inorganico en particulas clasificado se puede deshidratar de una de las formas
conocidas en la técnica, por ejemplo, filtracién (incluyendo la prensa de filtro), centrifugacion o evaporacién. El
material deshidratado clasificado puede luego secarse térmicamente (por ejemplo, mediante secado por
atomizacion).

La superficie modificada indica que la superficie de la particula inorganica ha sido modificada (quimicamente) para
tener grupos funcionales reactivos entrecruzables. La superficie de las particulas puede modificarse utilizando
agentes modificadores seleccionados de una amplia variedad de productos quimicos, con la estructura general X ---
Y --- Z, en la que X es un resto quimico con una alta afinidad por la superficie de la particula; Z es un resto quimico
(reactivo) con una funcionalidad deseada; e Y es un grupo quimico que une Xy Z entre si. El término 'alta afinidad’
se refiere a restos quimicos que estan ya sea unidos quimicamente o fuertemente fisiosorbidos a la superficie de la
particula; adecuadamente estan unidos quimicamente.

X puede ser, por ejemplo, un grupo alcoxi-silano tal como tri-etoxisilano o trimetoxisilano, que es particularmente Util
cuando las particulas tienen grupos silanol (SiOH) en su superficie. X también puede ser, por ejemplo, un grupo
acido (tal como un grupo acido carboxilico o acrilico) que es particularmente Gtil cuando las particulas tienen grupos
basicos en su superficie.

Y puede ser cualquier grupo quimico que une X'y Z entre si, por ejemplo, una poliamida, un poliéster o una cadena
de alquileno; mas adecuadamente es una cadena de alquileno; e incluso mas adecuadamente es una cadena de
alquileno Cz-s, tal como etileno o propileno.

Los grupos reactivos Z se pueden seleccionar de cualquier grupo, preferiblemente diferente de Y, que se puede usar
para reaccionar con un agente de entrecruzamiento para entrecruzar el material inorganico en particulas con la
superficie modificada. Ejemplos de Z son grupos epoxi, grupos carboxilicos, grupos insaturados tales como grupos
acrilicos o vinilicos y, adecuadamente, grupos amina.

Los ejemplos adecuados de modificacion de la superficie dependen de la reaccién de la arcilla con aminosilanos, tal
como el aminopropiltrimetoxisilano. Los grupos de silano reaccionan con la arcilla para dar grupos de amina libres
unidos a la superficie de la arcilla. Existe una amplia gama de silanos, capaces de modificar superficies con la
funcionalidad adecuada para su uso en una variedad de sistemas de polimeros.

Los grupos reactivos Z se hacen reaccionar con un agente de entrecruzamiento para formar una pared de la
capsula. Los agentes de entrecruzamiento son compuestos que tienen al menos dos grupos reactivos que
reaccionaran con los grupos reactivos en las particulas modificadas en la superficie. Ejemplos de agentes de
entrecruzamiento que pueden usarse para reaccionar con grupos amina en una particula de arcilla son los
poliisocianatos. Los poliisocianatos proporcionan una clase bien conocida de agente de entrecruzamiento e incluyen
diisocianatos (tales como diisocianato de tolueno, diisocianato de hexametileno y diisocianato de isoforona);
isocianatos con, en promedio, mas de dos grupos isocianato (como el polimetilenpolifenileno isocianato); y muchos
otros, incluyendo los prepolimeros de diisocianatos, tal como sus productos de reaccién con trimetilol propano y
otros polioles simples vendidos como resinas Desmodur™ de Bayer.

Ejemplos de agentes de entrecruzamiento que pueden usarse para reaccionar con grupos epoxi; con grupos
carboxilicos; o con grupos insaturados tales como grupos acrilicos o vinilicos seran familiares para el experto en la
técnica.

En una realizacién, la arcilla se hace reaccionar con un agente modificador adecuado, en el intervalo de 0.1 a 30%
de la molécula modificadora con base en el peso de la arcilla (adecuadamente en el intervalo de 0.1 a 20% y mas
adecuadamente el intervalo es de 0.1 a 10% en peso).

El medio acuoso adecuado para uso en el paso ii) comprende principalmente agua, por ejemplo, en peso, es mas
del 80% de agua; y adecuadamente mas del 90% de agua. Opcionalmente, el medio acuoso también comprende
solventes miscibles en agua, agentes anticongelantes o tensioactivos adicionales, aunque como se mencion6
anteriormente, estos no son necesarios. Se ha encontrado que los tensioactivos pueden interferir con la formacién
de una emulsion de Pickering y, por lo tanto, se prefiere no incluir tensioactivos en esta etapa.

Se puede hacer una pasta adecuada para usar en el paso ii) agitando el material inorganico en particulas en el
medio acuoso usando un agitador mecanico (por ejemplo, un Rotor/estator, Ystral™ o Ultra Turrax™) o mediante
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agitacion ultrasénica. Adecuadamente, la pasta se agita hasta que se le afiade la solucién y se lleva a cabo el paso
de dispersion.

En el paso iii), la solucién puede dispersarse en la pasta por medios convencionales tales como dispersores
ultrasonicos o, adecuadamente, dispersadores mecanicos de alta velocidad tales como un mezclador de
Rotor/estator, Ystral™ o Ultra Turrax™. El proceso de dispersién se lleva a cabo durante un periodo de entre 30
segundos y 20 minutos.

