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(57) Abstract: The present invention relates to microcapsules, comprising a capsule core and a capsule wall, wherein the capsule
wall is composed of 50 to 90% by weight of one or more C;-Cy4-alkyl esters of acrylic and/or methacrylic acid (monomers I), 10
to 50% by weight of one or more polyvinyl monomers (monomers II), and O to 30% by weight of one or more monounsaturated,
non-ionizable monomers (monomers III), which are difterent from monomers I, in each case relative to the total weight of the mo-
nomers. The invention further relates to a method for the production of said microcapsules, and to the use thereof in binding buil -
ding materials, textiles and heat transfer fluids.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Mikrokapseln, umfassend einen Kapselkern und eine Kapselwand,
wobei die Kapselwand aufgebaut ist aus 50 bis 90 Gew.-% eines oder mehrerer Ci-Cos-Alkylester der Acryl- und/oder Methacryl-
sdure (Monomere I), 10 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer Polyvinylmonomere (Monomere II), sowie 0 bis 30 Gew.-% eines
oder mehrerer einfach ungeséttigter, nicht ionisierbarer Monomere (Monomer III), die von den Monomeren I verschieden sind je-
weils bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung in Bindebau-
stoffen, Textilien und Warmetragerfliissigkeiten.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2011/004006 PCT/EP2010/059888

Mikrokapseln mit Polyvinylmonomeren als Vernetzer
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft Mikrokapseln umfassend einen Kapselkern und eine
Kapselwand aufgebaut aus C1-Cas-Alkylestern der Acryl- und/oder Methacrylsaure,
Polyvinylmonomeren sowie gegebenenfalls sonstigen Monomeren ohne ionisierbare
Reste. Aullerdem betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zu ihrer Herstellung,
ihre Verwendung in Bindebaustoffen, Textilien und Warmetragerfllssigkeiten.

In den letzten Jahren hat es vielfaltige Entwicklungen auf dem Gebiet der mikrover-
kapselten Latentwarmespeicher gegeben. Die Funktionsweise der Latentwarme-
speicher, oftmals auch als PCM (phase change material) bezeichnet, beruht auf der
beim fest/flissig-Phasenibergang auftretenden Umwandlungsenthalpie, die eine
Energieaufnahme oder Energieabgabe an die Umgebung bedeutet. Sie kdnnen damit
zur Temperaturkonstanthaltung in einem festgelegten Temperaturbereich verwendet
werden.

So lehren die EP-A-1 029 018 und die EP-A 1 321 182 die Verwendung von Mikrokap-
seln mit einer Kapselwand aus hochvernetzten Methacrylsaureesterpolymer und einem
Latentwarmespeicherkern in Bindebaustoffen wie Beton oder Gips. Die

DE-A-101 39 171 beschreibt die Verwendung von mikroverkapselten Latentwarme-
speichermaterialien in Gipskartonplatten. Die Mikrokapselwande werden durch Poly-
merisation von Methylmethacrylat und Butandioldiacrylat in Gegenwart von anorgani-
schen festen Teilchen als Schutzkolloid aufgebaut. Ferner lehrt die WO 2005/116559
den Einsatz von mikroverkapselten Latentwdrmespeichermaterialien in Spanplatten
zusammen mit Melaminformaldehydharzen als Bindemittel.

Vielfach werden als Latentwarmespeichermaterialien organische Wachse eingesetzt,
die beim Uberschreiten des Phaseniiberganges schmelzen. Werden solche Mikro-
kapseln in pordsen Baumaterialien wie Beton oder Gips eingesetzt, so kann bei
Kapseln mit ungentgender Dichtigkeit Uber einen langeren Zeitraum ein geringer
Austritt von Wachsen beobachtet werden. Derartige Ausdinstungen sind jedoch
insbesondere in Innenrdumen unerwlinscht, so dass der vorliegenden Erfindung
dichtere Kapseln als Aufgabe zugrunde liegen.

Die altere Anmeldung PCT/EP 2009/050319 lehrt Kapselwande aus Methylmethacry-
lat, Dimethylaminoethylmethacrylat und einer Vernetzermischung mit Duftstoffen als
Kernmaterial.

Mikrokapseln mit verbesserter Dichtigkeit werden beispielsweise in der
WO 2008/071649 beschrieben, deren Wande mittels einer Vernetzermischung vernetzt
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wurden, die 20 bis 80 Gew.-% eines Polyvinylmonomers enthielt. Die Wande enthalten
jedoch bis zu 70 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmonomere Methacrylsaure einpoly-
merisiert. Diese Kapseln zeigen bei Teilchengréflen von 1,5 bis 2,5 um im Textilbereich
gute Dichtigkeiten in Hinblick auf Reinigungsbestandigkeit und gute Abdampfraten bei
180°C.

Es hat sich jedoch gezeigt, dass Mikrokapseln mit Kapselgroen von 1 bis 50 ym, wie
sie Ublicherweise im Baubereich eingesetzt werden, verarbeitet in Gipsbauplatten eine
unbefriedigende Dichtigkeit aufweisen. Es scheint somit nicht nur wichtig zu sein, bei
den hohen Verarbeitungstemperaturen eine gute Dichtigkeit aufzuweisen, sondern eine
zusatzliche Anforderung ist eine gute Abdampfrate bei Temperaturen, in denen die
Wandbereiche der Kapseln noch keine erhéhte Beweglichkeit zeigen. Es wird ange-
nommen, dass diese Temperatur im Bereich der Glaslbergangstemperatur des Ho-
mopolymers des nichtvernetzenden Hauptmonomers liegt. Daher war eine Aufgabe der
vorliegenden Erfindung, Mikrokapseln fir Bauanwendungen mit guter Abdampfrate im
Temperaturbereich von 15 bis 105 °C zur Verfliigung zu stellen. Eine weitere Aufgabe
war es Baustoffe mit niedrigen Emissionswerten, bezogen auf hochsiedende Kompo-
nenten zu entwickeln.

Dem gemafl wurden Mikrokapseln gefunden, umfassend einen Kapselkern und eine
Kapselwand, wobei die Kapselwand aufgebaut ist aus

50 bis 90 Gew.-% eines oder mehrerer C1-C24-Alkylester der Acryl- und/oder Meth-
acrylsaure (Monomere 1),

10 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer Polyvinylmonomere (Monomere Il), sowie

0 bis 30 Gew.-%  eines oder mehrerer einfach ungesattigter, nicht ionisierbarer Mo-
nomere (Monomer Ill), die von den Monomeren | verschieden
sind,

jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, ein Verfahren zu ihrer Herstel-
lung sowie ihre Verwendung in Bindebaustoffen, Textilien und Warmetragerflissigkei-
ten.

