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(57) Anotace:
Zptsob vyroby emulze olej-ve-vod€ majici olejovou
diskontinualni fazi a vodnou kontinualni fazi spocivd
v tom, Ze tento zpusob obsahuje zesit'ujici reak¢ni krok
mezi polymernim stabilizatorem vzorce I, ktery je
ndhodnym roubovanym kopolymerem nebo blokovym
kopolymerem, a ktery obsahuje mnoZinu vinylovych
monomert, a jednou nebo vice latkami rozpu$ténymi
v kapalné diskontinualni olejové fazi, které reaguji se
zesitujici skupinou nesenou na zbytku L; s vyhradou, Ze
kdy? je zesitujici skupinou nesenou na zbytku L kyseld
reaktivni skupina, maji uvedena latka nebo latky jako
odpovidajici reaktivni skupinu isokyanat, aziridin nebo
karbodiimid; zptsob vyroby mikrokapsli.
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Zpiisob vyroby emulze olej—ve-vodé a mikrokapsli

Oblast techniky

Vynalez se tyka zplsobu vyroby emulze olej—ve—vodé a zptlisobu vyroby mikrokapsli v ramci
pouziti reaktivnich polymernich povrchové aktivnich €inidel pfi tvorbé emulzi a zejména pfi
tvorbé emulzi pouzitelnych pro pripravu produktii zapouzdienych v mikrokapslich.

Reaktivni polymerni povrchové aktivni ¢inidla pro pouziti v ramci vynalezu (jsou zde uvadény
jako polymerni stabilizatory) maji obecné tfi zbytky, kterymi jsou hydrofilni zbytek, hydrofobni
zbytek a zbytek, ktery vykazuje reaktivitu nebo schopnost zesiténi vzhledem k monomerni nebo
pfedpolymerni latce nebo vzhledem ke zvolené sloZce v dispergované fazi emulze. Kdyz se tyto
povrchove aktivni ¢inidla pouziji s diskontinualni fazi dispergovanou v pfevazujici vodné konti-
nualni fazi, potom se hydrofobni zbytek intenzivné adsorbuje na povrch diskontinudlni faze,
zatimco hydrofilni zbytek se intenzivné sdruzuje s vodnou fazi, pficemz se diskontinualni fazi
poskytuje koloidni stabilita. Zesitujici zbytky umoziiuji, Zze se povrchové aktivni Cinidlo stane
reaktivni nebo se vaze k monomerni, polymerni nebo jiné z vySe uvedenych slozek, zatimco ko-
loidné stabilizujici zbytky povrchové aktivniho ¢inidla poskytuji takto ziskané kombinaci (povr-
chové aktivni inidlo)/monomer nebo polymer povrchové aktivni vlastnosti. Emulze podle vyna-
lezu mohou byt pouzity k riznym uceliim, véetné jejich pouziti v ramci formulaci agrochemicky
ucinnych latek. Jak bude uvedeno nize, poskytuji povrchové aktivni ¢inidla pro pouziti v ramci
vynalezu rovnéZ obdobny kombina¢ni povrchové aktivni charakter v pfipadé, Ze jsou pouzity
v ramci emulzi pouZitych pro ptipravu produktii zapouzdienych v mikrokapslich.

Povrchove aktivni Cinidla pro pouziti v ramci vynalezu jsou zvoleny z urditych statistickych
(nahodilych) roubovanych kopolymerii a urcitych blokovych kopolymerti. Je tfeba uvést, ze
uvedené statistické roubované kopolymery a blokové kopolymery pro pouziti v ramci vynalezu
jsou povrchové aktivnimi €inidly samy o sob€ a mohou byt potom vazany k emulznimu rozhrani
reakei zesit'ujiciho zbytku.

Emulze jsou vyznamné typy zemédé€lskych formulaci, napfiklad jako emulze typu olej—ve—vodé
(EW) nebo jako slozky suspo—emulzi (SE), které obsahuji EW a suspenzni koncentrat (SC).
Emulze mohou byt nestabilni z riznych diivodii a mohou vykazovat shlukovani (koalescenci)
nebo mohou flokulovat (tvorba vlozek) nebo mohou sedimentovat. Tyto jevy jsou neZadouci
a mohou komplikovat nebo dokonce znemoziovat pouziti formulace. Proto bylo vyvinuto znaéné
usili smérovan€ k pochopeni jevii vedoucich ke stabilit€ emulzi uplatn€nim mechanizm, jakymi
jsou napfiklad pfizpiisobeni hustoty, vytvoreni Gzké distribuce velikosti ¢astic k omezeni Ostwal-
dova zrani a pouziti optimalnich povrchové aktivnich ¢inidel a koloidnich stabilizatorti. Ostwal-
dovo zrani miize byt podpofeno povrchové aktivnimi &inidly, ktera mohou pfenaset olej od kapig-
ky ke kapiCce skrze kontinuélni fazi, naptiklad v micelach. Ostwaldovo zrani miize byt predbéz-
né eliminovano nebo inhibovano povrchové aktivnimi ¢inidly, ktera netvofi takové nosi¢e nebo
ktera jsou fixovana k emulznimu rozhrani.

Konven¢ni emulzni povrchove aktivni Cinidla, ktera jsou fyzikalné adsorbovana na rozhrani mezi
diskontinualni a kontinudlni fazi mohou byt vytésnéna mechanizmem konkurenéni desorpce
Jinymi povrchové aktivnimi ¢inidly, ktera mohou byt pfidana k formulaci, nebo za podminek,
kdy je emulze vystavena zatiZeni, naptiklad teplotnimi cykly nebo koncentraci elektrolytu.

PrihlaSovatelem bylo zjisténo, Ze stabilita emulze muze byt zlepSena v pfipadé, kdy se povrchové
aktivni ¢inidla fixuji k emulznimu rozhrani podle vynalezu. V ptipadé, Ze v kontinuélni fazi neni
dostupné zZadné volné povrchové aktivni €inidlo, nedochazi rovnéZz k pénéni.
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Dosavadni stav techniky

Zapouzdieni do mikrokapsli pfedstavuje velmi dobfe znamou techniku pouzivanou pro pfipravu
pevnych &astic, které v sobé maji uzavieno jadro tvoiené kapalinou a/nebo pevnymi latkami
odvozené z dispergované kapalné emulzni faze. Takto mohou byt latky kapalného jadra samotné
kapaliny nebo kapaliny obsahujici pevné latky, které jsou rozpusténé nebo suspendované v téchto
kapalinach. V zavislosti na konfiguraci mikrokapsle, mohou byt v mikrokapsli uzaviené latky
uvolfiovany bud’ pozvolnym regulovanym zpisobem, nebo rychle. K dosazeni t€chto pozadova-
nych vysledki existuji etné o sobé velmi dobie znamé techniky, zalozené na volbé vhodné
formy obsahu mikrokapsle a na volb& charakteru polymernich stén mikrokapsle. V zemédélské
oblasti se takové mikrokapsle pouzivaji v ramci pesticidd, jakymi jsou naptiklad herbicidy, insek-
ticidy, fungicidy a baktericidy, regulatorti ristu rostlin a hnojiv. Nezeméd€lské aplikace tohoto
typu zahrnuji zapouzdiena barviva, tiskafské barvy, farmaceutika, aromatizacni prostiedky
a vonné latky, ve kterych je zapouzdfené prostiedi piitomné v kapalném jadru.

Materidly pouzivanymi pro vytvofeni stén mikrokapsli jsou obvykle pryskyii¢né meziprodukty
nebo monomery. V ramci dosavadniho stavu techniky byly vyvinuty a popsany riizné zpiisoby
pro ziskani mikro—zapouzdiujicich materiali. Tyto procesy mohou byt rozdéleny do tii obecnych
kategorii, zahrnujicich fyzikalni metody, metody na bazi separace fazi a metody na bazi reakci na
rozhrani fazi. Metody fazové separace a reakci na rozhrani fazi se tykaji tvorby emulze a maji
proto obzvlastni vztah ke zptisobu podle vynélezu.

Pfi jednom zplsobu z kategorie metod fazové separace se mikrokapsle vytvofi emulgovanim
nebo dispergovanim jadrového materialu v nemisitelné kontinudlni fazi, ve které je rozpustén
material stény mikrokapsle, a naslednym indukovanim fyzikalniho vylouceni uvedeného materia-
lu z kontinualni faze, napiiklad koacervaci, a uloZzenim tohoto vylou¢eného materialu stén kolem
jadrovych &astic. V ramci kategorie reakci na rozhrani fazi se jadrovy material emulguje nebo
disperguje v nemisitelné kontinualni fazi, naeZ se iniciuje mezifazova polymeracni reakce na
povrchu jadrovych ¢astic za vzniku mikrokapsli.

Bylo prokéazano, Zze metody vyuZivajici mezifazovou polymera¢ni reakci jsou nejvhodnéjSimi
procesy pro pouZiti v zem&délském primyslu v ramci mikrozapouzdieni pesticidi. Existuji rizné
typy mezifazovych reakénich technik. V ramei jednoho typu mezifdzového kondenza¢niho poly-
meraéniho mikrozapouzdiovaciho procesu se monomery olejové a vodné faze slouci na rozhrani
otej/voda, kde reaguji mechanizmem kondenzace za tvorby stény mikrokapsle. V rdmci jiného
typu polymeraéni reakce, kterou je mezifazova kondenzacni polymera¢ni reakce in situ jsou
viechny monomery nebo piedpolymery tvofici sténu obsazeny v olejové fazi. Olej se potom
disperguje v kontinualni vodné fazi obsahujici vodu a povrchové aktivni ¢inidlo. Organicka féze
se disperguje ve formé diskrétnich &astic ve vodné fazi prostiednictvim emulgace, pfiCemz se vy-
tvofi mezifazové rozhrani mezi diskrétnimi kapi¢kami organické faze a obklopujicim roztokem
kontinualni vodné faze. Kondenzace in situ sténotvornych materialii a vytvrzeni polymerd na roz-
hrani organické a vodné faze mohou byt iniciovany zahfatim emulze na teplotu mezi asi 20 az asi
100 °C, ptipadné nastavenim hodnoty pH. Zahtivani probiha po dobu dostatetnou k umoznéni
v podstaté uplné kondenzace in situ sténotvornych monomerti nebo piedpolymerti s cilem pfevést
organické kapicky na kapsle tvofené pevnymi permeabilnimi polymernimi plasti obklopujicimi
organické jadrové organické materialy.

Jeden typ mikrokapsle piipravené kondenzaci in situ a znamé v ramci dosavadniho stavu techni-
ky je popsan v patentovych dokumentech US 4956 129 a US 5332 584. Tyto mikrokapsle,
obvykle oznatované jako ,.aminoplastové“ mikrokapsle se pfipravi autokondenzaci etherifikova-
nych mo&ovino—formaldehydovych pryskyfic nebo pfedpolymert, ve kterych bylo asi 50 aZ asi
98 % methylolovych skupin etherifikovano alkoholem obsahujicim 4 az 10 uhlikovych atomii
(vyhodné n-butanolem). Pfedpolymer se pfida nebo uzavie inkluzi v organické fazi emulze
olej/voda. Autokondenzace piedpolymeru probiha pisobenim tepla nebo pfi nizké hodnoté pH.
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Za uCelem vytvofeni mikrokapsli se teplota emulze zvy$i na hodnotu asi 20 aZ asi 90 °C,
vyhodné na teplotu asi 40 az asi 90 °C, nejvyhodné&ji na teplotu asi 40 aZ asi 60 °C. V zavislosti
na systému miiZe byt hodnota pH nastavena na pfislusnou hodnotu. V rdmci vynalezu je vhodna
hodnota pH asi 2.

Dalsi typ mikrokapsle pfipravené kondenzaci in situ a popsany v patentovém dokumentu
US 4 285 720 pedstavuje polymocovinova mikrokapsle, ktera zahrnuje pouziti alespoii jednoho
polyisokyanétu, jakym je zejména polymethylenpolyfenylenisokyanat (PMPPI) a/nebo tolylen-
diisokyanat (TDI), ve funkci sténotvorného materialu. P¥i zpiisobu popsaném v uvedeném paten-
tovém dokumentu se reakce tvorby stény iniciuje zahfatim emulze na zvySenou teplotu, pti¢emz
se isokyanatové skupiny hydrolyzuji na mezifdizovém rozhrani olej/voda za vzniku amind, které
potom reaguji s nehydrolyzovanymi isokyanatovymi skupinami za vzniku polymo&ovinové stény
mikrokapsle.

Pfi jiném typu vySe uvedeného mezifazového polymeradniho procesu jsou sténotvorné materialy
Jak v organické, tak i ve vodné fazi emulze. Takovy proces je naptiklad popsan v patentovém
dokumentu US 4280 833 a pfi tomto procesu je isokyanat, jako napiiklad PMPPI, obsaZen
v organickeé fazi, zatimco reaktivni amin, jakym je napfiklad hexamethylendiamin, je obsaZen ve
vodné fézi. Oba sténotvorné materily reaguji na rozhrani mezi obéma fazemi za vzniku polymo-
¢ovinového plasté mikrokapsle, ktery v sobé uzavira materialy urSené k zapouzdeni, které jsou
zase obsazeny v organické fazi emulze.

Pti vétSin€ té€chto typli mikrozapouzdfovacich procesti jsou pouzivana vnéjsi povrchové aktivni
¢inidla nebo/a jina povrchové aktivni ¢inidla, jakymi jsou emulgatory nebo koloidni stabilizatory.
Tyto materialy se ve skutenosti pouzivaji jak pii zpisobech ptipravy mikrokapsli, tak i pfi pti-
pravé formulaci produkovanych za pouZiti t&chto mikrokapsli. Emulgitor slouzi ke zmengeni
povrchového napéti mezi olejovou a vodnou fazi, zatimco koloidni stabilizator slouzi k zajisténi
toho, Ze &astice jsou vzajemné oddélené.

Pfi emulgaCnim procesu je velikost ¢astic ve znaéné mife regulovana mirou aplikovaného stiiho-
vého napéti, jakoZ i typem a mnoZstvim pouzitého emulgatoru. V ptipadé, e je zde vyznamna
konkurence mezi emulgatorem a koloidnim stabilizatorem pokud jde o jejich adsorpci na olejové
kapicky, potom mize dojit k vytésnéni koloidniho stabilizatoru, coz vede ke shlukovani kapicek.
Po vytvofeni kapsli musi obecné tentyZ koloidni stabilizator stabilizovat pevnou &astici, kterd ma
vlastnosti odli$né od vlastnosti vychozi olejové kapicky. Jestlize je koloidni stabilizator vyt&snén
z povrchu kapsle, potom miiZe dojit k nevratné aglomeraci kapsli.

Nekteré ochranné koloidy jsou uvedeny napiiklad v patentovych dokumentech US 4 448 929
aUS 4 456 569 a také ve vyse uvedenych patentovych dokumentech popisujicich mikrozapouz-
dfovaci procesy.

Stejn€ tak jsou povrchové aktivni &inidla potfebna ve formulacich zhotovenych z uvedenych
mikrokapsli. Takto jsou napiiklad produkty typickych mikrozapouzdfovacich procesu suspenze
mikrokapsli ve vodné fazi (tento produkt je obecn& oznatovan jako ,kapslova suspenze®).
V nékterych pripadech se takové kapslova suspenze opatii obalem a prodava jako takova. Nicmé-
né pii takovéto praxi to pfedstavuje skladovani a dopravu velkych mnoZstvi vody nebo jinych
kapalin. Proto se v ramci jiné techniky produkuje vysuseny mikrokapslovy produkt (ziskany na-
pfiklad suSenim rozpraSovanim nebo filmovym suSenim kapslové suspenze) a tento vysuseny
produkt se prodava bud’ ve formé prasku, nebo v jiné pevné formé, jakou jsou naptiklad tablety
nebo vytlatované granule. Ve viech téchto ptipadech je vysuseny produkt uréen ke smiseni
s vodou za vzniku postiikové suspenze mikrokapsli. Aby se dosahlo ziskani postiikové suspenze
(at’ jiz ptipravené z prasku, granulatu nebo jiné formy mikrokapsli), ktera je pom&mé jednotné
tak, aby byl postfikovan v podstaté jednotn& uginny produkt, je nezbytné, aby uvedené mikro-
kapsle byly dobie dispergovatelné ve vodé. K dosazeni tohoto cile je mnohdy nezbytné zabudo-
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vat do prodavaného produktu povrchové aktivni ¢inidla nebo pfidat povrchové aktivni ¢inidla do
aplika¢niho postiikového tanku nebo jiného postiikového zafizeni.