El paso de dispersion iii) da como resultado una dispersion de la solucion en la pasta que se estabiliza como una
emulsion de Pickering por el material inorganico en particulas modificado en la superficie. Esta emulsion comprende
gotas de la soluciéon que estan rodeadas y estabilizadas por las particulas del material inorganico. El agente de
entrecruzamiento en la solucién reacciona con los grupos funcionales reactivos en el material inorganico en
particulas para formar una pared de microcapsula entrecruzada. Esta reaccién se puede llevar a cabo simplemente
permitiendo que la dispersion permanezca a temperatura ambiente. Alternativamente, la dispersién puede ser
calentada. La cantidad de tiempo y la temperatura 6ptima pueden establecerse por experimentacion de rutina.
Tipicamente, cuando el material inorganico en particulas se modifica superficialmente para tener grupos amino en su
superficie y el agente de entrecruzamiento es un poliisocianato, agitar la dispersién a una temperatura de entre 15y
25°C durante una hora es suficiente para completar la reaccion.

La proporcién en peso de particula inorganica a fase de solucién sera de 1:0.1 a 1:40; adecuadamente de 1:1 a
1:20.

El agente de entrecruzamiento se puede usar a una rata de 0.1 a 30% p/p de la fase oleosa, mas adecuadamente
de 0.5 a 20% y lo mas adecuadamente de 1 a 10%.

La reaccion se puede controlar mediante pH, temperatura, adicién de un electrolito o mediante el uso de un
catalizador.

El proceso da como resultado una dispersion de microcapsulas en un medio acuoso. Estas microcapsulas pueden
modificarse adicionalmente mediante la adicion al medio acuoso de un material que reaccionara adicionalmente con
cualquier agente de entrecruzamiento restante. Por ejemplo, cuando el agente de entrecruzamiento es un
poliisocianato, se puede agregar una poliamina tal como dietilentriamina. Esto provoca un mayor entrecruzamiento y
formacion de polimeros en la pared de la microcapsula y se puede usar para modificar la durabilidad de las capsulas
o la permeabilidad de las paredes de la capsula para dar, por ejemplo, un tiempo de liberacién mas prolongado bajo
condiciones dadas.

Las microcapsulas se pueden aislar mediante secado, por ejemplo, secado por atomizacién, para formar un polvo o
se pueden usar como la dispersion en el medio acuoso. Cuando las microcapsulas se aislan, se pueden usar secas
0 se pueden volver a dispersar en agua antes de usarlas.

Las microcapsulas fabricadas de acuerdo con este proceso son nuevas. De acuerdo con la presente invencion, se
proporciona una microcapsula que comprende un material encapsulado rodeado por una pared, caracterizada
porque la pared comprende un material inorganico en particulas que ha sido modificado en su superficie y
entrecruzado.

La invencién se ilustra mediante los siguientes ejemplos. El material inorganico en particulas utilizado en los
Ejemplos es un caolin ultrafino tabular (también llamado "bloque", forma plana o similar a una placa), que tiene un
d50 de 0.12um y una distribucion de tamafo de particula con al menos 98% de las particulas en peso menor de 1um
y al menos 82% mas pequefio que 0.25um.

En estos ejemplos, D[4,3] es el diametro promedio en volumen de las particulas, capsulas o gotas relevantes
obtenidas por dispersion de luz laser de una muestra diluida en un Malvern Mastersizer™ 2000.

Ejemplo 1

Este ejemplo ilustra la preparacién de una dispersion de arcilla modificada en la superficie. Las particulas de arcilla
(caolin tabular ultrafino de origen estadounidense, obtenido de Imerys) se modificaron en la superficie mediante la
adicion de 1.6% en peso de aminopropiltrietoxisilano. Las particulas modificadas en la superficie luego se agregaron
a agua y se dispersaron con una Sonda Ultrasénica (Sonics and Materials, Vibra Cell™, con microtip -en lo sucesivo,
referido como una "Sonda Ultrasoénica") operada bajo las siguientes condiciones: 50% de Ciclo de Trabajo; Control
de Salida 4; durante 6 minutos. La composicién se da en la Tabla 1.

Tabla 1
Ingrediente Concentracién (% p/p)
arcilla (modificada con amino-silano, caolin 5
tabular ultrafina)
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Agua 95
Total 100

Resultados: Tamario de la dispersién de arcilla: D [4,3] = 4.4 pm.

La Figura 1 es una imagen de microscopio de luz de la dispersién de arcilla del Ejemplo 1.
Ejemplo 2

Este ejemplo ilustra la preparacion de una emulsion de Pickering simple.

Inicialmente, Solvesso™ 200ND (aceite aromatico de Exxon) se dispersd gota a gota en la fase continua de una
dispersion de caolin modificada preparada de acuerdo con el Ejemplo 1, bajo alto cizallamiento mezclando con un
mezclador de alto cizallamiento Ystral™ (tipo X1020) con una cabeza T10 de dos puntas (denominado en lo
sucesivo como un mezclador de alto cizallamiento Ystral™) operado a aproximadamente 5000 rpm. Las
concentraciones de los ingredientes utilizados se dan en la Tabla 2.

La mezcla posterior de alto cizallamiento por el mezclador de alto rendimiento Ystral™ operado a aproximadamente
20000 rpm durante 2 minutos produjo una emulsion aceite en agua [O/W] de Pickering.