Die erfindungsgemalien Mikrokapseln umfassen einen Kapselkern und eine Kapsel-
wand. Der Kapselkern besteht Uberwiegend, zu mehr als 95 Gew.-%, aus lipophiler
Substanz. Die mittlere Teilchengrofe der Kapseln (Z-Mittel mittels Lichtstreuung) be-
tragt 1 bis 50 ym. Gemal einer bevorzugten Ausfuhrungsform betragt die mittlere Teil-
chengréfe der Kapseln 1,5 bis 15 um, bevorzugt 4 bis 10 ym. Dabei haben bevorzugt
90% der Teilchen eine Teilchengréfe von weniger als der doppelten mittleren Teil-
chengroélle.
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Das Gewichtsverhaltnis von Kapselkern zu Kapselwand betragt im allgemeinen von
50 : 50 bis 95 : 5. Bevorzugt wird ein Kern/Wand-Verhaltnis von 70 : 30 bis 93 : 7.

Die Polymere der Kapselwand enthalten im Allgemeinen mindestens 50 Gew.-%, in
bevorzugter Form mindestens 55 Gew.-% und in besonders bevorzugter Form mindes-
tens 60 Gew.-% sowie im Allgemeinen hochstens 90 Gew.-%, vorzugsweise hochstens
80 Gew.-% und in besonders bevorzugter Form hochstens 75 Gew.-% C1—Cxs—Alkyl-
ester der Acryl- und/oder Methacrylsdure (Monomere ) einpolymerisiert, bezogen auf
das Gesamtgewicht der Monomere.

Erfindungsgemal enthalten die Polymere der Kapselwand im Allgemeinen mindestens
10 Gew.-%, bevorzugt mindestens 15 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 20 Gew.-%
sowie im Allgemeinen hochstens 50 Gew.-%, vorzugsweise hochstens 40 Gew.-% und
in besonders bevorzugter Form héchstens 30 Gew.-% eines oder mehrerer Polyvinyl-
monomere (Monomere Il) einpolymerisiert, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mo-
nomere.

GemalR einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform enthalten die Polymere der Kap-
selwand mindestens 20 Gew.-% bevorzugt mindestens 25 Gew.-%, vorzugsweise min-
destens 30 Gew.-% sowie im Allgemeinen héchstens 50 Gew.-%, vorzugsweise héchs-
tens 45 Gew.-% eines oder mehrerer Polyvinylmonomere (Monomere Il) einpolymeri-
siert, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere.

Daneben kénnen die Polymere bis zu 30 Gew.-%, bevorzugt bis zu 20 Gew.-%, ins-
besondere bis zu 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 5 Gew.-% eines oder mehre-
rer einfach ungesattigter, nicht ionisierbarer Monomere (Monomer Ill), die von den Mo-
nomeren | verschieden sind, einpolymerisiert enthalten, bezogen auf das Gesamtge-
wicht der Monomere.

Bevorzugt werden Mikrokapseln, deren Kapselwand aufgebaut ist aus

60 bis 85 Gew.-% eines oder mehrerer C4-Cos-Alkylester der Acryl- und/oder Me-
thacrylsaure (Monomere 1),

15 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer Polyvinylmonomere (Monomere Il), sowie

0 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer einfach ungesattigter, nicht ionisierbarer
Monomere (Monomer lll), die von den Monomeren | verschieden
sind,

jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere.

Weiterhin bevorzugt werden Mikrokapseln, deren Kapselwand aufgebaut ist aus
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50 bis 70 Gew.-% eines oder mehrerer C4-Cos-Alkylester der Acryl- und/oder Me-
thacrylsaure (Monomere 1),

30 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer Polyvinylmonomere (Monomere |l), sowie

0 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer einfach ungesattigter, nicht ionisierbarer
Monomere (Monomer lll), die von den Monomeren | verschieden
sind,

jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere.

Vorzugsweise ist die Kapselwand nur aus Monomeren der Gruppen | und Il aufgebaut.

Als Monomere | eignen sich C1+—Cz4—Alkylester der Acryl- und/oder Methacrylsaure.
Bevorzugte Monomere | sind Methyl-, Ethyl-, n—Propyl- und n-Butylacrylat sowie die
entsprechenden Methacrylate. Besonders bevorzugt sind iso—Propyl—, iso-Butyl-, sec.—
Butyl- und tert.-Butylacrylat sowie iso—-Propyl-, iso-Butyl-, sec.—Butyl- und tert.-Butyl-
methacrylat. Generell werden die Methacrylate bevorzugt.

Bevorzugte Polyvinylmonomere sind die Polyester von Polyolen mit Acrylsaure
und/oder Methacrylsaure, ferner die Polyallyl- und Polyvinylether dieser Polyole. Be-
vorzugt werden Polyvinylmonomere mit drei und/oder vier radikalisch polymerisierba-
ren Doppelbindungen. Bevorzugt werden Trimethylolpropantriacrylat und —methacrylat,
Pentaerythrittriallylether, Pentaerythrittetraallylether, Pentaerythrittriacrylat und Pentae-
rythrittetraacrylat sowie ihre technischen Mischungen. So liegt Pentaerythrittetraacrylat
in der Regel in technischen Mischungen im Gemisch mit Pentaerythrittriacrylat und
geringeren Mengen Oligomerisierungsprodukten vor.

Als Monomere |l kommen einfach ungesattigte, nicht ionisierbare Monomere (Mono-
mer lIl), die von den Monomeren | verschieden sind, wie Vinylacetat, Vinylpropionat,
Vinylpyridin, Styrol oder a-Methylstyrol, in Betracht.

Die erfindungsgemalien Mikrokapseln lassen sich durch eine sogenannte in—situ—
Polymerisation herstellen. Das Prinzip der Mikrokapselbildung basiert darauf, dass
man aus den Monomeren, Radikalstarter, Schutzkolloid und der einzukapselnden li-
pophilen Substanz eine Ol-in-Wasser-Emulsion herstellt, in der die Monomere, und
die lipophile Substanz als disperse Phase vorliegen. Gemal einer Ausfihrungsform ist
es moglich, den Radikalstarter erst nach der Dispergierung zuzugeben. Anschlielend
I6st man die Polymerisation der Monomere durch Erwarmung aus und steuert sie ge-
gebenenfalls durch weitere Temperaturerhdhung, wobei die entstehenden Polymere
die Kapselwand bilden, welche die lipophile Substanz umschlief3t. Dieses allgemeine
Prinzip wird beispielsweise in der DE-A-10 139 171 beschrieben, auf deren Inhalt aus-
drtcklich Bezug genommen wird.
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In der Regel werden die Mikrokapseln in Gegenwart wenigstens eines organischen
und/oder anorganischen Schutzkolloids hergestellt. Sowohl organische wie auch anor-
ganische Schutzkolloide kénnen ionisch oder neutral sein kann. Schutzkolloide kénnen
dabei sowohl einzeln wie auch in Mischungen mehrerer gleich oder unterschiedlich
geladener Schutzkolloide eingesetzt werden. Bevorzugt werden die Mikrokapseln in
Gegenwart eines anorganischen Schutzkolloids insbesondere in Kombination mit ei-
nem organischen Schutzkolloid hergestellt.

Organische Schutzkolloide sind bevorzugt wasserldsliche Polymere, die die Oberfla-

chenspannung des Wassers von 73 mN/m maximal auf 45 bis 70 mN/m senken und

somit die Ausbildung geschlossener Kapselwande gewahrleisten sowie Mikrokapseln
mit bevorzugten Teilchengréfien im Bereich von 0,5 bis 50 um, vorzugsweise 0,5 bis
30 um insbesondere 0,5 bis 10 ym, ausbilden.