P¥i viech vySe uvedenych pouzitich povrchové aktivnich ¢inidel dochazi k ur€itym problémiim.
Jednim takovym problémem je, Ze mize dojit k odloueni povrchové aktivniho €inidla od ¢astic,
se kterymi ma byt v interakci. K tomu miize dojit pfi tvorbé emulze nebo pfi produkovéani nebo
formulovani mikrokapsli. V takovém pfipadé dochazi k poklesu nebo ztraté ucinnosti povrchové
aktivnich ¢inidel vzhledem k tomu, Ze neni dosaZeno jednotnosti velikosti ¢astic nebo dispergo-
vatelnosti ¢astic.

Vlastnosti t&chto povrchové aktivnich &inidel jsou uréeny slozenim a mnoZstvim jejich hydrofob-
nich a hydrofilnich slozek. V pfipadé, ze formulace obsahuje diskontinualni olejovou fazi disper-
govanou ve vodné kontinualni fazi, potom se hydrofobni slozky povrchové aktivnich Cinidel
musi siln€ adsorbovat na povrch diskontinualni faze, zatimco hydrofilni slozky povrchové aktiv-
nich ¢inidel musi poskytovat koloidni stabilitu, ¢imZ se zabrani tomu, aby diskontinualni faze
aglomerovala.

SloZeni a zpasoby ptipravy polymernich povrchové aktivnich &inidel jsou ¢etné a riizné. Piehled
takovych materialii je napfiklad uveden v: Piirma: Polymeric Surfactants, Surfactant Science
Series 42 (Marcel Dekker, New York, 1992). Dvéma hlavnimi skupinami polymernich povrcho-
vé& aktivnich &inidel jsou polymerni povrchové aktivni ¢inidla p¥ipravena jako hydrofilné-hydro-
fobni bloky a polymerni povrchové aktivni &inidla p¥ipravena jako hiebeny tvofené hydrofilnimi
rameny vazanymi k zédkladnimu hydrofobnimu fetézci a naopak. Takové hydrofobné-hydrofilni
polymery byly pojmenovany jako ,,amfipatické“ nebo ,,amfifilni* polymery. Adsorpce diskonti-
nualni faze dosahuje maximalni miry v piipadg, kdy povrchové aktivni ¢inidla maji malou nebo
74dnou tendenci ke tvorbé micel v kontinualni fazi.

Obecné mohou byt polymerni povrchové aktivni ¢inidla pfipravena modifikovanim predbézné
pripravenych polymerii nebo polymeraci v jediném stupni nebo postupné. Tak napiiklad blokové
kopolymery mohou byt pfipraveny (i) regulovanou postupnou polymeraci primarné€ hydrofobnich
a sekundarné hydrofilnich monomeri anebo obracenim tohoto procesu, nebo (ii) kopulaci s pfed-
bé&né vytvofenymi hydrofobnimi a hydrofilnimi materialy majicimi vhodnou molekulovou
hmotnost. Roubované kopolymery mohou byt pfipraveny (i) roubovanou kopolymeraci hydrofil-
nich monomert nebo makrometru na hydrofobni zakladni fetézec anebo obracenim tohoto proce-
su, nebo (ii) chemickou konverzi vhodnych monomeru, které byly kopolymerovéany s hydrofob-
nimi nebo hydrofilnimi monomery zakladniho Fetézce. Polymery, které maji vlastnosti podobné
vlastnostem roubovanych kopolymerti, mohou byt pfipraveny statistickou kopolymeraci hydrofil-
nich a hydrofobnich monomert nebo hydrofilnich makromert a hydrofobnich makromerd.

Vyhodny preparativni zpiisob pro libovolnou danou kompozici bude zaviset na charakteru
a vlastnostech vychozich materialii. Tak napiiklad reaktivnimi poméry mezi uréitymi monomery
mohou omezit mnoZstvi hydrofilniho monomeru, které mtze byt radikalové kopolymerovano
s hydrofobnimi monomery.

Agkoliv jsou nereaktivni povrchové aktivni ¢inidla/emulgétory a koloidni stabilizatory pouzivany
ve velmi Siroké mife, maji formulace pfipravené za pouziti téchto materidli n€kdy urcité nevy-
hody. Tak naptiklad tyto ,.konvenéni“ materialy se jednoduse adsorbuji na rozmezi diskonti-
nualni faze fyzikalnimi adheznimi silami, v disledku ¢ehoZ mohou byt tyto materialy za urcitych
okolnosti desorbovany, coz ma za nasledek koloidni nestabilitu. Povrchové aktivni Cinidla, kterd
mohou tvofit micely, mohou podporovat transport materidlu z koloidni do kontinualni faze.
To miize byt nezadouci v pfipadg, kdy je transportovany material schopen zménit svij fyzikalni
stav, napiiklad krystalizaci, v kontinualni fazi. P¥iprava ur¢itych formulaci, jako naptiklad mikro-
kapsli ptipravenych metodami mezifdzové polymerace, miize vyzadovat pouziti vysokych obsahi
povrchové aktivniho &inidla, coz miZe nepfiznivé ovlivnit jak zplisob pfipravy, tak i vlastnosti
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kapsli samotnych. Kromé toho mizZe byt ve vodné fazi smyto velké mnozstvi ,,volného* povrcho-
vé aktivniho €inidla, coz vede ke znedisténi Zivotniho prostiedi.

Vyse uvedené nedostatky mohou byt do zna¢né miry odstranény v ptipadg, kdy jsou povrchové
aktivni Cinidla chemicky nebo ireversibilng vazany k povrchu diskontinualni faze.

Priklad takového pfistupu je popsan v patentovém dokumentu US 5925 464. Jak je popsano
v tomto dokumentu, pouZije se polyvinylalkohol (PVA) v pribéhu mikrozapouzdfovaciho proce-
su, vyhodné mezi polyisokyanatem a polyaminem, a reaguje s isokyanatem k zabudovéni poly-
urethanovych skupin do stén mikrokapsle. To umoZiiuje, Ze povrchové aktivni vlastnosti PVA
Jsou fixovany k mikrokapslim, a Ze se, jak se tvrdi v uvedeném patentovém dokumentu, ,,produ-
kuje jednotna vrstva ve vodé rozpustného polymeru okolo kazdé kapsle“, ktera by po vysuseni
méla vytvofit film.

Mezinarodni piihlaSka PCT WO 98/03 065 popisuje podobnou koncepci za pouZiti povrchové
aktivniho ¢inidla, které je zde uvadéno jako ,nemicelujici povrchové aktivni &inidlo“ (avsak jedi-
nym uvedenym povrchové aktivnim ¢inidlem je polyvinylalkohol).

Bylo by vyhodné poskytnout povrchové aktivni &inidla, kterd by mohla byt vazana na povrch
takovych mikrokapsli nebo alternativné vézana na emulzni kapitky tak, aby byl povrchové
aktivni u¢inek udrzovén relativné jednotny v celém vysledném produktu nebo, aby byl relativné
Jednotny béhem procesu piipravy uvedeného produktu, napiiklad béhem procesu pro piipravu
mikrokapsli.

V patentovém dokumentu US 6 262 152 je popsana disperze &astic, jakymi jsou pigmentové
Castice, v kapalném nosici, ve kterém je pevna Eastice nerozpustna, pfi¢emz &astice jsou zachyce-
ny v polymerni matrici vytvotfené zesiténim zbytkd dispergaéniho polymeru, majiciho alespoti
Jjeden segment rozpustny v kapalném nosi¢i, a alespoti jeden segment nerozpustny v kapalném
nosici, pfi¢emz uvedeny nerozpustny segment ma zesitovatelné zbytky. Struktura matrice nebo
zesiténa polymerni matrice, kterd obklopuje kazdou &astici, je tvofena velmi stabilnimi zesitujici-
mi vazbami, které G¢inné brani tomu, aby &astice opustila ,jadro vytvorené z polymeru. Pikla-
dova ¢ast uvedeného dokumentu ukazuji, Ze k poskytnuti této polymerni matrice, ktera obklopuje
a zachycuje {astici, je zapotiebi relativné vysokého podilu polymeru.

Podstata vynalezu

Pfedmétem vynalezu je zpiisob vyroby emulze olej—ve—vodé majici olejovou diskontinualni fazi

a vodnou kontinualni fazi, jehoz podstata spo&iva v tom, Ze tento zpiisob obsahuje zesitujici
reakéni krok mezi

(i) polymernim stabilizatorem vzorce I, ktery je ndhodnym roubovanym kopolymerem nebo
blokovym kopolymerem a ktery obsahuje mnoZinu vinylovych monomerti, které nesestavaji
vyluéné z vinylovych esterii nebo z jejich hydrolyzovanych produktd, a ktery je rozpustny nebo
dispergovatelny v kontinualni fazi

(I)

2

kde Z znamena methoxy—polyethylenglykolovou skupinu; R1, R a R2 znamenaji nezavisle H
nebo methyl; X znamena hydrofilni zbytek; L znamena zbytek obsahujici zesitujici skupinu
schopnou podstoupit zesit'ujici nukleofilni nebo kondenzalni reakci na rozhrani dispergované
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a kontinalni fize uvedené emulze, ptitemz uvedend zesitujici skupina je zvolena z -OH;
—NHA, kde A znamena vodik nebo C,;—C, alkyl; a ~COOH nebo stl této skupiny; Y znamend
hydrofobni zbytek; hodnota e je od 0,005 do 0,33; hodnota fje od 0,05 do 0,4; a hodnota g je od
0,1do0,9;a

(ii) jednou nebo vice latkami rozpusténymi v kapalné diskontinualni olejové fazi, které reaguji se
zesitujici skupinou nesenou na zbytku L; s vyhradou, ze kdyZ je zesitujici skupinou nesenou na
zbytku L kysela reaktivni skupina, ma latka (ii) jako jeji odpovidajici reaktivni skupinu isokya-
nat, aziridin nebo karbodiimid.

Vyhodné v polymernim stabilizatoru vzorce [:

(i) R1 znamena vodik nebo methyl a X nese hydrofilni zbytek zvoleny ze souboru zahrnujiciho
~S05"; polyethylenglykol ptipadné koncové uzavieny C1-C4-alkylem; -COOH nebo sil této
skupiny; karboxybetain, sulfobetain; kvartérni amoniovou stil -N"R’*;C", kde R’ znamena H nebo
C1-C4 alkyl; a CH,CH,0H, nebo R1 znamena vodik a X znamena fenyl substituovany hydro-
filnim zbytkem zvolenym ze souboru zahrnujiciho —SO57; polyethylenglykol pfipadné koncové
ukonéeny C1-CH-alkylem; -COOH nebo siil této skupiny; karboxybetain, sulfobetain; kvartérni
amoniovou sil -N'R*C", kde R? znamena H nebo C1-C4 alkyl; a-CH,CH,OH;

(ii) R znamena vodik nebo methyl a L nese zesitujici skupinu zvolenou z —OH; —NHA, kde A
znamena vodik nebo C,—C; alkyl; a -COOH nebo siil této skupiny; nebo R znamené vodik a X
znamena fenyl substituovany zesit'ujici skupinou zvolenou z —-OH; -NHA, kde A znamena vodik
nebo C,—C; alkyl; a—COOH nebo siil této skupiny; a

(iti) R2 znamena vodik nebo methyl; a Y nese hydrofobni zbytek zvoleny ze souboru zahrnu-
jiciho <CO-O—~(-Si(CH3),0-)n, kde n znamena 3 az 20; —CO-O-propylenglykol; -CO-O-A, kde
A znamena C,—C;; alkylovou skupinu, cykloalkylovou skupinu, alkylcykloalkylovou skupinu,
aralkylovou skupinu nebo alkylarylovou skupinu; a -CONHB, kde B znamena Cs—Ci; alkylovou
skupinu; nebo R2 znamené vodik a X znamena fenyl substituovany hydrofobnim zbytkem zvole-
nym —CO-O—~(-Si(CHz),0-),, kde n znamena 3 az 20; -CO-O-propylenglykol; -CO-O-A, kde
A znamené C;—Cy, alkylovou skupinu, cykloalkylovou skupinu, alkylcykloalkylovou skupinu,
aralkylovou skupinu nebo alkylarylovou skupinu; a -CONHB, kde B znamena Cs—C,, alkylovou
skupinu.

Vyhodné v polymernim stabilizatoru vzorce I:
(i) skupina

X

SR

R1

je odvozena od jednoho nebo vice monomerii zvolenych ze souboru zahrnyjiciho kyselinu 2-
(N,N—dimethyl-N—(2—methakryloxyethyl)ammonium)ethanovou, 2—(trimethylammonium)ethyl-
methakrylatovou sul, kyselinu 3—(N,N—dimethyl-N—(2-methakryloxyethyl)ammonium)propy!-
sulfonovou, sodnou sil kyseliny methakrylové, mono—2—(methakryloyloxy)ethylsukcinat, mono-
methoxypoly(ethylenglykol)monomethakrylat, kyselinu styren—4—sulfonovou, 4-vinylbenzyltri-
methylammoniumchlorid, 2-N-morfolinoethyl-2—-methakryloxyethylfosfonat-methacrylate a ky-
selinu 2—akrylamido—2-methylpropansulfonovou;
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(ii) skupina
L

~3

Je odvozena od jednoho nebo vice monomeri zvolenych ze souboru zahrnujiciho 2—-aminoethyl-
methakrylat, 2-hydroxyethylmethakrylat, sodnou sl kyseliny methakrylové, mono—2—
(methakryloyloxy)ethylsukcinat, poly(propylenglykol)monomethylakrylat, 2—methoxy—4—vinyl-
fenol, 4-vinylbenzylalkohol, 4-vinylfenol, 2,6—dihydroxymethyl-4—methoxystyren, 3,5-di-
methoxy—4-hydroxystyren, 2-hydroxy—3-methakryloxypropyltrimethylammoniumchlorid, 3—
chlor—2-hydroxypropylmethakrylat, 3-hydroxypropylmethakrylat, 2-hydroxy-3—fenoxypropyl-
methakrylat, diethylenglykolmono-methakrylat, 2,3-dihydroxypropylmethakrylat, 2-meth-
akryloxyethylglukosid, sorbitolmethakrylat, kaprolakton—2-methakryloxyethylester, 4—hydroxy-
butylmethakrylat, 2-hydroxypropylmethakrylat, 4-aminostyren, 2—(isopropylamino)ethylstyren,
kyselinu 4-N—(vinylbenzyl)aminomaselnou, 3—~(N-styrylmethyl-2—-aminoethylamino)propyltri-
methyoxysilan—hydrochlorid, N—(3-methakryloxy—2-hydroxypropyl)-3—aminopropyltriethoxy-
silan, kyselinu 4-vinylbenzoovou, kyselinu 4—((3-methakryloxy)propoxy)benzoovou a mono—
(2{(methakryloxy)ethyl)ftalat; a

(iii) skupina

Y

~ A

R2

Je odvozena od jednoho nebo vice z nésledujicich monomerd: methylmethakrylat, poly(dimethyl-
siloxan)monomethakrylat, ~monomethoxypoly(propylenglykol)monomethakrylt, vinylestery,
vinylhalogeny, styren a pfipadné& substituované styreny.

Vyhodné

(a) kdyz je zesitujici skupinou ve zbytku L hydroxyl nebo thiol, potom je latka (ii), ktera reaguje
s funk&nimi skupinami, di— nebo vySe—funkeni a je ji izokyanat, ester nebo epoxid; nebo

(b) kdy?Z je zesitujici skupinou ve zbytku L amino, potom je latka (ii), kterd reaguje s funk&nimi
skupinami, di- nebo vySe-funkéni a je ji isokyanat, acetoacetoxy, aldehyd, akrylat, vinylsulfon
nebo epoxid.