Tabla 2
Ingrediente Concentracién (%
p/p)
Dispersion 5% p/p de arcilla (modificada con amino-silano, caolin tabular 85.7
ultrafina) en agua [del Ejemplo 1]
Solvesso™ 200ND 14.3
Total 100

Resultados: Tamario de las gotas de emulsion: D [4,3] = 13 um.
La Figura 2 es una imagen de microscopio de luz de la emulsién de Pickering del Ejemplo 2.

La Figura 2a es una imagen de microscopio de luz que muestra que las gotas de emulsién se colapsan al secarse al
aire en un portaobjetos de vidrio; la emulsion se ha roto.

La Figura 2b muestra que la adicion de 5% en peso de Synperonic™ NP8 a la emulsiéon de Pickering hace que la
emulsidon se rompa después de 4 dias, como se muestra por microscopia de luz.

Ejemplo 3
Este ejemplo ilustra la preparacion de una suspension de capsula de una sola capa.

Se prepar6 una solucién de 5% p/p de Suprasec™ 5025 (polimetilen polifenileno isocianato; PMPI) en Solvesso™
200ND. Mientras tanto, se agreg6 agua extra a una dispersién de caolin modificada en la superficie preparada de
acuerdo con el Ejemplo 1 y luego a esta dispersion, la solucion Solvesso™ 200ND mas Suprasec™ 5025 se anadié
gota a gota con la mezcla de un mezclador de alto cizallamiento Ystral™ operado a aproximadamente 5000 rpm.
Las concentraciones de los ingredientes utilizados se dan en la Tabla 3.

Posteriormente, se prepar6 una emulsion de aceite en agua [O/W], por alto cizallamiento mezclando con el
mezclador de alto cizallamiento Ystral™ a aproximadamente 20000 rpm durante 2 minutos, que luego se convirtié en
un sistema de microcapsulas puesto que tuvo lugar una reaccién de entrecruzamiento.

Tabla 3
Ingrediente Concentracion (%
p/p)
Solvesso™ 200ND 38
Suprasec™ 5025 2
Dispersién 5% p/p de arcilla (modificada con amino-silano, caolin tabular 50
ultrafina) en agua
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Agua

10

Total

100

Resultados: Tamario de las microcapsulas: D [4,3] = 20 pm.

La Figura 3 es una imagen de microscopio de luz de las microcapsulas del Ejemplo 3. Después de envejecer
durante al menos 1 dia, las microcapsulas no colapsaron al secarse en un portaobjetos de microscopio de vidrio
[véase imagen de microscopio de luz, Figura 3a, que muestra una dispersion de microcépsulas estable] que
demuestra que la pared tenia una resistencia mecéanica aumentada en comparacion con la emulsién simple del
Ejemplo 2. La adicion de 5% p/p de Synperonic™ NP8 no causé que la emulsién se rompiera después de un periodo
de 1 semana [véase imagen de microscopio de luz, Figura 3b, tomada después de la adicion de Synperonic™ NP8 y
que muestra una dispersion de capsula ininterrumpida] que demuestra que el entrecruzamiento ancla la arcilla
modificada en la superficie en la interfaz de tal manera que no es desplazada por el tensioactivo. Las emulsiones de
Pickering generalmente son incompatibles con los tensioactivos (como se muestra en la Figura 2b); el
entrecruzamiento de las particulas permite su uso con tensioactivos.

Ejemplo 4

Este ejemplo ilustra la preparacion de una suspension de capsulas de dos capas. Se dispersé Bayhydur™ 3100
[poliisocianato con base en hexametilen diisocianato modificado con una cadena de poliéter para dispersabilidad en
agua (de Bayer)] en agua agitando y luego la solucion Bayhydur™ 3100 resultante se afadié gota a gota a una
suspensién de capsula de una sola capa preparada de acuerdo con el Ejemplo 3 con la mezcla de un mezclador de
alto rendimiento Ystral™ a aproximadamente 5000 rpm en toda la adicion gota a gota.

La suspensién de capsula resultante se mezclé después con el mezclador de alto cizallamiento Ystral™ a
aproximadamente 20000 rpm durante 2 minutos. La composicion se da en la Tabla 4.

Tabla 4
Ingrediente Concentracion (% p/p)
38% de Solvesso™ 200ND O/W EW con 2% de Suprasec™ 5025 (del 80
Ejemplo 3)
Bayhydur™ 3100 2
Agua 18
Total 100

Resultado: las capsulas permanecieron intactas durante el secado y el examen en un Microscopio Electrénico de
Barrido, véase la Figura 4, que muestra que tenian una buena resistencia mecanica. El Bayhydur™ 3100 puede
verse como esferas unidas al exterior de las paredes de la capsula. Las capsulas fueron lo suficientemente fuertes
para que sobrevivieran a la mezcla de alto cizallamiento a 20000 rpm durante 2 minutos con un mezclador de alto
rendimiento Ystral™.

Ejemplo 5

Este ejemplo ilustra la preparacion de una suspension de capsula de una sola capa con dietilentriamina; es similar al
Ejemplo 3 pero tiene un segundo agente de entrecruzamiento. Se preparo una solucién 25% p/p de dietilentriamina
(DETA) en agua y luego esta solucion de DETA acuosa se afadié gota a gota a una suspension de cépsula de una
sola capa preparada de acuerdo con el Ejemplo 3 con la mezcla de un mezclador de alto cizallamiento Ystral™ a
aproximadamente 5000 rpm. Esta suspension de capsula se mezclé luego por el Mezclador de alto cizallamiento
Ystral™ a aproximadamente 20000 rpm durante 2 minutos. La composicion se da en la Tabla 5.