Organische anionische Schutzkolloide sind Natriumalginat, Polymethacrylsaure und
ihre Copolymerisate, die Copolymerisate des Sulfoethylacrylats und —methacrylats,
Sulfopropylacrylats und —methacrylats, des N—(Sulfoethyl)-maleinimids, der 2-Acryl-
amido—2-alkylsulfonsauren, Styrolsulfonsaure sowie der Vinylsulfonsdure. Bevorzugte
organisch anionische Schutzkolloide sind Naphthalinsulfonsdure und Naphthalinsulfon-
saure-Formaldehyd-Kondensate sowie vor allem Polyacrylsduren und Phenolsulfon-
saure—Formaldehyd-Kondensate.

Organische neutrale Schutzkolloide sind beispielsweise Cellulosederivate wie Hydro-
xyethylcellulose, Methylhydroxyethylcellulose, Methylcellulose und Carboxymethylcel-
lulose, Polyvinylpyrrolidon, Copolymere des Vinylpyrrolidons, Gelatine, Gummiarabi-
cum, Xanthan, Kasein, Polyethylenglykole, Polyvinylalkohol und partiell hydrolysierte
Polyvinylacetate sowie Methylhydroxypropylcellulose. Bevorzugte organische neutrale
Schutzkolloide sind Polyvinylalkohol und partiell hydrolysierte Polyvinylacetate sowie
Methylhydroxy(C+-Ca)-alkylcellulose.

Gemal der vorliegenden Erfindung wird vorzugsweise eine Kombination eines auf
SiO,-basierendem Schutzkolloids und einer Methylhydroxy-(C+-C4)-alkylcellulose ein-
gesetzt. Es hat sich dabei gezeigt, dass die Kombination mit einer niedermolekularen
Methylhydroxy-(C+-Ca4)-alkylcellulose zu vorteilhaften Eigenschaften fihrt. Erfindungs-
geman wird eine Methylhydroxy-(C1-Cs)-alkylcellulose mit einem mittleren Molekular-
gewicht (Gewichtsmittel) < 50 000 g/mol, bevorzugt aus dem Bereich von 5 000 bis
50 000 g/mol, vorzugsweise von 10 000 bis 35 000 g/mol, insbesondere 20 000 bis
30 000 g/mol eingesetzt.

Unter Methylhydroxy-(C+-Ca)-alkylcellulose sind Methylhydroxy-(C+-Ca)-alkylcellulose
unterschiedlichster Methylierungsgrade wie auch Alkoxylierungsgrade zu verstehen.
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Methylhydroxy-(C+-Ca)-alkylcellulosen werden in bekannter Weise durch zwei Reakti-
onsschritte hergestellt. In einem Schritt findet die Alkoxylierung von Cellulose mit Alky-
lenoxiden statt. Im zweiten Schritt findet die Methylierung vorhandener Hydroxylgrup-
pen mit einem Methylhalogenid statt. Diese beiden Reaktionen finden in der Regel
nacheinander statt, kénnen jedoch auch gleichzeitig durchgefiihrt werden. Je nach
Stochiometrie der eingesetzten Alkylenoxide und Alkylierungsmittel zur Cellulose vari-
iert der Grad der Substitution der Cellulose. Der durchschnittliche Substitutionsgrad
(DS) gibt an, wie viele Hydroxyleinheiten an einer Dehydroglucose-Einheit durch-
schnittlich verethert wurden und kann von 0 bis 3 betragen. Der molare Substitutions-
grad (MS) gibt die mittlere Zahl von Alkoxy-Einheiten pro Dehydroglycoseeinheit an,
und kann durch den Aufbau von Seitenketten wahrend der Alkoxylierung auch gréer
als 3 werden.

Die bevorzugten Methylhydroxy-(C+-Ca)-alkylcellulosen besitzen einen durchschnittli-
che Substitutionsgrad DS von 1,1 bis 2,5 und einen molaren Substitutionsgrad MS von
0,03 bis 0,9.

Geeignete Methylhydroxy-(C+-C4)-alkylcellulose sind beispielsweise Methylhydroxy-
ethylcellulose oder Methylhydroxypropylcellulose. Besonders bevorzugt wird Methyl-
hydroxypropylcellulose. Derartige Methylhydroxy-(C+-Ca)-alkylcellulosen sind bei-
spielsweise unter den Handelsnamen Culminal® der Firma Hercules/Aqualon erhaltlich.

Bevorzugt werden die Mikrokapsel hergestellt, indem man eine Ol-in-Wasser-Emul-
sion, umfassend als wesentliche Bestandteile die Monomere, Radikalstarter, anorgani-
sches Schutzkolloid und die einzukapselnde lipophilen Substanz, herstellt und die Po-
lymerisation auslost. Gegebenenfalls steuert man die Polymerisation durch Tempera-
turerh6hung, wobei die entstehenden Polymere die Kapselwand bilden, welche die
lipophile Substanz umschlief3t.

Bevorzugt handelt es sich beim anorganischen Schutzkolloid um anorganische feste
Partikel sogenannte Pickering-Systeme. Ein solches Pickering-System kann dabei aus
den festen Teilchen allein oder zusatzlich aus Hilfsstoffen bestehen, die die Disper-
gierbarkeit der Partikel in Wasser oder die Benetzbarkeit der Partikel durch die lipophi-
le Phase verbessern. Die Wirkweise und ihr Einsatz ist in der EP-A-1 029 018 sowie
der EP-A-1 321 182 beschrieben, auf deren Inhalte ausdricklich Bezug genommen
wird.

Die anorganischen festen Partikel kbnnen Metallsalze sein, wie Salze, Oxide und
Hydroxide von Calcium, Magnesium, Eisen, Zink, Nickel, Titan, Aluminium, Silicium,
Barium und Mangan. Zu nennen sind Magnesiumhydroxid, Magnesiumcarbonat, Mag-
nesiumoxid, Calciumoxalat, Calciumcarbonat, Bariumcarbonat, Bariumsulfat, Titandi-
oxid, Aluminiumoxid, Aluminiumhydroxid und Zinksulfid. Silikate, Bentonit, Hydroxyapa-
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tit und Hydrotalcite seien ebenfalls genannt. Besonders bevorzugt sind auf SiO,-
basierende Kieselsduren, Magnesiumpyrophosphat und Tricalciumphosphat.

Geeignete auf SiOx-basierende Schutzkolloide sind hochdisperse Kieselsauren. Sie
kénnen als feine, feste Teilchen in Wasser dispergiert werden. Es ist aber auch még-
lich, sogenannte kolloidale Dispersionen von Kieselsaure in Wasser zu verwenden.
Solch kolloidale Dispersionen sind alkalische, wassrige Mischungen von Kieselsaure.
Im alkalischen pH-Bereich sind die Partikel gequollen und in Wasser stabil. Fir eine
Verwendung dieser Dispersionen als Schutzkolloid ist es vorteilhaft, wenn der pH-Wert
der Ol-in-Wasser Emulsion mit einer Saure auf pH 2 bis 7 eingestellt wird. Bevorzugte
kolloidale Dispersionen von Kieselsaure haben bei pH 9,3 eine spezifische Oberflache
im Bereich von 70 bis 90 m#/g.