Vyhodn¢ je isokyanét zvolen ze souboru zahrnujiciho tolylendiisokyanat a jeho izomery, fenylen-
diisokyanat a jeho izomery, bifenylendiisokyanéty a jejich izomery a derivaty, polymethylen-
polyfenylenisokyanaty, hexamethylendiisokyant a jeho trimery a isoforondiisokyanat.

Pfedmétem vynalezu je rovnéz zpisob vyroby mikrokapsli, jehoZ podstata spodiva v tom, Ze
obsahuje vySe definovany zpiisob, p¥i kterém je latkou (ii) rozpusténou v kapalné diskontinualni
fazi monomer nebo ptedpolymer schopny podstoupit reakei k vytvoreni mikrokapslové plastové
stény.

Vyhodné€ je monomer nebo ptedpolymer zvolen ze souboru zahrnujiciho aromatické diisokyan4-
ty, aromatické polyisokyanity a pfipadné etherifikované mogovino—formaldehydové predpoly-
mery.
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Vyhodné polymerni stabilizator tvofi 0,5 az 8 procent hmotnosti diskontinuaini faze, kterou sta-
bilizuje.

Vyhodngji polymerni stabilizator tvoii 1 az 4 procenta hmotnosti diskontinualni faze, kterou
stabilizuje.

Vyhodn& ma kapalna diskontinualni faze v sobé rozpusténou nebo dispergovanou agrochemicky
aktivni latku.

Vyhodng vodna kontinuélni fize obsahuje suspenzi druhé agrochemicky ucinné latky.

V ramei vynélezu je poskytnuta emulze obsahujici kapalnou kontinualni fazi a kapalnou diskon-
tinualni fizi a emulzi stabilizujici mnoZstvi reakéniho produktu (i) polymerniho stabilizatoru,
majiciho hydrofilni zbytek a hydrofobni zbytek a obsahujiciho mnozZinu vinylovych monomerd,
které nejsou vyluéng vinylovymi estery nebo jejich hydrolyzovanymi produkty, pii¢emz alespofi
nékteré z nich obsahuji funkéni skupiny schopné podstoupit zesit'ujici nukleofilni nebo konden-
zaéni reakce na rozhrani dispergované a kontinuélni faze emulze, a (ii) alesponi jedné latky roz-
pusténé v kapalné diskontinualni fazi schopné reakce s uvedenymi funk&nimi skupinami.

Je tieba uvést, Ze zde uvedeny pojem ,kapalna diskontinualni faze“ zahrnuje kapalnou diskonti-
nualni fazi, kterd ma v sobé dispergovanou pevnou latku.

Emulze podle vynilezu jsou obzvla§té vhodné pro pouziti v ramci mikrozapouzdfovaciho pro-
cesu.

Takto je v ramei dal$tho predmétu vynélezu poskytnut zpisob vyroby mikrokapsli, ktery zahr-
nuje

(i) ptipravu emulze, ve které diskontinualni faze obsahuje jeden nebo vice monomerl nebo
piedpolymert schopnych vytvofit sténu mikrokapsle a jeden nebo vice materiali urCenych
k zapouzdreni,

(ii) vytvoreni mikrokapsli mezifizovou polymeraci pfilehlou k rozhrani mezi diskontinualni fazi
a kontinualni fazi emulze, pri¢emZ jeden nebo vice uvedenych monomert nebo pfedpolyme-
ri se zreaguje pred nebo/a po pripravé emulze s polymernim stabilizdtorem majicim hydro-
filni zbytek a hydrofobni zbytek a obsahujicim mnoZinu vinylovych monomerd, které nejsou
vylugné vinylovymi estery nebo jejich hydrolyzovanymi produkty, pfi€emz alespofi nékteré
z nich obsahuji funk&ni skupiny schopné podstoupit zesitujici nukleofilni nebo kondenzalni
reakci na rozhrani dispergované a kontinuélni faze emulze s uvedenym monomerem nebo
pfedpolymerem.

V ramci jednoho provedeni obsahuji polymerni stabilizatory pro pouZiti v ramci vynalezu dva
typy jednotek: a) hydrofobni jednotky, které samy o sob& obsahuji zesitujici zbytky, a b) hydro-
filni skupiny, které poskytuji koloidni stabilizaci a dal3i povrchové aktivni vlastnosti. Polymerni
stabilizatory pro pouZiti v rimci vynalezu obecn& obsahuji dva typy kopolymerd, a sice statistic-
ké roubované kopolymery a blokové kopolymery.

Polymerni stabilizatory pro pouZiti v ramci vynalezu jsou tvofeny mnoZinou vinylovych mono-
mert. Nékteré z nich, které jsou predmétem niZe uvedené diskuze, obsahuji funkéni skupiny
(,.zesitujici skupiny*), které jsou schopné podstoupit nukleofilni nebo kondenzacni reakci se
zbytky nebo skupinami pfitomnymi v jednotlivych materialech, jakymi jsou monomery nebo
piedpolymery tvofici sténu mikrokapsle nebo dal$i materidly obsaZené v kapalné fazi emulze
olej—ve—vods (to je rozdil oproti n&kterym povrchové aktivnim &inidlim dosavadniho stavu tech-
niky majicim reaktivni funkéni skupiny, které podstupuji radikélové a nikoliv nukleofilni nebo
kondenzaéni reakce). Vyse uvedené reakce mohou probihat na rozhrani obou fazi emulze (tj. na
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rozhrani diskontinualni a kontinuélni fize). Tyto reakce probihaji se slou¢eninami nebo polyme-
ry, které jsou rozpusténé v kapalné diskontinualni fazi.

Vynalez vyZaduje pouZiti reaktivnich polymernich stabiliztort. Tyto polymerni stabilizatory
obsahuji reaktivni nebo zesitujici skupiny, které reaguji se zbytky na ostatnich materilech tak,
aby vazaly povrchové aktivni ¢inidlo k tdmto materialiim. V ramci Jjednoho provedeni jsou uve-
denymi materialy obecn& monomery nebo pryskyfice nebo pfedpolymery, které jsou pouzity pro
pfipravu polymernich mikrokapsli. Povrchové aktivni &inidla se mohou vézat bud’ ke kapi¢kam
emulze, nebo k rezultujicim mikrokapslim (nebo ke kapitkam i mikrokapslim).

Reaktivnimi polymernimi stabilizatory podle vyndlezu mohou byt bud’ statistické roubované
kopolymery, nebo blokové kopolymery. V obou ptipadech obsahuji hydrofobni jednotky, které
samy o sob¢ obsahuji zesitujici skupiny, a rovn&? obsahuji hydrofilni skupiny, které zajistuji
emulzi-stabilizujici vlastnosti. Uvedené statistické roubované kopolymery maji hydrofobni
zékladni fetézec a hydrofilni ramena, zatimco uvedené blokové kopolymery maji hydrofobni
a hydrofilni skupiny, ve kterych hydrofobni skupina obsahuje zesitujici &len.

Reaktivni polymerni povrchové aktivni ¢inidla pro pouziti v ramei vyndlezu mohou obsahovat
vice nez jeden typ monomeru schopného podstoupit zesitujici reakci. Tak napfiklad tyto kopoly-
mery mohou obsahovat monomery obsahujici jak amin, tak i karboxylovou kyselinu, jako je
tomu v dale uvedenych piikladech 2e, 2f a 2g. Uvedené kopolymery mohou obsahovat mono-
mery obsahujici jak hydroxyl, tak i karboxylovou skupinu, jako je tomu v dile zatazeném
ptikladu le. ‘

Polymerni stabilizétory pro pouZiti v rimci vynalezu mohou byt ziskany o sob& znamym zpiso-
bem bud’ modifikovanim ptedb&zné pfipravenych polymerii, nebo mohou byt ziskény polymeraci
v jediném stupni nebo postupné. '

Reaktivni polymerni povrchové aktivni Ginidla pro pouZiti v rémci vynalezu, a to jak statistické
roubované kopolymery, tak i blokové kopolymery, mohou mit nasledujici obecny vzorec I'

X L
Hydrofil (

ve kterém

»Hydrofil“ v pfipadg, Ze je ptitomen, znamena zbytek hydrofilni inicidtorové skupiny,
R1, R a R2 nezévisle jeden na druhém znamenaji atom vodiku nebo methylovou skupinu,
znamena hydrofiln{ zbytek,

znamena zbytek obsahujici zesit'ujici skupinu,

znamend hydrofobni zbytek,

znamena 0,005 az 0,35,

'-b(b;.<t-'><

znamena 0,05 az 0,4 a
g znamena 0,10 az 0,90.

V pfipadg, Ze je povrchové aktivnim Sinidlem statisticky roubovany kopolymer, potom jsou jed-
notky e, f a g nahodile distribuovany, zatimco v pfipadé, Ze povrchové aktivni &inidlo je bloko-
vym kopolymerem, potom jednotky f a g jsou obsaZeny v hydrofobnim bloku a jednotky e jsou
obsazeny v hydrofilnim bloku.
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Vyraz ,jednotky e, f a g znamena zbytky v hranatych zivorkach nachazejici se pfed indexy e, f
a g ve vyse uvedeném obecném vzorci I'. Kazda jednotka e, f a g je odvozena od odpovidajiciho
vinylového monomeru a, jak jiZ bylo uvedeno vy3e, kazda jednotka typu e, f a g miZe obsahovat
jeden nebo vice riiznych monomeri. V piipadg, ze R1, R a R2 znamenaji atomy vodiku, potom je
pFislusnym monomerem monomer akrylatového nebo styrenového typu, zatimco v pfipadé, ze
R1, R a R2 znamenaji methylové skupiny, je pfislusnym monomerem monomer methakrylatové-
ho typu. Obecng jsou vyhodngjsi methakrylatové monomery. Monomer styrenového typu (vhod-
ny napiiklad pro jednotku €) ma R1 znamenajici atom vodiku a X znamenajici fenylovy derivat.

Hodnoty e, f a g jsou v podstaté uréeny poméry monomeri reagujicich za vzniku jednotek e, fa
g.

V piipadg, Ze se pouzije hydrofilni iniciator, potom polymer startuje s hydrofilni skupinou ozna-
&enou jako ,,Hydrofil“ v obecném vzorci I'. Typicky hydrofilni inicidtor ma obecny vzorec Il

O.
z” A (1),

0]

ve kterém

A znamena skupinu, jakou je brom, kterd miiZe byt za uritych podminek, napfiklad v pfitom-
nosti komplexu pfechodového kovu, aktivovana tak, Ze se vinylové monomerni jednotky vsunou
do vazby uhlik-A, a

Z znamena methoxy—polyethylenglykolovou skupinu.

Je tieba uvést, ze skupina ,,Hydrofil“ v obecném vzorci I je spojena s jednou nebo vice jednotka-
mi e v ptipadé, Ze e je ptitomna ve dvoublokovém kopolymeru. Jednotky e jsou statisticky (naho-
dile) rozdéleny v hiebenovém kopolymeru.

V ptipadé, Ze se pouzije nehydrofilni inicidtor, potom je tfeba uvést, Ze reaktivni polymerni
povrchové aktivni ¢inidlo ma obecny vzorec 1A

X L Y

) (18),
Ri R -

Je vyhodné, kdyz v obecném vzorci I':

(i) skupina e je odvozena od jednoho nebo vice monomeri, které jsou methakrylatovym deriva-
tem (kdyz R1 znamena methylovou skupinu a derivatovou funkei je —X) nebo je akrylato-
vym derivatem (kdyZz R1 znamena atom vodiku a derivatovou funkei je —X) nebo je styreno-
vym derivatem (kdyZz R1 znamena atom vodiku a X znamené fenylovou skupinu substituo-
vanou hydrofilnim zbytkem), pfi¢emz uvedeny derivat nese hydrofilni zbytek zvoleny
zmnoZiny zahrnujici —SOs~, polyethylenglykol pfipadn¢ koncové uzavieny alkylovou
skupinou obsahujici 1 az 4 uhlikové atomy, -COOH nebo sil této skupiny, karboxybetain
a sulfobetain, kvartérni amoniovou sl N'R%C", kde R® znamena atom vodiku nebo
alkylovou skupinu obsahujici 1 az 4 uhlikové atomy nebo -CH,CH,OH;

-10 -
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(ii) skupina f je odvozena od jednoho nebo vice monomeri, které jsou methakrylovym deriva-
tem (kdyZ R znamena methylovou skupinu a derivatovou funkei je —L) nebo akrylatovym
derivatem (kdyZ R znamena atom vodiku a derivatovou funkei je —L) nebo akrylatovym
derivatem (kdyZ R znamena atom vodiku a L znamena fenylovou skupinu substituovanou
zesitujici skupinou), pfi¢emz uvedeny derivét nese zesitujici skupinu zvolenou z mnoziny
zahrnujici —OH, v¢etné napiiklad propylenglykolu, -NHA, kde A znamena atom vodiku
nebo alkylovou skupinu obsahujici 1 aZ 4 uhlikové atomy, a ~COOH nebo siil této skupiny;

a

(iii) skupina g je odvozena od jednoho nebo vice monomert, které jsou methakrylatovym deriva-
tem (kdyz R, znamena methylovou skupinu a derivatovou funkei je —Y) nebo je akrylato-
vym derivitem (kdyZ R, znamena atom vodiku a derivatovou funkci je —Y) nebo je styreno-
vym derivatem (kdyz R, znamena atom vodiku a Y znamen4 fenylovou skupinu substituova-
nou hydrofilni skupinou), pfi¢emz uvedeny derivat nese hydrofobni zbytek zvoleny z mnozi-
ny zahrnujici -CO-O—(-Si(CH;),0-),H, kde n znamené 3 az 20, -CO—-O- polypropylen-
glykol, -COO-A, kde A znamena alkylovou skupinu obsahujici 1 az 12 uhlikovych atom,
cykloalkylovou skupinu, alkylcykloalkylovou skupinu, aralkylovou skupinu, alkylcyklo-
alkylovou skupinu, aralkylovou skupinu nebo alkylarylovou skupinu, a -CONHB, kde B
znamena alkylovou skupinu obsahujici 5 az 12 uhlikovych atom.

Je obzvlasté vyhodné, kdyZ je jednotka e odvozena od jednoho nebo vice z nasledujicich mono-
merd:

DMMAEA betain*:
kyselina 2—«(N,N—dimethyl-N—(2—methakryloxyethyl)Jamonium)ethanova,
kde R1 znamena methylovou skupinu a -X m4 vzorec:

A

0" o

N +
7~
N
Co,-
QuatDMAEMA:

2—(trimethylamonium)ethylmethakrylatova sl,
kde R1 znamena methylovou skupinu a —X m4 vzorec:

A

o~ O

Hal '/'ir\
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ve kterém Hal znamena vhodny anion, jako je halogenidovy anion, napfiklad jodidovy nebo
chloridovy anion;

DMMAPSA betain:

kyselina 3—(N,N—dimethyl-N—(2—methakryloxyethyl)amonium)propylsulfonova, kde R1 zname-
na methylovou skupinu a —X m4 vzorec:

)\O

O

\
—Z

SO,

NaMAA¥*:
sodna sil kyseliny methakrylové,

kde R1 znamena methylovou skupinu a —X ma vzorec:

A

O o-

MAOES*:
mono—2—(methakryloyloxy)ethylsukcinat,
kde R1 znamena methylovou skupinu a —X mé vzorec:

COH

PEGMA:
monomethoxypoly(ethylenglykol)monomethakrylat,

kde R1 znamena methylovou skupinu a —X ma vzorec:

-12-
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0]
=M
n

e

ve kterém n uvadi stfedni stupeti polymerace polyethylenglykolového fetézce a typicky znamena
5az75;

SSA:
kyselina styren—4—sulfonova,

kde R1 znamena atom vodiku a —X ma vzorec:

SO,-

10
Je vyhodné, kdyZ jednotka f je odvozena od jednoho nebo vice z nasledujicich monomeri:

AEMA:
15 2—aminoethylmethakrylat,

kde R znamena methylovou skupinu a L znamena skupinu:

oh

0

)

NH,

20 HEMA:
2-hydroxyethylmethakrylat,
kde R znamena methylovou skupinu a L znamena skupinu:

A

O o)

OH

25
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NaMAA#*:

R znamena methylovou skupinu a L znamena skupinu:
MAOES*:

R znamena methylovou skupinu a L znamena skupinu:

O ol

CO,H

PPGMA*:
poly(propylenglykol)monomethakrylat,

kde R znamena methylovou skupinu a L znamena skupinu:

&4

n
kde n uvadi stupeii polymerace propylenglykolu a vyhodn€ znamena 5 az 50.
Je vyhodné, kdy? je jednotka g odvozena od jednoho nebo vice z nasledujicich monomeru:

methylmethakrylat, kde R znamena methylovou skupinu a Y znamena skupinu:

PDMSMA:

poly(dimethylsiloxan)monomethakrylat s typickou stfedni molekulovou hmotnosti 1000, kde R
znamena methylovou skupinu a Y znamend skupinu:
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PPGMA*:
poly(propylenglykol)monomethakrylat,
kde R znamena methylovou skupinu a L znamena skupinu:

0]
=4
n

kde n uvadi stupeii polymerace propylenglykolu a vyhodn& znamen4 5 aZ 50; obecné je vyhodna
relativné vétsi délka fetézce, aby bylo dosaZeno nezbytného hydrofobniho charakteru.