Tabla 5
Ingrediente Concentracion (%
p/p)
Dispersién 38% de Solvesso™ 200ND O/W con 2% de Suprasec™ 5025 94.7
(Ejemplo 3)
Solucién acuosa de dietilentriamina al 25% p/p 5.3
Total 100
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Resultado: Tamarfo de capsulas: D[4,3] = 21um.
La Figura 5 es una imagen de microscopio de luz de las cépsulas del Ejemplo 5.

Las capsulas permanecieron intactas durante el secado en un portaobjetos de microscopio de vidrio o secado mas
examen en un microscopio electrénico de barrido [SEM], demostrando que tienen una buena resistencia mecanica.
El hecho de que no haya colapso de la capsula bajo condiciones SEM demuestra que la presencia del segundo
agente de entrecruzamiento ha mejorado la resistencia mecanica de las capsulas en comparacién con las del
Ejemplo 3. Las cépsulas eran lo suficientemente fuertes para que sobrevivieran a la mezcla de alto cizallamiento a
20000 rpm durante 2 minutos con el mezclador de alto cizallamiento Ystral™.

La Figura 5a es una imagen de microscopio de luz que muestra una dispersion estable de microcapsulas (Ejemplo
5) sobre el secado en un portaobjetos de microscopio de vidrio en el aire.

La Figura 5b es una imagen de microscopio de luz que muestra una dispersién de cépsula ininterrumpida (Ejemplo
5) después de la adicién de Synperonic™ NP8.

Ejemplo 6

Este ejemplo compara la rata de liberacion de emulsiones de Pickering no entrecruzadas y entrecruzadas, en
comparacion con una emulsién estabilizada con polimeros.

Ejemplo 6a
Este ejemplo ilustra la preparacion de una emulsion de Pickering simple.

Se disperso una solucion al 50% en peso de dimetilftalato en Solvesso™200ND gota a gota en una dispersion de
caolin modificada en la superficie preparada de acuerdo con el Ejemplo 1, bajo alto cizallamiento mezclando con un
mezclador de alto cizallamiento Ystral™ a aproximadamente 5000 rpm a través de la adicion gota a gota y luego se
prepard una emulsién O/W por alto cizallamiento mezclando con el mezclador de alto cizallamiento Ystral™ a
aproximadamente 20000 rpm durante 2 minutos. La composicion se da en la Tabla 6a.

Tabla 6a
Ingrediente Concentracion (% p/p)
Solvesso™ 200ND 20
Dimetilftalato 20
Dispersién 5% p/p de arcilla (modificada con amino-silano, caolin 50
tabular ultrafina) en agua
Agua 10
Total 100

Resultado: Tamario de las gotas: D [4,3] = 43 um.
La Figura 6a es una imagen de microscopio de luz del Ejemplo 6a.
Ejemplo 6b

Este ejemplo ilustra la preparacion de una suspensién de capsula de una sola capa con dietilentriamina que contiene
dimetilftalato preparada por un proceso Ultrasénico. Se dispersé una solucion 10% p/p de Suprasec™ 5025, 45%
p/p de dimetil ftalato y 45% p/p de Solvesso™200ND gota a gota en una dispersién de caolin modificada en la
superficie preparada de acuerdo con el Ejemplo 1, bajo agitacién con una sonda ultrasénica;

y luego se prepar6 una emulsién O/W por alto cizallamiento mezclando con la Sonda Ultrasénica durante 2 minutos,
bajo las siguientes condiciones: 50% de Ciclo de trabajo, Control de salida 4. A esta emulsién, se agregdé una
solucion 25% p/p de dietilentriamina bajo mezcla con la Sonda Ultrasénica. La composicién completa se da en la
tabla 6b.

Tabla 6b
Ingrediente Concentracién (% p/p)
Solvesso™ 200ND 17.1
Dimetilftalato 17.1
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Suprasec™ 5025 3.8

Dispersién 5% p/p de arcilla (modificada con amino-silano, caolin tabular 47.4
ultrafina) en agua

Agua 9.5
Solucién acuosa de dietilentriamina al 25% p/p 5.1
Total 100

Resultado: Tamario de las capsulas: D [4,3] = 146 um. (Este tamafo es muy grande, la razén es que, como se ve en
la Figura 6b, las capsulas se pegan). La Figura 6b es una imagen de Microscopio Electronico de Barrido del Ejemplo
6b.

Ejemplo 6¢

Este ejemplo ilustra la preparacién de una suspension de la capsula de una sola capa con dietilentriamina que
contiene dimetilftalato, preparada con el proceso Ystral ™ de alto cizallamiento (o Ultra Turrax™) del ejemplo 2.

Se dispers6 una solucién 10% p/p de Suprasec™ 5025, 45% p/p de dimetilftalato y 45% p/p de Solvesso™200ND
gota a gota en una dispersion de caolin modificada en la superficie preparada de acuerdo con el Ejemplo 1, bajo alto
cizallamiento mezclando con un mezclador de alto cizallamiento Ystral™ a aproximadamente 5000 rpm; y luego se
prepard una emulsién O/W por alto cizallamiento mezclando con el mezclador de alto cizallamiento Ystral™ a
aproximadamente 20000 rpm durante 2 minutos. Una solucion 25% p/p de dietilentriamina luego se afadié a la
emulsiéon bajo mezclado con el mezclador de alto cizallamiento Ystral™ a aproximadamente 5000 rpm y luego se
prepard una emulsién O/W por alto cizallamiento mezclando con el Mezclador de alto cizallamiento Ystral™ a
aproximadamente 20000 rpm durante 2 minutos. La composicién completa es idéntica a la dada en la Tabla 6b; la
diferencia entre el Ejemplo 6b y el Ejemplo 6¢ se encuentra en los procesos de preparacion; procesos ultrasonicos y
Ystral respectivamente.