Bevorzugt werden als SiO,-basierende Schutzkolloide hochdisperse Kieselsauren,
deren mittleren Teilchengréfien im Bereich von 40 bis 150 nm bei pH-Werten im Be-
reich von 8 — 11 liegen. Beispielhaft seien Levasil® 50/50 (H.C.Starck), Késtrosol® 3550
(CWK Bad Koéstritz), und Bindzil® 50/80 (Akzo Nobel Chemicals) erwahnt.

Gemal einer bevorzugten Ausfihrungsform wird eine Kombination eines auf SiO»-
basierendem Schutzkolloids und einer Methylhydroxy-(C+-Ca)-alkylcellulose eingesetzt.
Es hat sich dabei gezeigt, dass die Kombination mit einer niedermolekularen Methyl-
hydroxy-(C1-Ca)-alkylcellulose zu vorteilhaften Eigenschaften flhrt. Erfindungsgeman
wird eine Methylhydroxy-(C+-Ca)-alkylcellulose mit einem mittleren Molekulargewicht
(Gewichtsmittel) < 50 000 g/mol, bevorzugt aus dem Bereich von 5 000 bis

50 000 g/mol, vorzugsweise von 10 000 bis 35 000 g/mol, insbesondere 20 000 bis

30 000 g/mol eingesetzt.

Im allgemeinen werden die Schutzkolloide in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugs-
weise 0,1 bis 15, vorzugsweise von 0,5 bis 10 Gew.-% eingesetzt, bezogen auf die
Wasserphase.

Far anorganische Schutzkolloide werden dabei bevorzugt Mengen von 0,5 bis 15,
vorzugsweise 5-15 Gew.-% bezogen auf die Wasserphase, gewahit.

Organische Schutzkolloide werden bevorzugt in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.—%
eingesetzt, bezogen auf die Wasserphase der Emulsion. Die gemaf einer bevorzugten
Ausfuhrungsform eingesetzte Methylhydroxy-(C+-Ca)-alkylcellulose wird dabei bevor-
zugt in einer Menge von 0,5 Gew.-% bis 1,5 Gew.-%, insbesondere von 0,6 Gew.-%
bis 0,8 Gew.-% bezogen auf das auf SiO,-basierende Schutzkolloid eingesetzt.

Gemal einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform wird das auf SiO,-basierenden
Schutzkolloids vorzugsweise in Kombination mit einer Menge von 0,2 Gew.-% bis
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0,65 Gew.-%, insbesondere von 0,3 Gew.-% bis 0,6 Gew.-% Methylhydroxy-(C+-Cs4)-al-
kylcellulose bezogen auf das auf SiO>-basierende Schutzkolloid eingesetzt.

Als Radikalstarter fUr die radikalisch ablaufende Polymerisationsreaktion kénnen die
Ublichen Olléslichen Peroxo— und Azoverbindungen, zweckmaRigerweise in Mengen
von 0,2 bis 5 Gew.—%, bezogen auf das Gewicht der Monomere, eingesetzt werden.
Unter 6llslich ist dabei zu verstehen, dass sich der Radikalstarter Bestandteil der OI-
phase der Ol-in-Wasser-Emulsion ist und dort die Polymerisation auslést.

Je nach Aggregatzustand des Radikalstarters und seinem Ldslichkeitsverhalten kann
er als solcher, bevorzugt jedoch als Lésung, Emulsion oder Suspension zugeflhrt wer-
den, wodurch sich insbesondere kleine Stoffmengen Radikalstarter praziser dosieren
lassen.

Als bevorzugte Radikalstarter sind tert.—Butylperoxoneodecanoat, tert.—Amylperoxy-
pivalat, Dilauroylperoxid, tert.—Amylperoxy—-2—ethylhexanoat, 2,2’-Azobis—(2,4—-di-
methyl)valeronitril, 2,2’-Azobis—(2-methylbutyronitril), Dibenzoylperoxid, tert.—Butylper—
2—ethylhexanoat, Di-tert.—butylperoxid, 2,5-Dimethyl-2,5-di-(tert.-butylperoxy)hexan
und Cumolhydroperoxid zu nennen.

Besonders bevorzugte Radikalstarter sind Di—(3,5,5-trimethylhexanoyl)-peroxid,
4.4’-Azobisisobutyronitril, tert.—Butylperpivalat, Dilauroylperoxid , tert.-Butylperoxoneo-
decanoat und Dimethyl-2,2—-azobisisobutyrat. Diese weisen eine Halbwertzeit von

10 Stunden in einem Temperaturbereich von 30 bis 100°C auf.

Weiterhin ist es moglich zur Polymerisation dem Fachmann bekannte Regler in (bli-
chen Mengen zuzusetzen wie tert-Dodecylmercaptan oder Ethylhexylthioglycolat.

In der Regel fihrt man die Polymerisation bei 20 bis 100°C, vorzugsweise bei 40 bis
95°C durch. Abhangig von der gewiinschten lipophilen Substanz ist die Ol-in-Wasser—
Emulsion bei einer Temperatur zu bilden, bei der das Kernmaterial flissig/olig ist. Ent-
sprechend muss ein Radikalstarter gewahlt werden, dessen Zerfallstemperatur ober-
halb dieser Temperatur liegt und die Polymerisation ebenfalls 2 bis 50°C oberhalb die-
ser Temperatur durchgeflhrt werden, so dass man gegebenenfalls Radikalstarter
wahlt, deren Zerfallstemperatur oberhalb des Schmelzpunkts der lipophilen Substanz
liegt.

Eine gangige Verfahrensvariante flr lipophile Substanzen mit einem Schmelzpunkt bis
etwa 60°C ist eine Reaktionstemperatur beginnend bei 60°C, die im Verlauf der Reak-
tion auf 85°C erhoht wird. Vorteilhafte Radikalstarter haben eine 10-Stunden Halb-
wertszeit im Bereich von 45 bis 65°C wie t-Butylperpivalat.
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Nach einer weiteren Verfahrensvariante fur lipophile Substanzen mit einem Schmelz-
punkt oberhalb 60°C wahlt man ein Temperaturprogramm, welches bei entsprechend
hdheren Reaktionstemperaturen startet. Fir Anfangstemperaturen um die 85°C wer-
den Radikalstarter mit einer 10-Stunden Halbwertszeit im Bereich von 70 bis 90°C
bevorzugt wie t-Butylper—2-ethylhexanoat.

Zweckmaligerweise wird die Polymerisation bei Normaldruck vorgenommen, jedoch
kann man auch bei vermindertem oder leicht erhéhtem Druck z. B. bei einer Polymeri-
sationstemperatur oberhalb 100°C, arbeiten, also etwa im Bereich von 0,5 bis 5 bar.

Die Reaktionszeiten der Polymerisation betragen normalerweise 1 bis 10 Stunden,
meistens 2 bis 5 Stunden.