Je tieba uvést, Ze urcité monomery (oznadené hvézdikou) se vyskytuji ve vice nez jedné skuping
a maji naptiklad hydrofilni skupiny X, které mohou byt v p¥ipadg, 7e je to zadouci, pouzity
k poskytnuti zesiténi (coz znamena, Ze mohou piisobit také jako zbytek L). Naptiklad soli karbo-
xylovych kyselin mohou byt pouZity pro stabilizaci, kdyz jsou do hydrofilni &4sti povrchové
aktivniho €inidla zabudovany monomery nesouci skupiny —CO,X. Volné karboxylové kyseliny
viak mohou byt pouzity pro zesiténi vyuZitim aziridinové nebo karbodiimidové chemie v ptipa-
de, Ze by byly do hydrofobni ¢4sti povrchové aktivniho &inidla zabudovany monomery nesouci
skupiny ~CO,H. Je zfejmé, Ze jestliZe se skupina —CO,H pouZije pro zesiténi, potom nemiZe byt
vyuZita pro stabilizaci. V ptipadé, Ze jsou dvé& riizné skupiny v povrchové aktivnim &inidlem
schopné reakce v ramci zesit'ujici chemie, aviak maji velmi odli§nou reaktivitu, potom je mozné
pouZzit méné reaktivni skupinu pro stabilizaci, naptiklad karboxylaty v hydrofilni &asti a hydroxy-
ly v hydrofobni ¢asti. Pro odbornika v daném oboru bude snadné zvolit podminky tak, aby uve-
dena skupina podstoupila zesit'ujici reakci nebo zvolit alternativni podminky tak, aby uvedena
skupina uvedenou zesit'ujici reakci nepodstoupila.

Dalsi ptiklady monomerd, které mohou byt pouzity k vytvofeni jednotky ,.e“ (a poskytnout
odpovidajici vyznamy R1 a X) zahrnuji:

4—vinylbenzyltrimethylamoniumchlorid
2-N-morfolinoethyl-2—-methakryloxyethylfosfonatmethakrylat a

kyselinu 2—-akrylamido—2-methylpropansulfonovou.

Dalsi ptiklady monomeri, které mohou byt pouZity pro vytvofeni jednotky ,.f (a poskytnout
odpovidajici vyznamy R a L) zahrnuji:

2—methoxy—4—vinylfenol,

4—vinylbenzylalkohol,
4—vinylfenol,
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2,6—dihydroxymethyl—4-methoxystyren,
3,5—-dimethoxy—4-hydroxystyren,
2-hydroxy-3-methakryloxypropyltrimethylamoniumchlorid,
3—chlor—2-hydroxypropylmethakrylat,
3-hydroxypropylmethakrylat,
2-hydroxy—3—fenoxypropylmethakrylat,
diethylenglykolmonomethakrylat,
2,3—dihydroxypropylmethakrylat,
2—-methakryloxyethylglukosid,

sorbitolmethakrylat,

kaprolakton—2—methakryloxyethylester,
4-hydroxybutylmethakrylat,

2-hydroxypropylmethakrylat,

4—aminostyren,

2-(isopropylamino)ethylstyren,

kyselinu 4-N—(vinylbenzyl)aminomaselnou,
3—(N—styrylmethyl-2—aminoethylamino)propyltrimethoxysilan-hydrochlorid,
N—(3-methakryloxy—2-hydroxypropyl)-3—aminopropyltriethoxysilan,
kyselinu 4—vinylbenzoovou,

kyselinu 4—((3—methakryloxy)propoxy)benzoovou a
mono—(2—-methakryloxy)ethyl)ftalat.

Dalsi ptiklady, které mohou byt pouZity pro vytvofeni jednotky ,.g (a poskytnuti odpovidajicich
vyznami R2 a Y) zahrnuji akrylatové (R2 znamena atom vodiku) nebo methakrylatové (R2 zna-
mend methylovou skupinu) derivity, ve kterych Y znamena skupinu COOR, kde R znamena
alkylovou skupinu, cykloalkylovou skupinu, aralkylovou skupinu nebo alkarylovou skupinu,
nebo poly(dimethylsiloxan), vinylestery, vinylhalogeny, styren nebo pfipad€ substituované styre-

ny.

Jak jiz bylo uvedeno vyse, popisuje vzorec I jak statistické roubované kopolymerni stabilizatory,
tak i blokové kopolymery. Statistické roubované kopolymerni stabilizatory pro pouZiti v ramci
vynalezu maji hydrofobni zakladni fetézec a hydrofilni ,ramena“. Déle zobrazena typicka struk-
tura zahrnuje polymethylmethakrylatova zakladni fetézec obsahujici methoxypolyethylenglykol-
methakrylatové a hydroethylmethakrylatové zbytky. Tato struktura ma obecny vzorec 11

Me MGOQC R

(ITI),

V této struktufe Z znamena hydrofilni skupinu, jakou je skupina methoxy—PEG, ve které PEG
(polyethylenglykol) znamena mnoZinu ethylenoxidovych jednotek (C,H40),. Z miZe byt alterna-
tivné odvozeno od monomeru, ktery je jinym (meth)akrylatesterem nebo funkcionalizovanym
(meth)akrylamidovym derivatem, ktery obsahuje hydrofilni skupinu, jako je sulfonét, napfiklad
kyselina 2—akrylamido—2-methylpropansulfonova. Rovn&z mohou byt pouzity smési skupin Z.
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L ve vySe uvedené struktufe znamend zesitujici skupinu, jako je —CO,CH,CH,OH, v mono-
mernim hydroxyethyl(meth)akryldtu (kde R znamena H nebo Me). L miZe byt alternativné
odvozena od monomeru, kterym je jiny (meth)akrylatester nebo funkcionalizovany (meth)akryl-
amidovy derivat obsahujici zesit'ujici skupinu, jakou lze nalézt v N—(2-hydroxypropyl)meth-
akrylamidu, nebo substituovany styrenovy derivat, ktery obsahuje zesit'ujici skupinu, jakou je SH
nebo OH nebo NHA, kde A znamena atom vodiku nebo alkylovou skupinu obsahujici 1 az
4 uhlikové atomy, ilustrovanou strukturou —C¢H,~CH,NH,.

Hodnoty m se pohybuji od asi 0,05 do 0,35 a vyhodné od 0,05 do 0,30, zatimco hodnoty n se
pohybuji od 0,13 do 0,90 a vyhodng od 0,50 do 0,80, a hodnoty p se pohybuji od 0,02 do 0,35 a
vyhodné€ od 0,02 do 0,20. Uvedené polymery jsou statistické roubované (hfebenové) kopolymery,
protoZe jednotky oznadené jako m, n a mohou byt distribuovany v libovolném potadi v fetézci
molekuly. Je tfeba uvést, Ze zbytky ~CO-Z tvori hydrofilni ,,ramena“ statistickych roubovanych
kopolymerl a zbyvajici jednotky tvofi hydrofobni zakladni fetszec, ktery rovnéZ obsahuje
zesitujici zbytky L.

Je tieba uvést, Ze vzorec III predstavuje specifiétéjsi formu vzorce I a Ze monomery, které byly
uvedeny v souvislosti se vzorcem I, ve kterém —X m4 karboxylovou strukturu, mohou byt pouzity
k poskytnuti relevantni skupiny -CO-Z ve vzorci III.

Obecné mohou byt statistické roubované polymery pro pouziti v ramci vynélezu pfipraveny po-
uZitim typickych zpiisobi ptipravy znamych statistickych roubovanych kopolymernich povrcho-
ve aktivnich &inidel nebo strukturn& podobnych latek. Tyto zpiisoby zahrnuji (a) roubovanou
polymeraci hydrofilnich monomert na hydrofobni zakladni fetézec nebo (b) opacény proces nebo
(c) chemickou konverzi vhodnych monomerd, které byly kopolymerovany s hydrofobnimi
monomery zékladniho fetézce. Polymery majici povrchové aktivni vlastnosti, které Jjsou podobné
vlastnostem roubovanych kopolymert, mohou byt ptipraveny statistickou kopolymeraci hydro-
filnich a hydrofobnich monomert.

Vyhodny zpisob ptipravy libovolného roubovaného nebo obdobného kopolymeru budé zaviset
na povaze a vlastnostech vychozich latek. Tak napiiklad reaktivitni pomér uréitych monomert
miZe omezovat mnoZstvi hydrofilniho monomeru, ktery mie byt radikalove kopolymerovan
s hydrofobnimi monomery zikladniho fetézce.

Nekteré nové anfipatické roubované kopolymery a zpiisoby jejich pfipravy jsou popsané v mezi-
narodni pfihlasce PCT WO 96/00 251.

Vyhodné blokové kopolymery pro pouZiti v ramci vynalezu jsou tvofeny hydrofilnim blokem A,
ktery je zase tvofen hydrofilem nebo/a hydrofilnim monomerem nebo monomery (-CH,CR!X-),
ktery je pfipojen k hydrofobnimu bloku B, ktery je tvoren statisticky (nahodile) kopolymerova-
nym hydrofobnim monomerem nebo monomery (-CH,CR’Y-) a zesitujicimi jednotkami
(-CH,CH,CRL~). Tyto jsou ilustrovany v ramci obecného vzorce I, ktery pfedstavuje speci-

e s

fi€t&jsi verzi obecného vzorce I:

(IV).
hydrofilni —» =— hydrofobni
Hydrofilni blok A miZe byt vytvofen z jednoho nebo vice monomert, které po polymeraci a pfi-

padné nésledné chemické modifikaci poskytnou ve vodé rozpustné polymery. Skupina uvedena
ve vzorci IV jako ,hydrofil“ ma stejny vyznam jaky byl uveden vyse v souvislosti s obecnym
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vzorcem | a znamend zbytek methoxy(polyethylenglykol)ového iniciatoru. Uvedené monomery
mohou byt bud’ neionogenni, nebo mohou byt pozitivné nebo negativné nabity, avsak jako sou-
&ast povrchové aktivni kompozice by nemély reagovat s materialy tvoricimi sténu kapsle v oleji,
se kterymi maji byt povrchové aktivni ¢inidla pouzita.

Ve vyse uvedeném vzorci IV se hodnoty jednotek a a b pohybuji od asi 0,3 do asi 0,7 a hodnoty ¢
a d se pohybuji od asi 0,05 do asi 0,35 a vyhodng od asi 0,05 do asi 0,25 resp. od asi 0,75 do asi
0,95. Hodnota ¢ je vyhodn& zvolena tak, aby vyrovnavala hydrofobicitu povrchové aktivniho
&inidla; vyhodné rozmezi pro ¢ &ini asi 0,1 az 0,25. Jednotky ¢ a d (tj. jednotky v hranatych
zavorkach pred indexy c a d) tvori hydrofobni zékladni fetézec blokovych kopolymernich povr-
chové aktivnich ¢inidel a jsou napfiklad odvozeny od akrylatovych nebo methakrylatovych nebo
styrylovych struktur. Jednotkou d mizZe byt napfiklad akrylatovy (R, znamena atom vodiku) nebo
methakrylatovy (R, znamena methylovou skupinu) derivat, ve kterém Y znamena COOR a R
znamena alkylovou skupinu, cykloalkylovou skupinu, aralkylovou skupinu nebo alkarylovou
skupinu. Vybér Y uréuje hydrofobicitu této jednotky povrchové aktivniho Cinidla. Napfiklad
v ptipadé, ze Y znamena skupinu CO,CsHi7 a R, znamena atom vodiku nebo methylovou skupi-
nu, potom je tato jednotka velmi hydrofobni. Jestlize vSak Y znamena skupinu COOCH; a R;
znamena atom vodiku, potom je uvedend jednotka mén& hydrofobni. Jestlize je d styrylovou jed-
notkou (tj. v pfipadé, ze Y znamena fenylovou skupinu a R, znamen4 atom vodiku), potom bude
uvedena jednotka velmi hydrofobni.

Skupina ¢ obsahuje zesitujici skupiny ve zbytku L a vétvici skupiny R (kterymi jsou obvykle
atom vodiku a methylova skupina). Zesit'ujici skupiny ve zbytku L jsou vyhodné funkénimi sku-
pinami esteri, které jsou schopné reakce s ¢inidly tvoficimi sténu mikrokapsle pouZitymi pfi vy-
rob& mikrokapsli, jakymi jsou isokyanéty. Zesit'ujici skupiny L jsou vyhodné ukonCeny reaktiv-
nimi skupinami, jakymi jsou naptiklad skupiny ~OH, —SH, -CO,H nebo -NHA, kde A znamena
atom vodiku nebo alkylovou skupinu obsahujici 1 aZ 4 uhlikové atomy. Vyhodné jednotky ¢
zahrnuji jednotky odvozené od monomeru, kterymi jsou hydroxyethylmethakrylat (R znamena
methylovou skupinu, L znamena skupinu COOCH,CH,OH), kyselina methakrylova (R znamena
methylovou skupinu, L znamen& skupinu —CO,H), mono—2—(methakryloyloxy)ethylsukcinat
(R znamena methylovou skupinu, L znamena skupinu COOCH,CH,0OCOCH,CH,-CO,H) nebo
2-aminoethylmethakryldt (R znamend methylovou skupinu, L znamend skupinu
COOCH,CH;NH,).

Hydrofilni jednotky tvofici blok a jsou vyhodn& methakrylatové struktury a hydrofil znamena
skupinu, jakou je methoxy-PEG. Skupinou X je vyhodné hydrofilni zbytek takovy jako ve 2—
(trimethylamonium)ethylmethakrylatjodidu, kyseling 2—(N,N—dimethyl-N—(2-methakryloxy-
ethyl)amonium)ethanové,  kyselin€ 3—(N,N—dimethyl-N-(2-methakryloxyethyl)amonium)-
propylsulfonové, kyseling styren—4—sulfonové nebo kyselin€ 2—akrylamido—2—methylpropan-
sulfonové (AMPS).

Piiklady ve vodé rozpustnych neionogennich polymeri vhodnych pro pouziti v bloku a mezi
jingm zahrnuji poly(ethylenoxid) (,PEO%), poly(akrylamid), poly(vinylpyrrolidon) (,,PVP*)
a poly(methylvinylether). PEO a PVP mohou byt pouzity ve formulacich obsahujicich poly-
kyseliny, které tvofi komplexy s jejich funk&nimi skupinami. Uvedené polymery mohou mit
linearni nebo hiebenovou strukturu. Polymery jako polyethoxy(meth)akrylat, poly(vinylalkohol),
poly(ethylenimin) a poly(vinylamin) obsahuji reaktivni skupiny, které by reagovaly s isokyanaty,
jakymi jsou isokyanaty pouzité pfi polymolovinovych zapouzdfovacich procesech, a nejsou
vyhodné pro konstrukei bloku a.