Resultado: Tamano de cépsulas: D[4,3] = 33um.

La Figura 6¢ es una Imagen de Microscopio Electronico de Barrido del Ejemplo 6c¢.
Ejemplo 6d

Este ejemplo ilustra la preparacion de una emulsion Mowiol™ 4-88.

Se disperso una solucién 50% en peso de dimetil ftalato en Solvesso™ 200ND gota a gota en una solucion 2% p/p
de Mowiol™ 4-88 (poli (vinil acetato) hidrolizado al 88%, MW ca. 28,000 Dalton), bajo alto cizallamiento mezclando
con un mezclador de alto cizallamiento Ystral™. Luego se prepardé una emulsién O/W por alto cizallamiento
mezclando con el mezclador de alto cizallamiento Ystral™, la velocidad del cual se ajustd para producir un tamafo
de gota de aproximadamente 20um. La composicién completa se da en la tabla 6d.

Tabla 6d
Ingrediente Concentracion (% p/p)
Solvesso™ 200ND 20
Dimetilftalato 20
Solucién acuosa de Mowiol™ 4-88 al 2% 60
Total 100

Resultado: Tamario de las gotas: D [4,3] = 17um.
La Figura 6d es una imagen de microscopio de luz del Ejemplo 6d.
Ejemplo 6e

Este ejemplo proporciona datos de la rata de liberacion para formulaciones preparadas de acuerdo con los Ejemplos
6a a 6d.

Aproximadamente 1 a 1.5 g de cada una de las cuatro formulaciones descritas en los Ejemplos 6a-6d se diluyeron
con un factor de 10 en agua. Cada una de estas soluciones se coloco en un tubo de didlisis y se sellé. Cada tubo de
didlisis se colocé en aproximadamente 100 ml de agua y luego se dejé en rodillos en una habitaciéon con temperatura
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controlada [temperatura de 20 (+/- 2)°C]. A intervalos adecuados, la absorbancia de UV de la fase acuosa se midié a
276nm con un espectrofotdémetro Perkin EImer™ UV. Este proceso permitié que la liberacién de dimetilftalato [DMP]
en el agua se siguiera con el tiempo. Las curvas de liberaciéon que se muestran a continuacion en la Figura 6e
muestran que se observé una liberacion rapida de dimetil ftalato de la emulsion estabilizada de PVA (Ejemplo 6d) y
de la emulsién estabilizada de arcilla sin reaccionar (Ejemplo 6a). La rata de liberacion se redujo en gran medida
cuando la arcilla habia reaccionado con Suprasec™ 5025 (Ejemplo 6b) o con dietilentriamina (Ejemplo 6c).

Ejemplo 7

Este ejemplo ilustra la preparacion de una pasta de arcilla modificada superficialmente predispersada. 30 g de
particulas de arcilla modificadas en la superficie (como se describe en el Ejemplo 1) se desaglomeraron (con un
molino J&K) durante 30 segundos antes de la adicion de un peso igual de agua. La pasta se homogeneizé utilizando
una unidad de dispersion Flack-Tek durante 30 segundos. La pasta se diluyé posteriormente con agua hasta la
concentracién deseada del 50% en peso para uso en los siguientes Ejemplos.

Ejemplo 8

Los Ejemplos 8, 9 y 10 ilustran la preparacién de una suspensién de capsulas de una sola capa que contiene un
pesticida, lambda-cihalotrina disuelta en Solvesso 200ND preparada con el proceso Ystral™ de alto cizallamiento.
Una solucion de Suprasec™5025, lambda-cihalotrina y Solvesso™ 200ND se dispers6 gota a gota en una
dispersion de caolin modificada en la superficie preparada de acuerdo con el Ejemplo 7, bajo alto cizallamiento
mezclando con un mezclador de alto cizallamiento Ystral™ a aproximadamente 2000 rpm; y luego se prepar6 una
emulsion O/W por alto cizallamiento mezclando con el mezclador de alto cizallamiento Ystral™ a aproximadamente
2000 rpm durante 1 minuto. Una solucion 25% p/p de dietilentriamina luego se afiadié a la emulsién bajo mezclado
con el mezclador de alto cizallamiento Ystral™ a aproximadamente 5000 rpm y luego se prepar6 una emulsion O/W
por alto cizallamiento mezclando con el mezclador de alto cizallamiento Ystral™ a aproximadamente 20000 rpm
durante 2 minutos. Esta emulsion formd una dispersion de capsula de una sola capa. La composicion completa se
daenlatabla7.

Tabla 7
Ingrediente
Solvesso™ 200ND 18
Lambda cihalotrina 18
Suprasec™ 5025 4

Dispersién 5% p/p de arcilla (modificada con amino-silano, caolin tabular [50
ultrafina) en agua preparada por una solucién de pasta de arcilla al 50% del
ejemplo 7 en agua.

Agua 10

Ejemplo 9

El Ejemplo 9 es un ejemplo de un producto en capsula que contiene tanto una particula de arcilla unida entrecruzada
como una capa extra de unién de poliurea. Se preparé tomando la emulsién del Ejemplo 8 y tratandola con
dietilentriamina (agente de entrecruzamiento) en las cantidades indicadas en la Tabla 8 y mezclando bajo
cizallamiento bajo para homogeneizar el producto.