Im Anschluss an die eigentliche Polymerisationsreaktion bei einem Umsatz von 90 bis
99 Gew.-% ist es in der Regel vorteilhaft, die wassrigen Mikrokapseldispersionen weit-
gehend frei von Geruchstragern, wie Restmonomere und anderen flichtigen organi-
schen Bestandteilen zu gestalten. Dies kann in an sich bekannter Weise physikalisch
durch destillative Entfernung (insbesondere Uber Wasserdampfdestillation) oder durch
Abstreifen mit einem inerten Gas erreicht werden. Ferner kann es chemisch gesche-
hen, wie in der WO 99/24525 beschrieben, vorteilhaft durch redoxinitiierte Polymerisa-
tion, wie in der DE-A 44 35 423, DE-A 44 19 518 und DE-A 44 35 422 beschrieben.

Um den Restmonomergehalt darliber hinaus zu senken, ist gemaR einer Ausfihrungs-
form die erneute Zugabe eines Radikalstarters erforderlich, was den Beginn der Nach-
polymerisation definiert. Geman einer bevorzugten Ausfuhrungsform I6st man im An-
schluss an die Kapselbildung eine Nachpolymerisation mit Salzen der Peroxodischwe-
felsaure als Radikalstarter aus.

Geeignete Salze sind insbesondere Ammonium-, Natrium- und Kaliumperoxodischwe-
felsaure.

Die Alkalisalze der Peroxodischwefelsaure sind wasserldslich und starten die Nachpo-
lymerisation in der bzw. aus der Wasserphase heraus. Die Salze der Peroxodischwe-
felsaure werden zweckmafigerweise in Mengen von 0,2 bis 5 Gew.—%, bezogen auf
das Gewicht der Monomere, eingesetzt. Dabei ist es mdglich sie auf einmal oder Gber
einen gewissen Zeitraum zuzudosieren.

Die Temperatur fur die Nachpolymerisation betragt Ublicherweise 60 bis 100 °C. Die
Dauer der Nachpolymerisation betragt in der Regel 0,5 bis 5 Stunden.
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Gemal dieser bevorzugten Ausflihrungsform mit einer Nachpolymerisation mit einem
oder mehreren Salzen der Peroxodischwefelsaure als Radikalstarter gelangt man zu
besonders geruchsarmen Mikrokapseln.

Wenn erforderlich, kann die Nachpolymerisation durch Zugabe von Reduktionsmitteln
wie Natriumbisulfit auch noch bei tieferen Temperaturen durchgeflihrt werden. Die Zu-
gabe von Reduktionsmitteln kann den Restmonomergehalt weiter verringern.

Gegeniber gangigen Nachpolymersiationsinitiatoren bestehend aus organischen,
wasserloslichen Peroxo- oder Azo-Verbindungen wie ter.-Butylhydroperoxid, deren
Zerfall ggf. durch Zugabe eines Reduktionsmittels wie Ascorbinsdure beschleunigt
werden kann, zeigen die Salze der Peroxodischwefelsaure im Endprodukt deutlich ge-
ringere Mengen an Geruchstragern wie beispielsweise Aldehyden.

Man kann auf diese Weise Mikrokapseln mit einer mittleren Teilchengréfle im Bereich
von 0,5 bis 100 um herstellen, wobei die Teilchengréfie in an sich bekannter Weise
Uber die Scherkraft, die RUhrgeschwindigkeit, und seine Konzentration eingestellt wer-
den kann. Bevorzugt werden Mikrokapseln mit einer mittleren Teilchengrofie im Be-
reich von 0,5 bis 50 um, bevorzugt 0,5 bis 30 um, insbesondere 3 bis 10 ym insbeson-
dere 3 bis 7 ym (Z-Mittel mittels Lichtstreuung).

Die erfindungsgemafien Mikrokapseln sind je nach lipophiler Substanz flr Durch-
schreibepapier, in der Kosmetik, zur Verkapselung von Klebstoffen, Klebstoffkompo-
nenten, Duftstoffen, Katalysatoren oder im Pflanzenschutz bzw. allgemein zur Verkap-
selung von Bioziden, Wirk- und Effektstoffen geeignet. Besonders eignen sich die er-
findungsgemafRen Mikrokapseln fur Latentwarmespeichermaterialien.

Latentwarmespeichermaterialien sind definitionsgemaf Substanzen, die in dem Tem-
peraturbereich, in welchem eine Warmeubertragung vorgenommen werden soll, einen
Phasenlbergang aufweisen. Vorzugsweise weist die lipophile Substanz einen
fest/flissig Phasenlbergang im Temperaturbereich von —20 bis 120°C auf.

Als geeignete Substanzen sind beispielhaft zu nennen:

- aliphatische Kohlenwasserstoffverbindungen wie gesattigte oder ungesattigte
C10—-Cao—Kohlenwasserstoffe, die verzweigt oder bevorzugt linear sind, wie
n-Tetradecan, n—-Pentadecan, n—-Hexadecan, n—Heptadecan, n—Octadecan,
n-Nonadecan, n-Eicosan, n—-Heneicosan, n-Docosan, n-Tricosan, n-Tetra-
cosan, n—Pentacosan, n—-Hexacosan, n—-Heptacosan, n-Octacosan sowie cycli-
sche Kohlenwasserstoffe, z.B. Cyclohexan, Cyclooctan, Cyclodecan;

- aromatische Kohlenwasserstoffverbindungen wie Benzol, Naphthalin, Biphenyl,
o- oder n-Terphenyl, C1—Cao—alkylsubstituierte aromatische Kohlenwasserstoffe
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wie Dodecylbenzol, Tetradecylbenzol, Hexadecylbenzol, Hexylnaphthalin oder
Decylnaphthalin;

- gesattigte oder ungeséttigte Ce—Cao—Fettsduren wie Laurin—, Stearin—, Ol- oder
Behensaure, bevorzugt eutektische Gemische aus Decansaure mit z.B. Myristin-
, Palmitin— oder Laurinsaure;

- Fettalkohole wie Lauryl-, Stearyl-, Oleyl-, Myristyl-, Cetylalkohol, Gemische wie
Kokosfettalkohol sowie die sogenannten Oxoalkohole, die man durch Hydrofor-
mylierung von a-Olefinen und weiteren Umsetzungen erhalt;

- Cs—Cao—Fettamine, wie Decylamin, Dodecylamin, Tetradecylamin oder Hexade-
cylamin;

- Ester wie C1—C10-Alkylester von Fettsduren wie Propylpalmitat, Methylstearat
oder Methylpalmitat sowie bevorzugt ihre eutektischen Gemische oder Methyl-
cinnamat;

- naturliche und synthetische Wachse wie Montansdurewachse, Montanester-
wachse, Carnaubawachs, Polyethylenwachs, oxidierte Wachse, Polyvinylether-
wachs, Ethylenvinylacetatwachs oder Hartwachse nach Fischer-Tropsch-
Verfahren;

- halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Chlorparaffin, Bromoctadecan, Brompenta-
decan, Bromnonadecan, Bromeicosan, Bromdocosan.