P¥iklady negativné nabitych monomerd, které mohou byt zahrnuty v uvedenych polymerech,
zahrnuji mezi jinym monomery ziskané z kyseliny akrylové, kyseliny methakrylové, kyseliny
beta—karboxyethylakrylové, mono—2—(methakryloyloxy)ethylsukcinatu, kyseliny 4—vinylbenzo-
ové, kyseliny itakonové, kyseliny vinylsulfonové, 2-sulfoethylmethakrylatu, kyseliny 2—akryl-
amido—2—-methylpropansulfonové (AMPS) a kyseliny 4-styrensulfonové nebo jejich soli. Je tfeba
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uvest, Ze Kyselina polyakrylova neni vyhodna k pouziti v kombinaci se zakladni fetézcem
methoxy—-PEG, ponévadZ mezi obéma latkami dochazi k asociaci. Aviak kyselina (meth)akrylo-
va by mohla byt pouzita jako slozka hydrofobnich sekci uvedenych povrchové aktivnich &inidel,
ponévadz by byla ptitomna ve srovnateln& nizSich mnoZstvich.

Pfiklady pozitivné nabitych monomerd, které mohou byt zahrnuty v uvedenych polymerech zahr-
nuji mezi jinym monomery z mnoZiny zahrnujici diallyldimethylamoniové soli, kvartérni soli
dimethylaminoethylmethakrylatu (DMAEMA) a dimethylaminoethylakrylatu.

Hydrofobni blok B miize byt vytvofen zjednoho nebo vice monomerd, které po polymeraci
poskytuji ve vodé nerozpustny polymer, ktery mize byt silné adsorbovan na povrch diskontinual-
ni faze. Pfiklady vhodnych monomerti mezi jingm zahruji akrylatestery, methakrylatestery,
vinylestery, vinylhalogeny, styren a pfipadng substituované styreny.

Zesitujici jednotky mohou byt kopolymerovany v pozadovaném molarnim poméru s monomery
hydrofobniho bloku. Typické poméry se pohybuji od dvou do deseti jednotek hydrofobnich
monomerd na jednu zesitujici jednotku. Zvoleny pomér zavisi na molekuldrnich hmotnostech
a na hydrofilné-hydrofobni rovnovéze hydrofobnich a zesitujicich jednotek. Struktura zesituji-
cich €lend zavisi na chemickém charakteru zesiténi mezi povrchové aktivnim &inidlem a slozka-
mi obsaZenymi v diskontinualni fizi nebo na diskontinualni fazi.

Zesitujici skupina na reaktivnim polymernim povrchové aktivnim ¢inidle reaguje s latkou roz-
pusténou v kapalné diskontinualni fazi (reakéni partner). P¥i procesu produkce mikrokapsli bude
reakénim partnerem monomer nebo piedpolymer, ktery je uréen k vytvofeni stény mikrokapsle.
Emulze podle vynalezu vSak miize zahrnovat $irsi rozmezi vhodnych reak&nich partnerd roz-
pusténych v kapalné diskontinualni fazi a schopnych reagovat se zesit'ujici skupinou na reaktiv-
nim polymernim povrchové aktivnim &inidlu.

Je znamo mnoho chemickych zesitujicich mechanizmi. Naptiklad, v ptipad, Ze je zesitujic
zbytek L ukoncen thiolovou reaktivni skupinou, potom vhodni reakéni partnefi mohou mit jako
odpovidajici reaktivni skupinu naptiklad isokyanat, ester nebo epoxid. V ptipads, e je zesit'ujici
zbytek L ukongen aminovou reakéni skupinou, potom vhodni reak&ni partnefi mohou mit jako
odpovidajici reaktivni skupinu naptiklad isokyanat, acetoacetoxy, aldehyd, akrylat, vinylsulfon
a epoxid. V pfipad¢, Ze je zesitujici zbytek L ukonéen kyselinovou reaktivni skupinou, potom
vhodni reakéni partnefi mohou mit jeho odpovidajici reaktivni skupinou napiiklad isokyanat,
aziridin a karbodiimid. Vyhodné kombinace (zesit'ujici Cinidlo)/partner podle vynélezu zahrnuji
hydroxyVisokyanat, amin/isokyanat a kyselina/karbodiimid.

Zesitujici skupina nebo zesitujici skupiny mohou reagovat s jednim nebo vice reak&nimi partne-
ry obsazenymi v diskontinualni fazi. Reak&ni partner miiZe obsahovat vice ne jeden typ funké&ni
skupiny, schopny podstoupit reakci s reaktivnimi zesit'ujicimi skupinami. Diskontinuglni faze
miiZze rovnéZ obsahovat latky, které nereaguji se zesitujicimi skupinami na povrchové aktivnim
¢inidle, avSak které jsou schopné mezifazové polymerace.

Pomér (a) reakéniho partnera, rozpusténého v kapalné diskontinualni fazi a podstupujiciho mezi-
fazovou reakci, ke (b) zbytku slozek diskontinudlni faze urluje charakter vysledné mezifdzové
struktury. V jednom extrémnim pfipadé miiZe byt strukturou chatrna polymerni sit, ktera udrzuje
celistvost diskontinualni faze ve formulaci, avSak ktera neposkytuje zadnou bariéru v ptipad¢, ze
Je oddélena od kontinualni fize. V tomto ptipadé se po rozpraseni a vysuSeni slozky diskonti-
nualni faze bezprostfedné uvolni. V jiném extrémnim piipadé miize struktura poskytovat robustni
bariéru, jakou je bariéra v mikrokapslich, kterd pozvolna uvoliiuje slozky diskontinualni faze
v pfipadé, Ze je formulace rozprasena a vysusena. Uginnost uvedené bariéry je zavisla na néko-
lika faktorech, mezi které patii tloustka bariéry, velikost &astic, koncentraéni gradient latky
uvnitf' a vné kapsle a permeabilita latky skrze uvedenou bariéru. Pro odborniky v daném oboru
bude zfejmé, Ze obméiovanim uvedenych parametrii se bude také v iroké mife ménit G¢innost
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bariéry. Charakter mezifazového materidlu a mira zesiténi maji velmi vyznamny ucéinek. Obecné
viak nasledujici ukazatele indikuji obecné mezifazové struktury. Pfi poméru asi 3 % hmotnosti
a niz§ich pomérech mezifazové struktury (sténa) k diskontinudlni fazi se ziskaji obecné fyzikaln€
slabé a chabé bariéry. Pfi poméru asi 8 % hmotnosti a vyssich pomérech mohou byt ziskany pev-
né bariéry. Stabilni emulze podle vynalezu se ziskaji typicky pfi pomérech 4 % hmotnosti a nize
mezifazového materialu k diskontinualni fazi. Mikrokapsle podle vynalezu se ziskaji typicky pfi
poméru 10 % hmotnosti mezifazového materialu k diskontinualni fazi.

Funkénost latky rozpusténé v diskontinualni fazi a schopné reakce se zesit'ujicimi skupinami na
povrchové aktivnich &inidlech je vhodné vétsi nebo rovna 2. Vynélez neni omezen strukturou
latky za predpokladu, Ze latka je snadno rozpustna v diskontinualni fazi a reaguje se zesitujicimi
skupinami. Takto napfiklad v ramci jednoho provedeni vynalezu, kdy diskontinualni faze obsa-
huje isokyanaty, obsahuji zesitujici skupiny jednu nebo vice funkénich skupin schopnych reago-
vat s isokyanatem. Témito skupinami mohou byt naptiklad (substituovand) aminoskupina, hydro-
xylova skupina, thiolova skupina nebo karboxylovéa skupina. Vyhodna je aminoskupina a hydro-
xylova skupina. Nejvhodn&jsi jsou primérni a sekundarni aminoskupina. Terciarni aminoskupiny
mohou katalyzovat isokyanatové reakce, aviak obvykle netvofi stabilni reakcni produkty. V pfi-
padé, Ze je pfitomna vice nez jedna funkéni skupina X, potom mohou byt takové skupiny stejné
nebo odlisné. Reakce s isokyanaty jsou zde ilustrovany za pouZiti generickych struktur.

Karboxylové skupiny mohou byt zavedeny za pouziti napfiklad mono—2—(methakryloyloxy)-
ethylsukcinatu, kyseliny akrylové, kyseliny methakrylové, kyseliny beta—karboxyethylakrylové,
kyseliny 4-vinylbenzoové a kyseliny itakonové. ZlepSené adsorpce na rozhrani olej—voda miize
byt dosazeno vytvofenim emulze pfi pH vy3sim neZ pKa kyseliny, tj. ve formé soli, coZ pfiznivé
ovliviiuje rozpustnost ve vodg, a potom snizenim pH pod hodnotu pKa kyseliny, coz snizuje roz-
pustnost ve vode.

Karboxylové kyseliny reaguji s isokyanaty za vzniku smésnych anhydrid, které rychle eliminuji
oxid uhli¢ity za tvorby amidi karboxylovych kyselin:

RNCO + R'CO,H -»[RNHCOOCOR'] - R'CONHR + CO,

Hydroxylové skupiny mohou byt zavedeny za pouZiti hydroxyethylmethakrylatu, N—(2-hydroxy-
propyl)methakrylamidu nebo poly(ethylenglykol),monoethakrylatu. Aminoskupiny mohou byt
zavedeny za pouziti 2-aminoethylmethakrylat-hydrochloridu, N—(3—aminopropyl)methakryl-
amid-hydrochloridu nebo 2—(terc.butylamino)ethylmethakrylatu. Thiolova, hydroxylova a ami-
nova skupina mohou reagovat s isokyanaty za vzniku thiokarbamatove, urethanové a mocovinové
vazby:

RNCO + R'SH - RNHCO-S-R' thiokarbamatova vazba
RNCO + R'OH — RNHCO-O-R! urethanové vazba
RNCO + R'NH —> RNHCO-N-R' mo&ovinova vazba.

V ramci dalsiho provedeni vynalezu miiZe byt charakter zesitujicich skupin ménén nebo mohou
byt zesitujici skupiny zavedeny post-reakci kopolymeru. Tak naptiklad karboxylové skupiny
mohou byt iminovany za vzniku polyiminovych hieben:

—COzH + ethylenimin —> —COz[CHzCHzNH]n—H

Aminové skupiny reaguji s isokyanaty vyse popsanym zpiisobem.

Reaktivita funk&ni skupiny s isokyanatem ovliviiuje rychlost, kterou se povrchové aktivni ¢inidlo

vaze k reakénim slozkam v diskontinualni fazi. Tak naptiklad isokyanaty typicky reaguji mno-
hem rychleji s aminy neZ s alkoholy nebo kyselinami.
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V ramci dal3iho provedeni vynalezu miize polymerni povrchové aktivni &inidlo obsahovat zesitu-
Jici jednotku schopnou reakce s kopulatnim &inidlem, které je bud’ obsaZeno v diskontinualni
olejové fazi, nebo pfidano s vodnou fazi po vytvofeni emulze olej—ve—vodé¢, pfiCemz pfidané
¢inidlo je schopné reakce s isokyandtem v olejové fazi. Tento pristup vyZzaduje, aby reaktivni
povrchové aktivni €inidlo bylo nevratng vazano k olejovému rozhrani pted ptidanim kopulaéniho
¢inidla.

Jako kopulagni ¢inidlo mohou byt pouzity multifunkéni aziridiny, jako CX-100 dostupny
u spole¢nosti Avecia Neo Resins (strukturni forma je zobrazena nize, m=3), v pfipadé€, kdy jsou
do polymerniho povrchové aktivniho ¢&inidla zabudovany kyselinové monomery. Aziridiny
reaguji s isokyandty a s karboxylovymi skupinami obsazenymi v jejich formé volné kyseliny
av3ak nikoliv ve formé soli:

OH

o + [AN\/\H/O\’}m/\Et —_— .\(‘i\o*\/n\/ﬁg/o*.

CX-100

ne

Poly(karbodiimidy), jako napiiklad CX-300 dostupny u spolenosti Avecia NeoResins, mohou
byt pouZity jako kopulaéni ¢inidlo v pfipadé, Ze se kyselinové monomery pouziji jako zesitovaci
skupiny. O reakci mezi kyselinou a karbodiimidem se konven&n& predpoklada, Ze rezultuje ve
tfech typech niZe ilustrovanych produkt. N—acylmo&ovinové a mo&ovinové produkty jsou stabil-

ni, zatimco anhydridy mohou byt hydrolyzovany na dvé& karboxylové kyseliny.

' ~—N=C'=N—R + HOOC—-'

|
Al oy ey

Blokové kopolymery mohou byt pfipraveny zpisoby, které se dnes obvykle pouZivaji pro pfipra-
vu takovych materiald. Tyto zpravidla zahruji bud’ ,,Zivou® aniontovou, nebo skupinovou pfeno-
sovou polymeraci. Preparativni podminky téchto zptisobt jsou velmi naroéné, pfi¢emz je na-
piiklad zapotfebi pouZiti nizkych teplot, ptisné bezvodych rozpoustédel a extrémné &istych reake-
nich €inidel. Kromé toho pouziti funkénich monomeri &asto vyzaduje pouziti ochrannych skupin.

Nedavno vyvinutd nova metoda, kterou je atomové prenosova radikilova polymerace (atom
transfer radikal polymerisation, ATPR), poskytuje systém umoziiujici regulovat sloZeni a délku
blok. Tato metoda neni citliva na typ monomeru [styrenové a (meth)akrylové derivaty], na &isto-
tu, na pfitomnost vody a pouZiti funk&nich monomerii mnohdy nevyzaduje zavedeni ochrannych
skupin a jejich pozd&jsi odstépent.

Jeden systém pro provadéni ATPR je popsan v: Coca a kol., J. Polym. Sci: Part A Polym Chem,
sv. 36, 1417-1424 (1998). ATPR pouzivé halogenid m&dny, ktery je v komplexu s ligandy (&asto
bidentdt) ve form& komplexu ,,CuX/2L¥. Pro polymeraci se pouZivaji halogenované iniciatory.
Mé&dny komplex reversibilng aktivuje ,,spici“ polymerni fetdzce (a iniciator) pfenosem konco-
vych halogenovych skupin, jak je to patrné z nasledujiciho reakéniho schématu 1. '
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Reakéni schéma 1

PeX 4+ Cu(l)/2L —= P.- 4+ Cu(i)X/2L

@

monomer

Nasledujici struktury dale ilustruji polymery pro pouziti v rdmci vynalezu.

V obecném vzorci V

L Y
O
e
z R ¢ Ro d (V)
0
hydrofobni

L, R, R% Y, ¢ a d maji vyznamy uvedené vyse v souvislosti s polymerem obecného vzorce IV
a Z znamena hydrofilni skupinu, jakou je methoxy—PEG. Napiiklad hydrofilni segment obsahuji-
ci [Z-OCOCMe,-] miize mit Z jako methoxy—PEG s Mw 350 az 10 000, vyhodn& 350 az 4000.
Polymery typu ilustrovaného obecnym vzorcem V jsou uvedeny v pfikladech 3a a 4b, kde je
hydrofilni segment opatfen methoxypoly(ethylenglykol)ovym makroiniciatorem (ZO,CCMey-).
V ptikladu 3a je jednotkou ¢ MAOES a jednotkou d je MMA. V piikladu 4b je jednotkou ¢
HEMA a jednotkou d je MMA.

Hydrofobni segment obsahujici ~[CH,CYO?’]- miize byt jednoduchym nebo smésnym monome-
rem zvolenym z mnoZiny zahrnujici akrylaty (R* = H, Y = -CO:A, kde A znamena piipadné
substituovany uhlovodikovy zbytek obsahujici 1 az 12 uhlikovych atomi, methakrylaty (R? =
Me, Y = -CO,A, kde A znamena piipadné substituovany uhlovodikovy zbytek obsahujici 1 az
12 uhlikovych atomu), alkylakrylamidy (R” = H nebo Me, Y = —CONHB, jde B znamena alkylo-
vou skupinu obsahujici 5 az 12 uhlikovych atomd, styryl (R*=H nebo Me, Y znamené fenylovou
skupinu nebo substituovanou fenylovou skupinu).