Tabla 8
Ingrediente Concentracion/g
Dietilentriamina [Solucién acuosa al 25% 5
p/p]
Producto del ejemplo 8 100

Ejemplo 10

El Ejemplo 10 es un ejemplo de un producto en capsula que contiene tanto una particula de arcilla unida
entrecruzada como una capa de unién de poliuretano extra. Se preparé tomando la emulsiéon del Ejemplo 8 y
tratandola con glicerol (agente de entrecruzamiento) y DABCO (catalizador) en las cantidades dadas en la Tabla 9 y
mezclando bajo cizallamiento bajo para homogeneizar el producto.
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Tabla 9
Ingrediente Concentracion /
g
Glicerol 1
DABCO [solucion al 20% en 0.5
agua)
Producto del ejemplo 8 50

DABCO es (+ -)- (E)-1-(2,6,6-trimetil-2-ciclohexen-1-il)-2-buten-1-ona.

Los Ejemplos 8, 9 y 10 proporcionaron inmediatamente dispersiones fluidas que no cambiaron en reposo durante la
noche. Se realiz6 un entrecruzamiento adicional calentando las muestras a 50°C durante 2 horas, pero las
caracteristicas fisicas de los productos no cambiaron. Para probar la compatibilidad de estos productos con otros
componentes afnadidos, se prepard una emulsion de aceite en agua de un aceite isoparafinico (Isopar™ M). Isopar
M se dispers6 gota a gota en una solucién 5% p/p de Gohsenol™ GLO05 (88% poli(vinil acetato)hidrolizado), bajo alto
cizallamiento mezclando con un mezclador de alto cizallamiento Ystral™. Luego se preparé una emulsion O/W por
alto cizallamiento mezclando con el mezclador de alto cizallamiento Ystral™, la velocidad del cual se ajusté para
producir un tamafo de gota de aproximadamente 10um. La composicién completa se da en la tabla 10.

Tabla 10
Ingrediente Concentracion / g
Isopar M 32
Solucién acuosa al 5% Gohsenol™ 50
GLO5

Los volumenes iguales de las muestras de cada uno de los Ejemplos 8, 9 y 10 se mezclaron cada uno
independientemente con un volumen igual de la emulsién Isopar M. Todas las muestras permanecieron fluidas
inmediatamente y después de reposo durante 24 horas, lo que demuestra la compatibilidad de los productos de la
invencion con una emulsion de aceite en agua agregada.

Ejemplo 11

Este Ejemplo proporciona datos sobre la mejora observada en la fotoestabilidad de lambda-cihalotrina cuando se
atrapa dentro de las capsulas de Pickering.

Ejemplo 11a

Este ejemplo ilustra la preparacion de una suspensién de capsula de una sola capa con dietilentriamina que contiene
lambda cihalotrina preparada con un proceso Ystral™ de alto cizallamiento. Se disperso una solucién 10% p/p de
Suprasec™ 5025, 47.5% p/p de lambda cihalotrina y 47.5% p/p de Solvesso™200ND gota a gota en una dispersién
de caolin modificada en la superficie preparada de acuerdo con el Ejemplo 7, bajo alto cizallamiento mezclando con
un mezclador de alto cizallamiento Ystral™ a aproximadamente 5000 rpm; y luego se prepar6 una emulsién O/W por
alto cizallamiento mezclando con el mezclador de alto cizallamiento Ystral™ a aproximadamente 20000 rpm durante
2 minutos. Esta emulsion formé una capsula de dispersion de una sola capa. Una solucion 25% p/p de
dietilentriamina (DETA) se preparo en agua y luego esta solucién de DETA acuosa se anadi6é gota a gota a la
suspension de capsulas de una sola capa con la mezcla de un mezclador de alto cizallamiento Ystral™ a
aproximadamente 5000 rpm. Esta suspension de capsula se mezclé luego por el mezclador de alto cizallamiento
Ystral™ a aproximadamente 20000 rpm durante 2 minutos. La composiciéon completa se da en la tabla 11.

Tabla 11
Ingrediente Concentracion (%
p/p)
Solvesso™ 200ND 17
Lambda cihalotrina 17
Suprasec™ 5025 3.8
Dispersién 5% p/p de arcilla (modificada con amino-silano, caolin 47.4
tabular ultrafina) en agua (del ejemplo 7)
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Agua 9.5
Solucién acuosa de dietilentriamina al 25% p/p 5.3
Total 100

Resultado: Tamario: D[4, 3] = 31.7um.
La Figura 7 es una imagen de Microscopio Electrénico de Barrido del Ejemplo 11a.
Ejemplo 11b

Este ejemplo ilustra la preparaciéon de una suspensién de capsula de una sola capa con dietilentriamina que contiene
lambda cihalotrina preparada por el proceso Ultrasonico. Se disperso una soluciéon 10% de p/p Suprasec™ 5025,
45% p/p de lambda cihalotrina y 45% p/p de Solvesso™200ND gota a gota en una dispersion de caolin modificada
en la superficie preparada de acuerdo con el Ejemplo 7, bajo agitacién con una sonda ultrasénica; y luego se
prepard una emulsion O/W por alto cizallamiento mezclando con la Sonda Ultrasénica durante 2 minutos; bajo las
siguientes condiciones: 50% de Ciclo de trabajo, Control de Salida 4. Esta emulsién formé una dispersion de capsula
de una sola capa. A esta suspension de cépsulas, se anadié una solucion 25% p/p de dietilentriamina mezclando
con la Sonda Ultrasénica. La composicion completa se da a continuacion en la Tabla 12.