Weiterhin sind Mischungen dieser Substanzen geeignet, solange es nicht zu einer
Schmelzpunkterniedrigung aufierhalb des gewunschten Bereichs kommt, oder die
Schmelzwarme der Mischung fur eine sinnvolle Anwendung zu gering wird.

Vorteilhaft ist beispielsweise die Verwendung von reinen n-Alkanen, n-Alkanen mit ei-
ner Reinheit von gréler als 80% oder von Alkangemischen, wie sie als technisches
Destillat anfallen und als solche handelsublich sind.

Weiterhin kann es vorteilhaft sein, den lipophilen Substanzen in ihnen 16sliche Verbin-
dungen zuzugeben, um so die zum Teil bei den unpolaren Substanzen auftretende
Kristallisationsverzdgerung zu verhindern. Vorteilhaft verwendet man, wie in der

US-A 5 456 852 beschrieben, Verbindungen mit einem 20 bis 120 K héheren Schmelz-
punkt als die eigentliche Kernsubstanz. Geeignete Verbindungen sind die oben als
lipophile Substanzen erwdhnten Fettsaduren, Fettalkohole, Fettamide sowie aliphatische
Kohlenwasserstoffverbindungen. Sie werden in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-% bezo-
gen auf den Kapselkern zugesetzt.

Je nach Temperaturbereich, in dem die Warmespeicher gewlinscht sind, werden die
Latentwarmespeichermaterialien gewahlt. Beispielsweise verwendet man fur Warme-
speicher in Baustoffen in gemaRigtem Klima bevorzugt Latentwarmespeichermateria-
lien, deren fest/flissig Phasenilbergang im Temperaturbereich von 0 bis 60°C liegt. So
wahlt man in der Regel fur Innenraumanwendungen Einzelstoffe oder Mischungen mit
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Umwandlungstemperaturen von 15 bis 30°C. Bei Solaranwendungen als Speicherme-
dium oder zur Uberhitzungsvermeidung von transparenter Warmeddmmung, wie in der
EP-A-333 145 beschrieben, sind vor allem Umwandlungstemperaturen von 30-60°C
geeignet. FUr Anwendungen im Textilsektor sind vor allem Umwandlungstemperaturen
von 0 bis 40 °C vorteilhaft, fir Warmetragerflissigkeiten von —10 bis 120°C.

Bevorzugte Latentwarmespeichermaterialien sind aliphatische Kohlenwasserstoffe
besonders bevorzugt die oben beispielhaft aufgezahlten. Insbesondere werden alipha-
tische Kohlenwasserstoffe mit 14 bis 20 Kohlenstoffatomen sowie deren Gemische
bevorzugt.

Die erfindungsgemafien Mikrokapseln lassen sich direkt als wassrige Mikrokapseldis-
persion oder in Form eines Pulvers verarbeiten. Die erfindungsgemafien Mikrokapseln
kdnnen gegebenenfalls anschlielend durch Sprihtrocknung isoliert werden.

Die Spruhtrocknung der Mikrokapseldispersion kann in Ublicher Weise erfolgen. Im
Allgemeinen wird so vorgegangen, dass die Eingangstemperatur des Warmluftstroms
im Bereich von 100 bis 200°C, vorzugsweise 120 bis 160°C, und die Ausgangstempe-
ratur des Warmluftstroms im Bereich von 30 bis 90°C, vorzugsweise 60 bis 80°C liegt.
Das Versprihen der wassrigen Polymerisatdispersion im Warmluftstrom kann bei-
spielsweise mittels Ein- oder Mehrstoffdlisen oder Uber eine rotierende Scheibe erfol-
gen. Die Abscheidung des Polymerisatpulvers erfolgt normalerweise unter Verwen-
dung von Zyklonen oder Filterabscheidern. Die versprihte wassrige Polymerisatdisper-
sion und der Warmluftstrom werden vorzugsweise parallel gefuhrt.

Gegebenenfalls setzt man zur Sprihtrocknung Sprihhilfsmittel zu, um die Sprih-
trocknung zu erleichtern, oder bestimmte Pulvereigenschaften einzustellen, z.B.
Staubarmut, Rieselfahigkeit oder verbesserte Redispergierbarkeit. Dem Fachmann
sind eine Vielzahl von Sprahhilfsmitteln gelaufig. Beispiele hierfur finden sich in

DE-A 19629525, DE-A 19629526, DE-A 2214410, DE-A 2445813, EP-A 407889 oder
EP-A 784449. Vorteilhafte Spruhhilfsmittel sind beispielsweise wasserldsliche Polyme-
re vom Typ Polyvinylalkohol oder teilhydrolysierte Polyvinylacetate, Cellulosederivate
wie Hydroxyethylcellulose, Carboxymethylcellulose, Methylcellulose, Methylhydroxy-
ethylcellulose und Methylhydroxypropylcellulose, Starke, Polyvinylpyrrolidon, Copoly-
mere des Vinylpyrrolidons, Gelatine, bevorzugt Polyvinylalkohol und partiell hydroly-
sierte Polyvinylacetate sowie Methylhydroxypropylcellulose. Vorzugsweise arbeitet
man ohne Zusatz von Sprihhilfsmitteln.

Die Anwendung des erfindungsgemalien Mikrokapselpulvers ist vielfaltig. Ein breites
Anwendungsfeld sind Bindebaustoffe mit mineralischen, silikatischen oder polymeren
Bindemitteln. Man unterscheidet dabei zwischen Formkdérpern und Beschichtungsmas-
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sen. So zeichnen sie sich durch ihre Hydrolysestabilitdt gegentber den wassrigen und
oft alkalisch wassrigen Materialien aus.

Unter einem mineralischen Formkorper wird ein Formkdérper verstanden, der aus einem
Gemisch aus einem mineralischen Bindemittel, Wasser, Zuschlagen sowie gegebenen-
falls Hilfsmitteln nach Formgebung dadurch entsteht, dass das mineralische Bindemit-
tel-Wasser-Gemisch als Funktion der Zeit, gegebenenfalls unter Einwirkung erhdhter
Temperatur, erhartet. Mineralische Bindemittel sind allgemein bekannt. Es handelt sich
um feinteilige anorganische Stoffe wie Kalk, Gips, Ton, Lehm und/oder Zement bzw.
Magnesiazement, die durch Anrlhren mit Wasser in ihre gebrauchsfertige Form Uber-
fUhrt werden, wobei letztere beim sich selbst Gberlassen, an der Luft oder auch unter
Wasser, gegebenenfalls unter Einwirkung erhdhter Temperatur, als Funktion der Zeit
steinartig verfestigen.

Die Zuschlage bestehen in der Regel aus kdrnigem oder faserférmigem nattrlichem
oder kunstlichem Gestein (Kies, Sand, Glas— oder Mineralfasern), in Sonderfallen auch
aus Metallen oder organischen Zuschlagen oder aus Gemischen der genannten Zu-
schlage, mit KorngroRen oder Faserlangen, die dem jeweiligen Verwendungszweck in
an sich bekannter Weise angepasst sind. Haufig werden zum Zweck der Farbgebung
auch Buntpigmente als Zuschlage mit verwendet.