Zesitujici jednotka nebo jednotky —[CH,CLR}- mohou byt jednoduché nebo smésné monomery
zvolené z mnoziny zahrnujici:

aminové funk&ni monomery, jako
2—aminoethylmethakrylat-hydrochlorid,
N—(3-aminopropyl)methakrylamid-hydrochlorid,
2—(terc-butylamino)ethylmethakrylat,

—. hydroxy-monomery, jako
N—(2-hydroxypropyl)methakrylamid,
hydroxyethylmethakrylat nebo
poly(ethylenglykol),monoethakrylat,

—  karboxylové monomery, jako
kyselina akrylova,
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kyselina methakrylova,

kyselina beta—karboxyethylakrylova,
kyselina vinylbezoova,

kyselina itakonova nebo

iminované derivaty téchto jiz polymerovanych monomeri,

—  monomery, jako glycidyl(meth)akrylat, ktery miZe byt na reaktivni funkéni skupiny reakci
napiiklad s alkylaminy.

Obzvlaste vyhodné zesitujici jednotky pro obecné vzorce IV/V zahrnuji aminové funk&ni mono-
mery, jako 2-aminoethylmethakrylat, hydroxy-monomery, jako 2-hydroxyethylmethakrylat,
poly(ethylenglykol),monoethakrylat, karboxylové monomery, jako mono—2—(methakryloyloxy)-
ethylsukcinat a kyselina methakrylova.

V pfipad€ neékterych vyse uvedenych blokovych kopolymeri miZe byt hydrofilni blok A zaveden
z makroiniciatoru definované struktury [typicky Z-OCOCMe;Br], ktery je nastaven pislusnymi
mnoZstvimi hydrofobniho (CH,=CR,Y) a zesitujiciho (CH,=CRL) monomeru. Alternativné nebo
navic miZe byt inicidtor (ktery nemusi byt makroinicidtorem) v fetdzci nastaven hydrofilnim
monomerem (CH,=CR;X) kvytvofeni bloku A a pfislusnymi mnoZstvimi hydrofobniho
(CH,=CR,Y) a zesitujictho (CH,=CRL) monomeru k vytvofeni bloku B (nebo alternativng
mohou byt skupiny CH,CR;X, CH,=CR,Y a CH,=CRL statisticky kopolymerovény k ziskani
roubovanych kopolymerti.

Vzorec VI

(VI)

— f—
hydrofilni hydrofobni

Hydrofilni zbytek [Z-OCOCMe,~CH,CR'X~] mize mit Z Jjako alkylovou skupinu obsahujici 1

az 3 uhlikové atomy nebo skupinu methoxy—PEG.

Vinylové monomery (CH,=CR;X) poskytujici hydrofilni jednotku nebo hydrofilni jednotky
mohou byt jednoduchymi nebo sm&snymi monomery zvolenymi mezi jinym z mnoZiny zahrnuji-
ci methoxy-PEG—(meth)akrylat, akrylamid, vinylpyrrolidon, 2-sulfoethylmethakrylat, kyselinu
2—akrylamido—2-methylpropansulfonovou kyselinu, kvartérni soli dimethylaminoethylmethakry-
latu (DMAEMA) a dimethylaminoethylakryldtu nebo DMAEMA pfi kyselych hodnotach pH.
Vhodnymi monomery jsou 2—(trimethylamonium)ethylmethakrylat—jodid, kyselina 2—(N,N-
dimethyl-N—(2-methakryloxyethyl)amonium)ethanova,  kyselina 3—(N,N—dimethyl-N—(2—
methakryloxyethyl)amonium)propylsulfonova nebo kyselina styren—4—sulfonova.

Hydrofobni blok miize -[CH,CYR?}- miiZe byt jednoduchym nebo sm&snym monomerem zvole-
nym z vySe uvedeného vyctu. Zesit'ujici jednotka nebo zesit'ujici jednotky mohou byt jednodu-
chym nebo smésnym monomerem zvolenym z vySe uvedeného vy&tu. Optimalni celkova mole-
kulova hmotnost a velikosti blokii povrchové aktivnich &inidel bude zaviset na povaze monomeri

a na (¢inné sloZce pouZité pfi procesu. Molekulové hmotnosti se budou obecné pohybovat od asi
1000 do asi 20 000. Vyhodné molekulové hmotnosti leZi mezi asi 5000 a asi 20 000.

-23-



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 304798 B6

Zesitujici skupiny jsou do povrchové aktivniho &inidla zabudovany v méné nez 100% mnoZstvi,
vyhodn& v mnoZstvi od asi 2 do asi 20 molarnich %, vztazeno na hydrofobni blok b. Charakter
polymerniho povrchové aktivniho ¢inidla bude uréovat prostedi, ve kterém mize byt Cinidlo
ziskano a pouzito. Timto prostfedim jsou nepolarni rozpoustédla, jakym je napiiklad xylen, az
polarni rozpoustédia, jakym je napiiklad voda. I kdyz jsou povrchové aktivni €inidla do ur¢ité
miry rozpustna jak v diskontinudlni, tak i v kontinualni fazi vhodna pro pouZiti v rémei vynalezu,
vyhodné jsou povrchové aktivni ¢inidla, kterd maji omezenou rozpustnost v prevazujici konti-
nualni fazi a ktera se silné adsorbuji v rozmezi diskontinualni faze. Hydrofobni monomery popsa-
né vyse jako jednotky CH,=CRY vykazuji obecné silnou adhezi k diskontinualni fazi. Methyl-
methakrylat je vhodn& hydrofobni, zatimco butylakrylat a styren jsou dokonce jesté hydrofob-
né&jsi.

Polymery pro pouZiti v rimci vynalezu umoziiuji zavedeni regulovanych struktur, coZ je vyhod-
né. Takové polymery ziskané regulovanou radikalovou polymeraci maji niz8i polydisperzitu ve
srovnani s polymery ziskanymi konven¢nimi radikélovymi metodami. Tato regulace takto ome-
zuje na minimum mnoZstvi nizkomolekularniho podilu. Mira adsorpce povrchové aktivnich Cini-
del na vodnou diskontinualni fazi zavisi na po¢tu hydrofobnich jednotek v povrchoveé aktivnim
¢inidlu, které jsou dostupné pro adsorpci. Retézce s vy$$i molekulovou hmotnosti budou mit rela-
tivng vice takovych hydrofobnich jednotek a budou se vazat silngji nez fetézce s nizkou moleku-
lovou hmotnosti. P¥i minimalnim G¢inném poméru povrchové aktivniho ¢inidla k diskontinuélni
fazi je tudi¥ omezeno na minimum mnoZstvi ,,nevazaného“ materidlu v kontinuélni fazi. To po-
tom minimalizuje nebo zcela eliminuje material, ktery by mohl piisobit jako nosice pro Ostwal-
dovo zrani.

Tento pfistup poskytuje nékolik vyhod:

1) vAzané povrchové aktivni ¢inidlo bude mozné velmi obtizné fyzikalné oddé€lit od rozhrani
diskontinualni faze, tedy od emulznich kapitek nebo povrchu mikrokapslové astice; to vy-
razné zlepsi Gi¢innost povrchové aktivniho u&inku a umoZni pfipravu robustnich formulaci;

2) na rozhrani diskontinudlni faze miiZze byt vazan zvoleny naboj v povrchové aktivnim poly-
meru; to umozni dalsi aplikaci, naptiklad pouziti naboje pro regulaci heteroflokulace;

3) smonomerem, oligomerem nebo polymerem pfidanym prostfednictvim kontinualni faze
mohou byt uvedeny do reakce piislusné funkéni skupiny, a to nabité &i nenabité; timto zpi-
sobem muize byt zaveden bariérovy povlak na individualni fézi, kterou miZe byt kapalna
emulzni kapicka nebo &astice, jakou je napiiklad mikrokapsle.

TudiZ pfi pfipravé stabilnich emulzi nebo mikrokapsli vySe uvedenym zpiisobem je polymer
vyhodné ponékud rozpustny nebo dispergovatelny v kontinualni fizi, kterou je ve vétsiné piipadd
vodné faze. PFi takovych zpisobech jsou olej, ktery pfi mikrokapslovych aplikacich obsahuje
material, ktery ma byt zapouzdfen, a material nebo materidly pro tvorbu stény dispergovany ve
vods za pouziti reaktivnich polymert podle vynalezu. Pfi emulznich aplikacich bude latka schop-
né reakce se zesitujicimi skupinami obdobné obsaZena v olejové fazi, ktera bude obecné rovnéz
obsahovat uginnou slozku, jakou je naptiklad agrochemicky u¢inna latka, kterd miZe byt roz-
puiténa nebo dispergovana v kapalné olejové fazi. Povrchové aktivni €inidlo je takto v tésném
styku s olejovym rozhranim. Reaktivni skupiny povrchové aktivniho ¢inidla jsou indukovany
k reakci s latkou nebo latkami schopnymi reagovat se zesitujicimi skupinami na povrchové
aktivnim &inidlu. KdyZ jimi jsou materidly tvofici sténu, mohou byt simultanné nebo sekvencné
polymerovany k vytvofeni stény mikrokapsle.

Polymery pro pouZiti v rimci vynalezu mohou byt pouzity jako povrchové aktivni Cinidla nebo/a
jako ochranné koloidy pfi mezifazovych polymera¢nich procesech k vytvofeni stabilnich emulzi
nebo mikrokapsli indukovanim polymerace (a reakce v nékterych ptipadech) slozek obsazenych
v emulzi.
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Pfi jednom typu mezifazového polymeragniho nebo kondenza¢niho procesu se monomery jak
v olejové, tak i ve vodné fazi sdruzi na rozhrani olej/voda, kde reaguji mechanismem kondenzace
za vzniku sté€ny mikrokapsle. To je popsano napfiklad v patentovém dokumentu US 4 280 833.

Pfi jiném typu polymeraéni reakce, kterd je obvykle oznadovana jako mezifizova kondenzace in
situ, jsou vechny monomery nebo polymery tvofici sténu obsaZeny v diskontinualni fizi. Ta je
potom dispergovana v kontinualni fazi, ktera obsahuje povrchové aktivace. Obvykle je v té&chto
piipadech diskontinuélni fazi olej nebo organick4 faze a kontinualni fazi je vodné faze. Nicméng
tvorba emulzi voda/olej neni neobvykla pfi tomto typu mikrozapouzdfovaciho procesu. V kaz-
dém pripadé je diskontinualni faze dispergovana jako diskrétni kapicky v kontinualni fazi pomoci
emulgace. Mezi obéma fazemi se vytvori rozhrani. Kondenzace in situ materialé tvoficich sténu
a vytvrzeni polymeri na rozhrani mohou byt iniciovany zahf4tim emulze a regulovanim hodnoty
pH. Povrchove aktivni inidla pro pouZiti v ramci vynalezu budou reagovat s materialy tvoficimi
sténu jest€ pfed polymeraénim stupném nebo b&hem polymera&niho stupné. Vysledkem je sus-
penze mikrokapsli v kontinualni fézi, ve které maji mikrokapsle povrchové aktivni &inidlo podle
vynélezu vazané na svém povrchu zesitujicimi skupinami.

Kromé pouziti pfi mikrozapouzdfovacim procesu jsou povrchové aktivni &inidla pro pouziti
v ramci vynélezu vhodna pro stabilizaci emulzi. V ramci dosavadniho stavu techniky je velmi do-
bfe znamo, Ze desorpce povrchové aktivniho &inidla z mezifazového rozhrani mize vést k desta-
bilizaci emulze. Kromé toho je znamo, Ze micelizaéni efekt vede rovnéz k redistribuci slozek
v systému, coZz miZze vést k Ostwaldovu zrani a dal$im nezddoucim interakcim. Zabudovani do
diskontinualni fize (obvykle olejové faze) malého mnoZstvi materialu, ktery je schopen reakce
s polymernimi povrchové aktivnimi &inidly podle vynalezu, miZe mit za nasledek stabilizaci
emulze. Reakce tohoto malého mnoZzstvi materialu v diskontinualni fazi s povrchové aktivnimi
Cinidly podle vynilezu mé za nasledek vytvoreni emulznich kompozic majicich v mezifazovém
rozhrani vazana povrchové aktivni &inidla podle vynalezu. Vyhodou dosaZenou v takovych emul-
zich je omezeni nebo iipIné potlateni pénéni v diisledku snizeného obsahu nebo nulového obsahu
volného povrchové aktivniho &inidla. Dalsi vyhody mohou spogivat v lepsi regulaci velikosti
Castic a ve zlepSeni dlouhodobé stability.

V nasledujici ¢asti popisu bude vynalez blize objasnén pomoci konkrétnich piikladi jeho prove-
deni, pfiCemZ tyto priklady maji pouze ilustratni charakter a nikterak neomezuji rozsah vynalezu,
ktery je jednoznaéné vymezen definici patentovych narokd a obsahem popisné ¢asti. Pokud neni
vyslovn& uvedeno jinak, viechny dily a procentickd mnoZstvi jsou hmotnostni dily a hmotnostni
procenticka mnoZstvi. Jsou zde pouZity nasledujici zkratky:

AEMA HCL: 2-aminomethakrylat-hydrochlorid od spole&nosti Sigma Aldrich;
BMA: n—butylmethakrylat od spole¢nosti Sigma Aldrich;

CX-300: zesitujici poly(karbodiimid) od spole¢nosti Avecia NeoResins;
DETA: diethylentriamin od spole¢nosti Sigma—Aldrich;

DMAEMA: 2—(dimethylamino)ethylmethakrylat od spole¢nosti Sigma Aldrich;

QuatDMAEMA (PP): 2—(trimethylamonium)ethylmethakrylat—jodid nebo —bromid, kde PP zna-
mend, Ze pouzity monomer byl DMAEMA a kvarternizagni reakce byla provedena po polymeraci
za pouziti methyljodidu;

DMMAEA betain: kyselina 2—(N,N-dimethyl-N—(2—-methakryloxyethyl)amoniumethanova (pri-
pravena zpiasobem predstavujici modifikaci zplisobu popsaného v literatute: K. A. Mkrtchyn
a kol. Vysokomol. Soedin., B 1977, 19(3), 214-16;

DMMAPSA betain: kyselina 3—~N,N—dimethyl-N—(2-methakryloxyethyl)amonium)propylsulfo-
nova od spole¢nosti Sigma Aldrich;
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HDIT: hexan—1,6—diisokyanatbiuretovy trimer, Desmodur N3300 od spole¢nosti Bayer;
HEMA: 2-hydroxyethylmethakrylat od spoleénosti Sigma Aldrich;

NaMAA: sodna sl kyseliny methakrylové od spole¢nosti Sigma Aldrich;

MAOES: mono—2—(methakryloyloxy)ethylsukcinat od spolecnosti Polysciences Inc;
MMA: methylmethakrylat od spole¢nosti Sigma Aldrich;

PEGMA (#): monomethoxypoly(ethylenglykol)monomethakrylat, kde # znamena stfedni stupefi
polymerace fetézce PEG, od spolegnosti Polysciences Inc. nebo Laporte Perdormance Chemicals;

PCDI: poly(karbodiimid) od spole€nosti Sigma—Aldrich;
PDMSA: poly(dimethylsiloxan)monomethakrylat se stfedni molekulovou hmotnosti 1000;
PMPPI: poly(methylen)poly(fenylenisokyanat), Suprasec 5025 od spole¢nosti Huntsman;

PPGMA(#): poly(propylenglykol)monomethakrylat, kde (#) znamena stfedni stupefi polymerace
fetézce PPG, od spole¢nosti Polyscience Onc nebo Laporte Performance Chemicals;

SSA: kyselina styren—4—sulfonova od spolenosti Sigma Aldrich;

TDI: rolylendiisokyanat (smés izomert) od spole¢nosti Sigma Aldrich;

Atlas G5000: poly(ethylenoxid—blok—propylenoxid)ovy kopolymer od spole¢nosti Unigema;
GLOS5: poly(vinylalkohot), Gohsenol od spole¢nosti Nippon Gohsei;

LIC 0,1: alkylované polyfrukt6zové povrchové aktivni ¢inidlo od spole¢nosti Inutec;

Span 80: oleatsorbitanester od spole¢nosti Unigema;

Morwet D425: sodné sul sulfonovaného naftalen-modovinového kondenza¢niho polymeru od
spole¢nosti Witco;

Solvesso 200: alkylované naftalenové rozpoustédlo od spole¢nosti Exxon-Mobile;

s—Metolachlorid: (S)-2—chlor—6'—ethyl-N—(2—-methoxy—1-methylethylacet—o—toluidin;
Fenpropidin:

(RS)-1-[3—(4-terc.butylfenyl)-2—methylpropyl]piperidin;

A—Cyhalothrin: (RS)-o—kyano(3—fenoxybenzyl) (Z)-(1R)~cis—3—+2—chlor-3,3,3—trifluor-
propenyl)-2,2—dimethylcyklopropankarboxylova t;

Tefluthrin: 2,3,5,6-tetrafluor—4—methylbenzyl (Z)~(1R)—cis—3—(2—chlor-3,3,3—trifluorprop—1-
enyl)-2,2—dimethylcyklopropankarboxylat.