Tabla 12
Ingrediente Concentracion (% p/p)
Solvesso™ 200ND 17
Lambda cihalotrina 17
Suprasec™ 5025 3.8
Dispersién 5% p/p de arcilla (modificada con amino-silano, caolin tabular 47.4
ultrafina) en agua (del ejemplo 7)
Agua 9.5
Solucién acuosa de dietilentriamina al 25% p/p 5.3
Total 100

La Figura 8 es una imagen de Microscopio Electrénico de Barrido del Ejemplo 11b.

Resultado: Tamarno de las capsulas: D [4,3] = 171 um (esto es grande debido a la agregacién de las capsulas en el
instrumento, la micrografia electronica muestra que el tamafio de la capsula es mas pequefo).

Ejemplo 11c

Las capsulas de acuerdo con los Ejemplos 11a y 11b se evaluaron cada una frente a las cépsulas disponibles
comercialmente [Karate Zeon™] en un estudio comparativo para determinar el grado de proteccion proporcionado
por cada una de las capsulas a lambda-cihalotrina frente a fotodegradacion u.v.

Para cada tipo de capsula, las muestras de microcapsulas se extendieron en portaobjetos de vidrio y se expusieron
a una lampara de xenén (simulando la luz solar) durante hasta tres dias. Usando técnicas estandar, las
microcapsulas se analizaron para determinar la cantidad de lambda-cihalotrina presente en las formulaciones al
inicio de la exposicion a la luz ultravioleta y la cantidad restante en varios periodos de tiempo durante los tres dias
de exposicion.

Los resultados se muestran en la Figura 9. Las capsulas de la presente invencién proporcionan claramente una
mejor proteccion de u.v. a lambda-cihalotrina que el producto comercial actual.

Ejemplo 12

Este ejemplo ilustra la preparacion de una suspensién de capsula de una sola capa con dietilentriamina que contiene
dimetil ftalato (que es un ejemplo de una molécula organica volatil) preparada con el proceso Ystral™ de alto
cizallamiento. Se disperso una solucién 10% p/p de Suprasec™ 5025, 47.5% p/p de dimetil ftalato y 47.5% p/p de
Solvesso™200ND gota a gota en una dispersion de caolin modificada en la superficie preparada de acuerdo con el
Ejemplo 7, bajo mezcla de alto cizallamiento con un mezclador de alto cizallamiento Ystral™ a aproximadamente
5000 rpm; y luego se prepard una emulsion O/W por alto cizallamiento mezclando con el mezclador de alto
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cizallamiento Ystral™ a aproximadamente 20000 rpm durante 2 minutos. Esta emulsion form6 una cépsula de
dispersion de una sola capa. La composicion se da en la Tabla 13.

Tabla 13

Ingrediente Concentracion (%

p/p)
Solvesso 200ND 18
Dimetilftalato 18
Suprasec 5025 4
Dispersién de arcilla al 5% en agua (del 50
ejemplo 7)
Agua 10
Total 100

Una solucién al 25% p/p de dietilentriamina (DETA) se prepar6 en agua y luego se agregaron cantidades variables
de esta solucién gota a gota a la suspension de capsulas de una sola capa con la mezcla de un mezclador de alto
cizallamiento Ystral™ a aproximadamente 5000 rpm para dar un intervalo de concentraciones de DETA (0-1.3% en
peso) en las dispersiones finales. Cada suspension de capsula se mezclé luego con el mezclador de alto
cizallamiento Ystral™ a aproximadamente 20000 rpm durante 2 minutos. La composicién completa se da en la tabla
14.

Tabla 14

Cantidad de DETA 0% 0.25% 0.5% 1% 1.3%
Concentracién [Concentracié [Concentracion [ConcentracioConcentracio
% p/p n % p/p % p/p n % p/p n % p/p

36% (Solvesso 200ND/ dimetilftalato) O/W[100 99.01 98 96.01 94.7

EW con 4% Suprasec 5025

Solucién acuosa de dietilentriamina al 25%0 0.99 2 3.99 5.3

/p
Total 100 100 100 100 100
Tamano: D[4, 3] (um) 21 37 40 33 30

Aproximadamente 1 a 1.5 g de cada una de estas formulaciones de capsulas se diluyeron con un factor de 10 en
agua. Cada una de estas diluciones se colocé en un tubo de didlisis y se sellé. Cada tubo de didlisis se coloc6 en
aproximadamente 100 ml de agua y luego se dejé en rodillos en una habitacién con temperatura controlada
[temperatura de 20 (+/- 2)°C]. A intervalos adecuados, la absorbancia de UV de la fase acuosa se midi6 a 276 nm
con un espectrofotémetro UV de Perkin EImer™. Este proceso permitié que la liberacién de dimetilftalato [DMP] en el
agua se siguiera con el tiempo; véase la Figura 10, que muestra que el aumento de la carga de DETA disminuye la
rata de liberacion de DMP de las capsulas, lo que muestra que la rata de liberacion se controla facilmente mediante
la carga de DETA utilizada en la formulacion.