Als Hilfsmittel kommen insbesondere solche Substanzen in Betracht, die das Erharten
beschleunigen oder verzdgern oder die die Elastizitat oder Porositat des verfestigten
mineralischen Formkorpers beeinflussen. Hierbei handelt es sich insbesondere um
Polymerisate, wie sie z. B. aus der US-A 4,340,510, der GB-PS 1 505 558, der

US-A 3,196,122, der US-A 3,043,790, der US-A 3,239,479, der DE-A 43 17 035, der
DE-A 43 17 036, der JP-A 91/131 533 und anderen Schriften bekannt sind.

Die erfindungsgemalien Mikrokapseln eignen sich zur Modifikation von mineralischen
Bindebaustoffen (moértelartige Zubereitungen), die ein mineralisches Bindemittel enthal-
ten, das aus 70 bis 100 Gew.—% Zement und 0 bis 30 Gew.-% Gips besteht. Dies gilt
insbesondere dann, wenn Zement das alleinige mineralische Bindemittel ist. Die erfin-
dungsgemafie Wirkung ist dabei von der Zementart im Wesentlichen unabhangig. Je
nach Vorhaben kénnen also Hochofenzement, Olschieferzement, Portlandzement,
hydrophobierter Portlandzement, Schnellzement, Quellzement oder Tonerdezement
verwendet werden, wobei sich die Verwendung von Portlandzement als besonders
glnstig erweist. Bezlglich weiterer Details sei auf die DE-A 196 23 413 verwiesen. In
typischer Weise enthalten die Trockenzusammensetzungen mineralischer Bindebau-
stoffe, bezogen auf die Menge an mineralischem Bindemittel, 0,1 bis 50 Gew.-%, be-
vorzugt 5 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 30 Gew.-% Mikrokapseln.
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Bevorzugt werden die erfindungsgemafien Mikrokapseln als Zusatz in mineralischen
Beschichtungsmassen wie Putz angewendet. Ein solcher Putz flr den Innenbereich
setzt sich Ublicherweise aus Gips als Bindemittel zusammen. In der Regel betragt das
Gewichtsverhaltnis Gips/Mikrokapsel von 95 : 5 bis 70 : 30. Hohere Mikrokapselanteile
sind naturlich moglich.

Beschichtungen fur den Auflenbereich wie Aulenfassaden oder Feuchtrdume kénnen
Zement (zementdse Putze), Kalk oder Wasserglas (mineralische oder Silikat-Putze)
oder Kunststoffdispersionen (Kunstharzputze) als Bindemittel zusammen mit Fillstof-
fen und gegebenenfalls Pigmenten zur Farbgebung enthalten. Der Anteil der Mikro-
kapseln am Gesamtfeststoff entspricht den Gewichtsverhaltnissen flr Gipsputze.

Ferner eignen sich die erfindungsgemafien Mikrokapseln als Zusatz in polymeren
Formk&rpern oder polymeren Beschichtungsmassen. Hierunter sind thermoplastische
und duroplastische Kunststoffe zu verstehen, bei deren Verarbeitung die Mikrokapseln
nicht zerstort werden. Beispiele sind Epoxy—, Harnstoff—, Melamin—, Polyurethan und
Silikonharze und auch Lacke sowohl auf Lésungsmittelbasis, High—Solid—Basis, Pulver-
lack oder Wasserbasislack und Dispersionsfilme. Geeignet ist das Mikrokapselpulver
auch zur Einarbeitung in Kunststoffschdume und Fasern. Beispiele fur Schaume sind
Polyurethanschaum, Polystyrolschaum, Latexschaum und Melaminharzschaum.

Ferner eignen sich die erfindungsgemafien Mikrokapseln als Zusatz in lignocellulose-
haltigen Formkoérpern, wie Spanplatten, MDF- und HDF-Platten, Korkplatten oder OSB-
Platten wie in der WO2005/116559 beschrieben, auf die ausdricklich Bezug genom-
men wird.

Vorteilhafte Effekte konnen ferner erzielt werden, wenn die erfindungsgemafien Mikro-
kapseln in mineralischen Formkdrpern verarbeitet werden, die geschaumt werden.

Eine besonders bevorzugte Ausfilhrungsform fUr die Einarbeitung der Mikrokapseln in
mineralischen Bindestoffen ist die Modifizierung von Gipsbauplatten oder Magnesia-
platten. Bauplatten enthaltend die erfindungsgemafien Mikrokapseln sind ebenfalls
Bestandteil der vorliegenden Erfindungen.

Dabei werden bevorzugt 5 bis 40 Gew.—%, insbesondere 20 bis 35 Gew.-%, Mikrokap-
selpulver bezogen auf das Gesamtgewicht der Bauplatte insbesondere Gipsbauplatte
(Trockensubstanz) eingearbeitet. Die Herstellung von Gipsbauplatten mit mikroverkap-
selten Latentwarmespeichermaterialien ist allgemein bekannt und in der

EP-A 1 421 243 beschrieben auf die ausdrlcklich Bezug genommen wird. Sie werden
Ublicherweise in der Art hergestellt, dass wassriger Gipsbrei diskontinuierlich oder be-
vorzugt kontinuierlich zwischen zwei Deckschichten, wie Kartonblattern auf Cellulose-
basis oder Glasfaservlies, gebracht wird, wobei Platten geformt werden. Der Gipsbrei



10

15

20

25

30

35

40

WO 2011/004006 PCT/EP2010/059888

15

wird durch kontinuierliche Zugabe und standigem Mischen von $-Hemihydratcalcium-
sulfat in Wasser mit Additiven hergestellt. Die Mikrokapseln kdnnen sowohl zusammen
mit dem Calciumsulfat dosiert werden, wie auch bereits als wassrige Dispersion vorlie-
gen. Der so erhaltene Gipsbrei wird auf die Deckschicht aufgetragen, beispielsweise
gespriht und mit der zweiten Deckschicht abgedeckt. Wahrend der beginnenden Aus-
hartung werden die Bauplatten in einer Presse zu Streifen geformt. Diese Streifen har-
ten innerhalb weniger Minuten aus und werden in Platten geschnitten. In diesem Stadi-
um enthalten die Platten in der Regel noch ein drittel ihres Gewichtes als freies Was-
ser. Um das Restwasser zu entfernen werden die Platten einer Warmebehandlung bei
Temperaturen bis zu 250°C unterworfen. Die so erhaltenen Gipsbauplatten haben eine
Dichte von 750-950 kg/m?3. Dabei kdnnen anstelle des Ublicherweise eingesetzten Kar-
ton auf Cellulosebasis auch alternative, faserartige Gebilde als beidseitige Abdeckun-
gen fUr die ,Gipsbauplatte” verwendet werden. Alternative Materialien sind Polymerfa-
sern aus z. B. Polypropylen, Polyester, Polyamid, Polyacrylaten, Polyacrylnitril und
dergleichen. Auch Glasfasern sind geeignet. Die alternativen Materialien kénnen als
Gewebe und als sogenannte ,nonwovens®, also als vliesartige Gebilde, beispielsweise
Glasfaservlies eingesetzt werden. Derartige Bauplatten sind beispielsweise aus der
US 4,810,569, US 4,195,110 und US 4,394,411 bekannt. Bevorzugt werden Gipsbau-
platten mit einer beidseitigen Abdeckung aus Glasfaservlies enthaltend die erfindungs-
gemalen Mikrokapseln. Weitere alternative Abdeckungsmaterialien sind Aluminium-
kaschierte Kartons, Folien und Papiere, Kunststofffolien kaschierte Papiere und der-
gleichen. Diese kdnnen ein- oder beidseitig verwendet werden. Es ist moglich, weitere
solche Deckschichten auch nachtraglich auf eine zuerst aufgebrachte Deckschicht zu
laminieren. Dabei kénnen beispielsweise Leimungs-/Klebe- und Schweiliverfahren
genutzt werden.