Sigma Aldrich, Gillingham, Velka Britanie;

Polyscience Inc, Warrington, PA 18976, USA;

Laporte Performance Chemicals, Hythe, Velka Britanie;

Bayer, Leverkusen, Némecko;

Avecia NeoResins, Waalwijk, Holandsko;

Exxon—Mobile, Houston, USA;

Witco (Crompton Europe), Slough, Velka Britanie;

Unigema Crop Protection, Gouda, Holandsko; Nippon Gohsei, Osaka, Japonsko.

Pro ilustraci jsou dale uvedeny struktury vy$e uvedenych monomeru:
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Priklad 1

Syntéza reaktivnich polymernich povrchové aktivnich &inidel atomové pienosovou radikalovou
polymeraci (ATPR)

Obecny syntézni postup

Pfi typické polymeraci se monomery v pozadovanych moléarnich pomérech rozpusti ve vhodném
rozpou§tédle nebo smési rozpoustédel. Pro reakce se norméln& pouZije toluen v pfipadg, Ze
viechny slozky jsou rozpustné v toluenu. Smé&si methanolu a vody (v objemovém poméru 1:1 az
3:1) se pouziji pro smési slozek, jakymi jsou AEMA.HCI, QuatDMAEMA, DMMAPSA betain
a DMMAEA betain, které jsou malo rozpustné v organickych rozpoustédlech.

Pfid4 se vhodny iniciator. Pro ptipravu neionogennich blokovych kopolymeri je timto iniciato-
rem polymerni makroiniciator, jako napiiklad mono—2-bromisobutyrylmonomethoxypoly-
(ethylenglykol) zkracen& uvadény jako PEG-Br(#), kde # znamen4 mnozinu ethylenglykolovych
Jednotek, pfipraveny zpisobem popsanym v literatufe (Jankova a kol., Macromolecules, 1989,
31, 538-541). Pro ptipravu roubovanych kopolymeri nebo iontovych blokovych kopolymert se
Jako inicidtor pouZije monomerni 2—bromisobutyrylester, kterym miize byt ethyl-2-bromisobuty-
rat (EtBiB) nebo jiny monomerni 2-bromisobutyrylester (BiB-R). Mnozstvi pfidaného iniciatoru
zavisi na cilové molekulové hmotnosti kopolymeru a vypoéte se z nasledujiciho vztahu:

(moly monomeru) / (moly iniciatoru)=stupeii polymerace kopolymeru.
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Rovnéz se pfida ligand pro tvorbu in situ m&dného komplexu. Timto ligandem je obvykle 2,2'-
bipyridin (PBY) pro polymeraci ve smésich methanolu a vody a N-n—propyl-2-pyridyl-
methanimin (PPMA), pfipraveny zptisobem popsanym v literatufe (Haddleton a kol., Macromo-
lecules, 1997, 30, 2190-2193), pro polymerace v toluenu.

Roztok se zbavi kysliku probublavénim plynnym dusikem po dobu 15 az 30 minut a potom se
zavede do Schlenkovy trubice, do které byla predlozena piisluind médna sil k vytvofeni media-
torového komplexu, a trubice se proplachne dusikem. Uvedenou mé&dnou soli je normalné bromid
mé&dny ale také nékdy chlorid m&dny. Chlorid médny se pouZzije v pfipadé, Ze je zadouci rychlejsi
priibéh polymerace. Reakce se provadi pod dusikovou atmosférou pfi regulované teploté mezi 25
a 90 °C po dobu 3 az 24 hodin. Pribéh reakce se sleduje 'H-NMR-spektroskopii. V pfipadé ion-
tovych blokovych kopolymeri se pfida druhy monomer nebo smés komonomeri k vytvofeni dru-
hého bloku, kdyZ konverze prvni monomerni $arze piekrocila 80 %. Pro ukoneni polymerace se
trubice otevie vii&i atmosféfe, &imZ se reakce prerusi a polymerni roztok se piecisti jednou z déle
uvedenych technik:

(i) v ptipadé reakce provedené v toluenu se polymerni roztok zfedi dalsim podilem toluenu,
ochladi a zfiltruje za G&elem odstranéni nerozpusténého materidlu; v tomto stadiu se poly-
merni roztok piipadné prevede pres kratky sloupec aktivovaného bazickeho oxidu uhli¢ité-
ho, nageZ se produkt izoluje selektivnim sraZenim v hexanu a vysusi za vakua pfi teploté
mezi 20 a 70 °C;

(ii) v ptipadé reakce provedené ve smési methanolu a vody se rozpoustédla odstrani lyofilizaci
nebo odpatenim v rotaéni odparce; polymer se potom rozpusti v toluenu, THF nebo dichlor-
methanu a roztok se zfiltruje za G¢elem odstranéni pevného podilu, natez se roztok izoluje
selektivnim sraZenim v hexanu a vysusi za vakua pfi teplot€¢ mezi 20 a 70 °C;

(iii) v ptipadé reakce vyZzadujici post—polymeraéni kvarternizaci DMAEMA se reakéni produkt
ziedi toluenem, ochladi a zfiltruje za u¢elem odstranéni nerozpustného materialu, nacez se
rozpoustédlo odstrani za vakua; polymer se rozpusti v tetrahydrofuranu a pod dusikovou
atmosférou se pfida 20% prebytek jodmethanu vigi tercidrnim aminoskupinam; roztok se
potom miché pod dusikovou atmosférou pfi teploté 20 °C po dobu 16 az 20 hodin, nacez se
polymer izoluje selektivnim sraZenim v hexanu. Polymer se potom déle pfecisti Soxhletovou
extrakei hexanem po dobu 24 hodin, nageZ se vysusi za vakua pfi teploté 50 °C.

Vyse uvedeny obecny postup se pouZije pro pfipravu polymernich povrchové aktivnich ¢inidel
detailn& uvedenych v nasledujici tabulce 1, kde:

ptiklady 1a az 1g ilustruji hydroxylové a hydroxylové plus karboxylové hiebenové kopolymery;
ptiklady 2a az 2i ilustruji aminové a aminové plus karboxylové hiebenové kopolymery;
ptiklady 3a aZz 3c ilustruji karboxylové hiebenové kopolymery a

piiklady 4a az 4d ilustruji hydroxyl-obsahujici blokové kopolymery.
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Ve sloupci 2 tabulky (,,Struktura®) se

monomethoxypoly(ethylenglykol) a druhym blokem je methakrylovy kopolymer obsahujici

(i) neionogenni dvojblok vztahuje k blokovému kopolymeru AB, ve kterém je jednim blokem
latentni reaktivni skupiny;
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(ii) neionogenni hieben se vztahuje k hiebenovému kopolymeru, ve kterém jsou odvétvenymi
fetézci monomethoxypoly(ethylenglykol) a zikladnim fetézcem je methakrylovy kopolymer
obsahujici latentni reaktivni skupiny;

(iii) aniontovy/neionogenni, kationtovy/neionogenni a zwitterionovy/neionogenni hfeben se vzta-
huje k hfebenovym kopolymeriim, ve kterych jsou odvétvenymi Fetézci monomethoxypoly-
(ethylenglykol) a zékladnimi fetézci methakrylové kopolymery obsahujici latentni reaktivni
skupiny a monomerni jednotky, které jsou aniontové, kationtové nebo zwitteriontové pfi
relevantnim pH.

V piikladu 4d byl pfidin DMAEMA pro vytvofeni druhého bloku potom, co bylo dosazeno
vysoké konverze prvni komonomerni smési, a terciarni aminové skupiny byly nésledné kvarterni-
zovany methyljodidem.

Piiklady 5a az 61

Nasledujici ptiklady slouzi k demonstrovani toho, Ze reaktivni polymerni povrchové aktivni
¢inidla mohou byt zesitény na rozhrani olej/voda za pouZiti isokyanatii a karbodiimidi za Gidelem
pfipravy stabilnich emulzi.

Ptiklady 5a az 5k
Isokanatova metoda

Reaktivni polymeraci povrchové aktivni ¢inidla byla pouZita k emulgovani s vodou nemisitelné
faze obsahujici malé mnozstvi hydrofobniho multifunkéniho isokyanatu, jakym je PMPPI nebo
HDIT. V ptipadé, Ze je to nezbytné, pH emulze se nastavi na hodnotu 7 az 9 a emulze se mich4
po dobu 1 aZ 24 hodin pfi teploté mezi 20 a 50 °C za Géelem probshnuti zesiténi.

Priklady 6a az 61
Karbodiimidova metoda

Reaktivni polymerni povrchove aktivni Cinidla obsahujici skupiny kyseliny karboxylové se po-
uZiji pfi pH vy$8im neZ 7 k emulgovani s vodou nemisitelné faze obsahujici malé mnoZstvi multi-
funkéniho karbodiimidu, jakym je CX~300 nebo PCDI. pH emulze se potom nastavi na hodnotu
niZ8i nez 3 a emulze se miché po dobu 1 az 24 hodin pti teplot& 20 °C za i¢elem probshnuti zesi-
téni.

Emulgovani se provede za pouziti rotor—statorového michaciho zafizeni s vysokym stfiznym
u¢inkem, jakym jsou napfiklad zafizeni vyrabéna firmou Silverson and Ystral. Velikost kapicek
emulze se vyznamné neméni v priibéhu zesit'ujici reakce. Pti pozorovani optickym mikroskopem
je mozné vidét povrchovou strukturu na emulznich kapitkach, priemz nékteré z kapitek maji
nesfericky tvar. V zavislosti na pouZitém mnoZstvi zesitovadla a reaktivnim polymernim povr-
chovém &inidlu vétina emulznich Eastic se shlukuje po vysugeni zpiisobem, ktery je obdobny se
zpisobem shlukovani ¢astic emulze p¥ipravené bez zesiténych povrchové aktivnich &inidel.

Detailni udaje jsou uvedeny v nasledujici tabulce 2.
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Priklad 7

Pfiklady 7 a 8 ilustruji skute€nost, Ze emulze vyuZivajici zesiténé polymery podle vynalezu jsou
odolnégjsi vici koalescenci, kdyz vlo€kuji, nez emulze, u kterych nejsou povrchové aktivni &inidla
zesiténa, a v nékterych ptipadech mohou byt redispergovéany do jejich piivodniho stavu.

Vodné emulze s pH 7 a 50% objemem vnitni fize se pfipravi z s—metolachloru smieného s 2 %
CX-300 za pouziti polymerniho povrchové aktivniho ¢&inidla z p¥ikladu 2f ve hmotnostni kon-
centraci 1 % vzhledem k olejové fazi. Polymer je zesitén snizenim pH emulze na hodnotu niZsi
nez 3 a michanim po dobu 3 hodin pfi teplot¢ 20 °C. Tato emulze byla porovnana s kontrolnimi
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vzorky, které byly ziskany se stejnym polymernim povrchové aktivnim Cinidlem, které nebylo
zesiténo a s Atlas G5000 nebo GLO5 pii stejném obsahu povrchové aktivniho ¢inidla, jaky byl
pouZit u prvni emulze.

Emulze byly zfedény k dosazeni 5% objemu vnitini faze v roztoku siranu sodného k ziskdni
0,7 mol/1 soli v kontinualni fazi. Po odstaveni na dobu 30 minut se vSechny emulze vyvlockova-
ly. Emulze ziskana za pouZiti zesiténého polymeru podle vynalezu, Atlas G5000 a GLOS sedi-
mentovala ve form& flokulovanych kapicek, zatimco emulze ziskana za pouZiti odpovidajiciho
polymeru a nezesiténa sedimentovala a zagalo u ni dochézet ke koalescenci. V kazdém piipadé
byl supernatant nad sedimentem odstranén a nahrazen deionizovanou vodou za a¢elem simulova-
ni zfedéni do velkého nadbytku vody. Vzorky byly potom velmi intenzivn€ ru¢né protiepany po
dobu jedné minuty a emulze byly pozorovany optickym mikroskopem. Emulze ziskana za pouziti
odpovidajiciho polymeru a nezesiténa se jiz po koalescenci nereemulgovala a emulze ziskana za
pouziti latky GLOS nedeflokulovala uspokojivym zpiisobem. U emulze ziskané za pouziti latky
Atlas G5000 doglo k vyznamnému zvétseni velikosti kapitek a emulze byla jeste castecné floku-
lovana. Na rozdil od toho u emulze ziskané za pouZiti zesiténého polymeru podle vynalezu doslo
ke snadnému redispergovani a nedoslo u ni k vyznamné zméné velikosti kapicek.

Pfiklad 8

Vodna emulze s hodnotou pH 7 a 50% objemem vnitin{ faze se p¥ipravi z roztoku lambda—cyha-
lothrinu a produktu Solvesso 200 (1:1) smiSenych s 1 % CX-300 za pouZiti polymerniho povr-
chové aktivniho &inidla z ptikladu 2f ve hmotnostnim mnoZstvi 1 %, vztaZeno na olejovou fazi.

Polymerni povrchové aktivni &inidlo bylo zesiténo snizenim pH emulze na hodnotu nizsi nez 3
a michanim po dobu 3 hodin pfi teploté 20 °C. Tato emulze byla porovnéna s kontrolnimi vzorky
ziskané za pouziti stejného polymerniho povrchové aktivniho Einidla, které nebylo zesiténo,
a s produkty Atlas GS000 nebo GLOS pii stejné koncentraci povrchové aktivniho Cinidla, jaka
byla pouzita u prvni emulze.

Emulze se ziedi na 5% objem vnitini faze v roztoku siranu sodného k ziskani 0,1 mol/l soli
v kontinualni fazi a zahfiva na teplotu 50 °C po dobu 30 minut bez michéni, pfi¢emz po uplynuti
této doby doslo k vyvlogkovani viech emulzi. Emulze ziskané za pouZiti zesiténého polymerniho
povrchové aktivniho &inidla a produktii Atlas G5000 a GLOS sedimentovaly ve formé flokulova-
nych kapicek, zatimco emulze ziskana za pouziti odpovidajiciho polymerniho povrchové aktivni-
ho &inidla a nezesiténa sedimentovala a zagalo u ni dochézet ke koalescenci. U vSech vzorki byl
odstranén supernatant nad sedimentem a tento supernatant byl nahrazen deionizovanou vodou
s cilem simulovat ziedéni ve velkém nadbytku vody. Vzorky se potom intenzivné ru¢n€ protiepa-
ji po dobu jedné minuty a emulze se pozoruji optickym mikroskopem. U emulze ziskané za po-
uziti odpovidajiciho polymerniho povrchové aktivniho Einidla a nezesiténé nedoslo po koalescen-
ci k reemulgovani a emulze ziskané za pouZiti produkti Atlas G5000 a GLOS nedeflokulovaly
uspokojivym zpiisobem. Na rozdil od toho u emulze ziskané za pouZiti zesiténého polymerniho
povrchové aktivniho &inidla doglo k zapodeti redispergace a bylo potfeba dalsich 10 minut tie-
péni, aby se u této disperze dosahlo redispergovani na kapicky. U této emulze nedoslo k vyznam-
nému zvétdeni velikosti kapicek.