Ejemplo 13

Este ejemplo ilustra la preparaciéon de una suspension de capsula de una sola capa con dietilentriamina que contiene
mefenoxam preparada con el proceso Ystral™ de alto cizallamiento. Se encontré que la dispersion de capsula
muestra buenas propiedades de redispersion después de secar hasta un depdsito seco. Se disperso una solucion
5% p/p de Suprasec™ 5025, 47.5% p/p de mefenoxam y 47.5% p/p de Solvesso™200ND gota a gota en una
dispersion de caolin modificada en la superficie preparada de acuerdo con el Ejemplo 7, bajo alto cizallamiento
mezclando con un mezclador de alto cizallamiento Ystral™ a aproximadamente 5000 rpm; y luego se prepar6 una
emulsion O/W por alto cizallamiento mezclando con el mezclador de alto cizallamiento Ystral™ a aproximadamente
20000 rpm durante 2 minutos. Esta emulsion form6 una capsula de dispersién de una sola capa. Se preparo una
solucion 25% p/p de dietilentriamina (DETA) en agua y luego esta solucién de DETA acuosa se anadi6 gota a gota a
la suspension de capsulas de una sola capa con mezcla de un mezclador de alto cizallamiento Ystral™ a
aproximadamente 5000 rpm. Esta suspension de capsula se mezclé luego por el mezclador de alto cizallamiento
Ystral™ a aproximadamente 20000 rpm durante 2 minutos. La composiciéon completa se da en la tabla 15.
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Tabla 15

Ingrediente

Concentracion (% p/p)

Solvesso™ 200ND

18

Mefenoxam 18
Suprasec™ 5025 1.9
Dispersién 5% p/p de arcilla (modificada con amino-silano, caolin tabular 47.4
ultrafina) en agua

Agua 9.5
Solucién acuosa de dietilentriamina al 25% p/p 5.2
Total 100

Resultado: Tamafo de capsulas: D[4,3] = 13.7um.

Esta formulacion proporcioné capsulas que eran estables al secarse, y las capsulas en la dispersion acuosa se
mantuvieron estables durante un periodo de 9 meses a temperatura ambiente. Se dej6 secar una muestra de esta
dispersion en una bandeja de plastico en una campana extractora de humos durante 3 dias, después de lo cual se
encontré que se redispersa facilmente en agua con agitacion suave. La Figura 11 muestra las céapsulas en su
dispersion original y la Figura 12 las muestra en la dispersién formada a partir de la redispersién después del
secado. Las capsulas parecian haber perdido algo del Solvesso™ 200ND mas volatil a través de la evaporacion,

pero las capsulas permanecieron esencialmente intactas y mostraron una redispersion facil.
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REIVINDICACIONES
1. Un proceso para hacer microcapsulas que comprende;
i) formar una solucion de un agente de entrecruzamiento en un liquido;
i) formar una pasta de un material inorganico en particulas modificado en la superficie en un medio acuoso; y

iii) dispersar la solucion del paso i) en la pasta del paso ii) y hacer o permitir que el agente de entrecruzamiento
reaccione con el material inorganico en particulas modificado en la superficie para formar una pared de
microcapsulas entrecruzadas;

en el que el material inorganico en particulas modificado en la superficie es arcilla que ha sido modificada en la
superficie con un amino-silano.

2. Un proceso como se reivindico6 en la reivindicacion 1, en el que el liquido tiene una solubilidad en agua a 20°C de
menos de 10 g/l.

3. Un proceso como se reivindicé en la reivindicacion 1 o 2, en el que el liquido comprende un material activo que es
un producto agroquimico.

4. Un proceso como se reivindico en la reivindicacion 3, en el que el producto agroquimico es lambda-cihalotrina.

5. Un proceso como se reivindicd en cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el material inorganico
en particulas comprende un compuesto oxi de al menos uno de calcio, magnesio, aluminio y silicio.

6. Un proceso como se reivindicd en cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el material inorganico
en particulas tiene un diametro medio (d50) menor o igual a 10 pm.

7. Un proceso como se reivindico en cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el amino-silano tiene
una estructura quimica X---Y---Z, en la que X es un resto quimico con una alta afinidad por la superficie de la
particula; Z es un resto quimico reactivo; e Y es un grupo quimico que une Xy Z entre si.

8. Un proceso como se reivindicé en la reivindicacién 7, en el que X es un grupo alcoxisilano.
9. Un proceso como se reivindicé en la reivindicacion 7 u 8, en el que Z es un grupo amina.

10. Un proceso como se reivindicé en cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el agente de
entrecruzamiento es un poliisocianato.

11. Un proceso como se reivindicé en cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde la pared de la
microcapsula entrecruzada se modifica mediante la adicion de una molécula de entrecruzamiento adicional.

12. Una dispersién acuosa de una microcapsula en la que dicha microcapsula tiene una pared inorganica de material
en particulas entrecruzada en la que la pared inorganica de material en particulas entrecruzada se forma a partir de
un material inorganico en particulas modificado en la superficie en la que el material inorganico en particulas
modificado superficialmente es arcilla que ha sido modificada superficialmente con un amino-silano.

13. Una dispersion como se reivindicé en la reivindicacién 12, en la que la microcapsula contiene un producto
agroquimico encapsulado dentro del nicleo de la microcapsula.

14. Uso de una dispersion acuosa de acuerdo con la reivindicacion 12 o 13 para proteger el material encapsulado
del ambiente externo.

15. Uso no terapéutico de una dispersion de acuerdo con la reivindicacion 13 para controlar o combatir plagas.
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