Priklad 9

Piiklady 9 a 10 demonstruji skute¢nost, ze emulze vyuZivajici zesiténé polymery podle vynalezu
maji pfiznivé chovéni pfi formulovani suspoemulzi v disledku zlepSené stability a sniZzené¢ho
poétu riiznych potiebnych povrchové aktivnich &inidel ve srovnani s emulzemi, jejich povrchové
aktivni ¢inidla nejsou zesiténa.
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Vodné emulze s 50% objemem vnitini faze se pfipravi z fenpropidinu smigeného s 1 % hmotnosti
produktu HDIT za pouZiti polymerniho povrchové aktivniho &inidla z ptikladu 2f ve hmotnostni
koncentraci 1 %, vztazeno na olejovou fazi. Polymerni povrchové aktivni &inidlo bylo zesiténo
michanim emulze pfi teploté 50 °C po dobu 3 hodin. Ptipravi se smés emulze se zesiténym poly-
mernim povrchové aktivnim ¢inidlem a suspenzniho koncentratu picoxystrobininu (dispergova-
ného v produktu Morwet D425) k ziskani suspoemulze obsahujici 25 % (hmotn./hmotn.) fenpro-
pidinu a 10 % (hmotn./hmotn.) picoxystrobinu. Tato formulace nevykazuje zadné pfiznaky ristu
krystalii picoxystrobinu v pribghu 14 denniho teplotné cyklovaného skladovani (20 az 40 °C) na
rozdil od obdobné suspoemulze, ve které byl fenpropidin emulgovan za pouziti produkt LIC 0,1
a Span 80, a ve které picoxystrobinové ¢astice v pritbéhu 14 denniho cyklovaného skladovani
rostly z nepravidelnych mletych &astic na velké desti¢kovité krystaly.

Piiklad 10

Pfipravi se vodna emulze s hodnotou pH niZsi nez 7 a s 50% objemem vnitini fize z metolachlo-
rového produktu tvofeného 88 % s—metolachloru a 12 % metolachloru smiseného s 1 % CX-300
za pouZiti polymerniho povrchové aktivniho &inidla z ptikladu 2f v mnoZstvi 4 % hmotnosti,
vztazeno na olejovou fazi. Polymerni povrchové aktivni ¢inidlo bylo zesiténo snizenim pH emul-
ze na hodnotu niZ§i neZ 3 a michanim po dobu 3 hodin pti teplot& 20 °C.

Emulze se smisi se suspenznim koncentratem méd—mesotrionu, ktery byl dispergovan za pouZiti
stejného polymerniho povrchové aktivniho &inidla, jaké bylo pouzito pro emulzi, k ziskani suspo-
emulze obsahujici 20 % hmotnosti méd~mesotrionu a 25 % hmotnosti s—metolachloru. Tato
suspoemulze se tfepe po dobu 12 hodin beze zmény stability na rozdil od obdobné suspoemulze
formulované s emulzi s nezesiténym povrchové aktivnim &inidlem, u které dochazi k vyznamné
heteroflokulaci s—metolachlorovych a méd-mesotrionovych &astic.

Piiklady 11a az 11az

Nasledujici pfiklady slouzi k demonstrovéni toho, Ze reaktivni polymerni povrchové aktivni
¢inidla podle vynalezu mohou byt pouZita pro ptipravu polymo&ovinovych mikrokapsli za pouzi-
ti niZze popsaného postupu in situ a dvoufézového niZe popsaného postupu. Konkrétni hodnoty
Jsou uvedeny v dale zafazené tabulce 3.

Priprava emulze

U postupu in situ nebo dvoufédzového postupu je prvnim stupném p¥iprava emulze sestavajici
z hydrofobni olejové faze a majici typicky objem vnitini faze pohybujici se mezi 25 a 50 %.
Vnitini faze obsahuje 10 % hmotnosti smési TDI a PMPPI v pfedem stanovenych pomérech po-
hybujicich se mezi 3:1 a 1:1. Organicka faze se smisi za pouziti vysokost¥izného mixéru komerg-
n¢ dostupného u spole¢nosti Silverson nebo Ystral s vodnou fazi obsahujici typicky 1 az 4 %
hmotnosti, vztaZeno na vnitini fazi, reaktivniho polymerniho povrchové aktivniho &inidla rozpus-
téného v deionizované vodg.

Ptiprava mikrokapsli

Mikrokapsle byly pfipraveny z uvedené emulze bud’ postupem in situ, nebo dvoufazovym postu-
pem.

Postup in situ

Emulze se zahtiva na teplotu 50 °C pfiblizn& po dobu 3 hodin za mirného michéni, které se reali-
zuje bud’ za pouziti lopatkového michadla, nebo otadenim reakéni nadoby. Urdity podil isokyana-
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tovych skupin se hydrolyzuje na emulznim rozhrani olej-voda za vzniku aminovych skupin,
které rychle reaguji s nehydrolyzovanym isokyanatem za vzniku stén mikrokapsli.

Dvoufazovy postup

10% (hmotn./hmotn.) vodny roztok diethylentriaminu (DETA se po kapkach pfida za mirného
michani pii teploté mistnosti k vySe uvedené emulzi. Mnozstvi pfidaného DETA odpovida
ekvimolarnimu po&tu aminovych skupin k isokyanatovym skupinam. DETA difunduje skrze
vodnou fazi do olejovych kapicek, kde reaguje na mezifdzovém rozhrani s isokyanatovymi skupi-
nami za vzniku stén mikrokapsli.
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Ve sloupci ,,Pozorovani“ tabulky 3:

(i) termin ,,neflokulovano® popisuje kapslovou suspenzi, u které se méné nez 1 % kapsli pova-
zuje za kapsle ve flokulované formé v piipad€, Ze je kapslova suspenze pozorovana optic-
kym mikroskopem, zatimco termin ,,stiedné flokulovano® popisuje kapslovou suspenzi, ve
které je mén& nez 50 % kapsli povaZovano za kapsle ve flokulovaném stavu a flokulované
shluky neobsahuji vice nez 20 kapsli;

(ii) vyraz ,silné kapsle* popisuje mikrokapsle, které zachovavaji tvar bez deformace nebo roztr-
7eni v ptipadé, kdy je vzorek suspenze vysusen na vzduchu pfi teploté mistnosti;

(ili) poznamka (b) v piikladu 111 znamen4, Ze vnitini fazi je 63% (hmotn./hmotn.) roztok A-
cyhalothrinu v produktu Solvesso 200;

(iv) poznamka (c) v pfikladu 11i znamena, Ze vnitfni fazi je 63% (hmotn./hmotn.) roztok pro-
duktu Tefluthrin v produktu Solvesso 200.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob vyroby emulze olej-ve-vodé majici olejovou diskontinualni fazi a vodnou konti-
nualni fazi, vyznaé&eny tim, Ze tento zpiisob obsahuje zesit'ujici reakéni krok mezi

(i) polymernim stabilizatorem vzorce I, ktery je nahodnym roubovanym kopolymerem nebo blo-
kovym kopolymerem a ktery obsahuje mnozinu vinylovych monomerd, které nesestavaji vyluéné
z vinylovych esterii nebo z jejich hydrolyzovanych produkti, a ktery je rozpustny nebo dispergo-
vatelny v kontinualni fazi

(1)

b

kde Z znamena methoxy—polyethylenglykolovou skupinu; R1, R a R2 znamenaji nezavisle H
nebo methyl; X znamena hydrofilni zbytek; L znamend zbytek obsahujici zesitujici skupinu
schopnou podstoupit zesit'ujici nukleofilni nebo kondenza¢ni reakci na rozhrani dispergované
a kontinalni faze uvedené emulze, pri¢emz uvedena zesit'ujici skupina je zvolena z ~OH; -NHA,
kde A znamena vodik nebo C,—C alkyl; a -COOH nebo siil této skupiny; Y znamena hydrofobni
zbytek; hodnota e je od 0,005 do 0,33; hodnota f je od 0,05 do 0,4; a hodnota g je od 0,1 do 0,9; a

(ii) jednou nebo vice latkami rozpusténymi v kapainé diskontinulni olejové fazi, které reaguji se
zesitujici skupinou nesenou na zbytku L; s vyhradou, Ze kdyZ je zesitujici skupinou nesenou na
zbytku L kysela reaktivni skupina, ma latka (ii) jako jeji odpovidajici reaktivni skupinu isokya-
nat, aziridin nebo karbodiimid.

2. Zpusob podle naroku 1, vyznaéeny tim, Ze v polymernim stabilizatoru vzorce I:

(i) R1 znamena vodik nebo methyl a X nese hydrofilni zbytek zvoleny ze souboru zahrnujiciho
—S0,"; polyethylenglykol ptipadné koncové uzavieny C1-C4 alkylem; -COOH nebo sal této
skupiny; karboxybetain, sulfobetain; kvartérni amoniovou sl -N'R*C™, kde R® znamena H
nebo C1-C4 alkyl; a -CH,CH,OH; nebo R1 znamena vodik a X znamena fenyl substituovany
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hydrofilnim zbytkem zvolenym ze souboru zahrnujiciho —SO;7; polyethylenglykol pfipadné
koncové ukonceny C1-CH alkylem; -COOH nebo sill této skupiny; karboxybetain, sulfobetain;
kvartérni amoniovou stl -N"R*,C", kde R® znamena H nebo C1-C4 alkyl; a—-CH,CH,0OH;

(ii) R znamend vodik nebo methyl a L nese zesitujici skupinu zvolenou z -OH; -NHA, kde A
znamena vodik nebo C,—C, alkyl; a -COOH nebo sul této skupiny; nebo R znamena vodik a X
znamena fenyl substituovany zesit'ujici skupinou zvolenou z —-OH; -NHA, kde A znamena vodik
nebo C—C, alkyl; a —COOH nebo sl této skupiny; a

(iii) R2 znamen4 vodik nebo methyl; a Y nese hydrofobni zbytek zvoleny ze souboru zahrnujici-
ho -CO-O—(-Si(CH3),0-),, kde n znamena 3 aZ 20; —CO-O-propylenglykol; -CO-O-A, kde A
znamena C,—C,; alkylovou skupinu, cykloalkylovou skupinu, alkylcykloalkylovou skupinu, aral-
kylovou skupinu nebo alkylarylovou skupinu; a -CONHB, kde B znamena Cs—C, alkylovou
skupinu; nebo R2 znamena vodik a X znamena fenyl substituovany hydrofobnim zbytkem zvole-
nym ~CO-O—(-Si(CH;),0-),, kde n znamena 3 az 20; —CO-O—propylenglykol; -CO-O-A, kde
A znamenéa C,—Ci, alkylovou skupinu, cykloalkylovou skupinu, alkylcykloalkylovou skupinu,
aralkylovou skupinu nebo alkylarylovou skupinu; a -CONHB, kde B znamena Cs—C, alkylovou
skupinu.

3. Zpisob podle ndroku2, vyznaéeny tim, Ze v polymernim stabilizatoru vzorce I:
(i) skupina

X

Pk

R1

Je odvozena od jednoho nebo vice monomert zvolenych ze souboru zahrnujiciho kyselinu 2—
(N,N—dimethyl-N—(2—methakryloxyethyl)Jammonium)ethanovou, 2—(trimethylammonium)ethyl-
methakrylatovou sil, kyselinu 3~(N,N-dimethyl-N—(2—-methakryloxyethyl)ammonium)propyl-
sulfonovou, sodnou siil kyseliny methakrylové, mono—2—(methakryloyloxy)ethylsukcinat, mono-
methoxypoly(ethylenglykol)monomethakrylat, kyselinu styren—4—sulfonovou, 4—vinylbenzyltri-
methylammoniumchlorid, 2-N-morfolinoethyl-2-methakryloxyethylfosfonat-methakrylat a ky-
selinu 2-akrylamido—2-methylpropansulfonovou;

(ii) skupina
L

-

Je odvozena od jednoho nebo vice monomerti zvolenych ze souboru zahrnujictho 2-amino-
ethylmethakrylat, 2-hydroxyethylmethakrylat, sodnou siil kyseliny methakrylové, mono—2-
(methakryloyloxy)ethylsukcindt, ~poly(propylenglykol)monomethakrylat, 2-methoxy—4—vinyl-
fenol, 4-vinylbenzylalkohol, 4—vinylfenol, 2,6—dihydroxymethyl-4-methoxystyren, 3,5-di-
methoxy—4-hydroxystyren, 2-hydroxy-3-methakryloxypropyltrimethylammoniumchlorid, 3—
chlor—2-hydroxypropylmethakrylat, 3-hydroxypropylmethakrylat, 2-hydroxy-3—fenoxypropyl-
methakrylat, diethylenglykolmono—-methakrylat, 2,3—dihydroxypropylmethakrylat, 2-methakryl-
oxyethylglukosid, sorbitolmethakrylat, ~kaprolakton—2—methakryloxyethylester, 4-hydroxy-
butylmethakrylat, 2-hydroxypropylmethakryl4t, 4—aminostyren, 2—(isopropylamino)ethylstyren,
kyselinu 4-N—(vinylbenzyl)aminoméselnou, 3—~(N-styrylmethyl-2—aminoethylamino)propyltri-
methyoxysilan—hydrochlorid, N—(3-methakryloxy-2—-hydroxypropyl)-3—aminopropyltriethoxy-
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silan, kyselinu 4—vinylbenzoovou, kyselinu 4—-(3—methakryloxy)propoxy)benzoovou a mono—
(2—(methakryloxy)ethyl)ftalat; a

(iii) skupina

Y

~ A

R2

je odvozena od jednoho nebo vice z nasledujicich monomert: methylmethakrylat, poly(dimethyl-
siloxan)monomethakrylat, ~monomethoxypoly(propylenglykol)monomethakrylat, ~vinylestery,
vinylhalogeny, styren a pfipadné substituované styreny.

4. Zpusob podle n&kterého z pfedchazejicich narokl, vyznadeny tim, Ze

(a) kdyZ je zesitujici skupinou ve zbytku L hydroxyl nebo thiol, potom je latka (ii), ktera reaguje
s funk&nimi skupinami, di- nebo vyse—funkeni a je ji isokyanét, ester nebo epoxid; nebo

(b) kdy? je zesitujici skupinou ve zbytku L amino, potom je latka (ii), ktera reaguje s funk&nimi
skupinami, di— nebo vySe—funkéni a je ji isokyanat, acetoacetoxy, aldehyd, akrylat, vinylsulfon
nebo epoxid.

5. Zpisob podle ndroku4, vyznad&eny tim, Ze isokyanat je zvolen ze souboru zahrnuji-
ciho tolylendiisokyanat a jeho izomery, fenylendiisokyanat a jeho izomery, bifenylendiiso-
kyanaty a jejich izomery a derivaty, polymethylenpolyfenylenisokyanaty, hexamethylendiiso-
kyanat a jeho trimery a isoforondiisokyanat.

6. Zpisob vyroby mikrokapsli, vyznadeny tim, Ze obsahuje zpisob podle nékterého
znarok 1 az 3, pfi kterém je latkou (ii) rozpus§ténou v kapalné diskontinudlni fazi monomer
nebo piedpolymer schopny podstoupit reakci k vytvofeni mikrokapslové plastové stény.

7. Zpisob podle ndroku 6, vyzna&eny tim, Ze monomer nebo pfedpolymer je zvolen
ze souboru zahrnujiciho aromatické diisokyanaty, aromatické polyisokyanaty a pfipadng etherifi-
kované modovino—formaldehydové pedpolymery.

8. Zpisob podle nékterého z predchézejicich narokd, vyzmaéeny tim, Ze polymerni
stabilizator tvofi 0,5 az 8 procent hmotnosti diskontinualni faze, kterou stabilizuje.

9. Zpisob podle naroku 8, vyznadeny tim, Ze polymerni stabilizator tvofi 1 aZ 4 pro-
centa hmotnosti diskontinualni faze, kterou stabilizuje.

10. Zpisob podle n&kterého z predchazejicich narokl, vyzna&eny tim, Ze kapalna
diskontinualni faze ma v sobé rozpusténou nebo dispergovanou agrochemicky aktivni latku.

11. Zpiisob podle néroku 10, vyzna&eny tim, Ze vodna kontinualni faze obsahuje sus-
penzi druhé agrochemicky ucinné latky.
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