Die erfindungsgemalien Mikrokapseln zeigen eingearbeitet in die Gipsbauplatte auch
Uber einen langeren Zeitraum gute Dichtigkeiten auch bei niedrigeren Temperaturen.
Aulerdem zeigen elektronenmikroskopische Aufnahmen im mechanisch und thermisch
besonders beanspruchten Randbereich von Gipsbauplatten geringere Zerstérung der
Kapseln als die gemaf der DE-A-101 39 171 verwendeten Mikrokapseln. Weiterhin
sind die neuen Gipsbauplatten geruchsarm und zeichnen sich durch niedrige Emissi-
onswerte fur mittel- und schwerflichtige Verbindungen, SVOC (semi volatile organic
compound) und TVOC (total volatile organic compound) aus.

Weiterhin eignen sich die erfindungsgemalien Mikrokapseln vorteilhaft zur Modifizie-
rung von Fasern und Textilerzeugnissen beispielsweise von Textilgeweben und Non-
wovens (z.B. Vliesstoffe) usw.. Als Applikationsformen sind hierbei insbesondere Mik-
rokapselbeschichtungen, Schaume mit Mikrokapseln und mikrokapselmodifizierte Tex-
tilfasern zu nennen. FUr Beschichtungen werden die Mikrokapseln zusammen mit ei-
nem polymeren Bindemittel und gegebenenfalls anderen Hilfsstoffen, in der Regel als
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Dispersion, auf ein Textilerzeugnis aufgebracht. Ubliche Textilbindemittel sind filmfor-
mende Polymere mit einer Glaslbergangstemperatur im Bereich von —45 bis 45°C vor-
zugsweise —-30 bis 12°C. Die Herstellung solcher Mikrokapselbeschichtungen wird bei-
spielsweise in der WO 95/34609 beschrieben, auf die ausdricklich Bezug genommen
wird. Die Modifizierung von Schaumen mit Mikrokapseln erfolgt in ahnlicher Weise, wie
in der DE 981576T und der US 5,955,188 beschrieben. Das vorgeschaumte Substrat,
vorzugsweise ein Polyurethan oder Polyether, wird mit einer bindemittelhaltigen Mikro-
kapseldispersion oberflachenbehandelt. Anschliellend gelangt die Bindemittel-Mikro-
kapsel-Mischung durch Anlegen von Vakuum in die offenporige Schaumstruktur, in der
das Bindemittel aushértet und die Mikrokapseln an das Substrat bindet. Eine weitere
Verarbeitungsmaoglichkeit ist die Modifizierung der Textilfasern selbst, z.B. durch
Verspinnen aus einer Schmelze oder einer wassrigen Dispersion wie in der

US 2002/0054964 beschrieben. Schmelzspinnverfahren werden dabei fir Nylon-, Po-
lyester-, Polypropylenfasern und ahnliche Fasern eingesetzt wahrend das Nassspinn-
verfahren vor allem zur Herstellung von Acrylfasern dient.

Ferner eignen sich die erfindungsgemafien Mikrokapseln zur Herstellung von Warme-
tragerflissigkeit. Unter dem Begriff Warmetragerflissigkeit sind im Rahmen dieser
Anmeldung sowohl Flissigkeiten fur den Warmetransport als auch FlUssigkeiten fur
den Kaltetransport, also Kuhlfliissigkeiten, gemeint. Das Prinzip der Ubertragung von
Warmeenergie ist in beiden Fallen gleich und unterscheidet sich lediglich in der Uber-
tragungsrichtung.

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung ndher erlautern. Bei den Prozentan-
gaben in den Beispielen handelt es sich um Gewichtsprozent sofern nicht anders an-
gegeben.

Die TeilchengrofRe der Mikrokapseldispersion wurde mit einem Malvern Particle Sizer
Typ 3600E bzw. einem Malvern Mastersizer 2000 gemal einer Standardmessmethode
bestimmt, die in der Literatur dokumentiert ist. Der D[v, 0,1] Wert besagt, dass 10 %
der Teilchen eine Teilchengrofie (nach dem Volumenmittel) bis zu diesem Wert haben.
Entsprechend bedeutet D[v, 0,5], dass 50 % der Teilchen und D[v, 0,9], dass 90 % der
Teilchen eine Teilchengrolie (nach dem Volumenmittel) kleiner/gleich diesem Wert
haben. Der Span-Wert ergibt sich aus dem Quotienten aus der Differenz D[v, 0,9] -
D[v, 0,1]) und Dl[v, 0,5].

Bestimmung der Abdampfrate bei 180 °C (ADR)

Zur Vorbehandlung wurden 2 g der Mikrokapseldispersion in einem Metallschalchen
zwei Stunden lang bei 105°C getrocknet, um etwaiges Restwasser zu entfernen. Dann
wurde das Gewicht (mo) ermittelt. Nach einstliindigem Erhitzen auf 180°C wurde nach
Abkuhlen das Gewicht (m1) ermittelt. Die Gewichtsdifferenz (mo - m+) bezogen auf
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mo und multipliziert mit 100 gibt die Abdampfrate in % an. Je kleiner der Wert, desto
dichter sind die Mikrokapseln. Dabei ist zu beachten, dass Vergleiche in der Abdampf-
rate immer bei vergleichbaren Kapselgrofien und Stabilisatorsystemen durchgefihrt
werden sollten.

Bestimmung der Abdampfrate (ADR) bei 95 °C

Zur Vorbehandlung wurden 2 g der Mikrokapseldispersion in einem Metallschalchen
zwei Stunden lang bei 105°C getrocknet, um etwaiges Restwasser zu entfernen. Dann
wurde das Gewicht (mo) ermittelt. Nach 24-stlindigem Erhitzen auf 95°C wurde nach
Abkuhlen das Gewicht (m1) ermittelt. Die Gewichtsdifferenz (mo - m1) bezogen auf mo
und multipliziert mit 100 gibt die Abdampfrate in % an. Je kleiner der Wert, desto dich-
ter sind die Mikrokapseln. Dabei ist zu beachten, dass Vergleiche in der Abdampfrate
immer bei vergleichbaren KapselgroRen und Stabilisatorsystemen durchgefihrt werden
sollten.

Bestimmung der TVOC/SVOC-Werte anhand ,Field and Laboratory Emission Cell*-
Messung (FLEC-Messung)

Die Emission von VOC (flichtigen organischen Verbindungen) aus Gipsplatten wird
nach definierter Lagerung mit Hilfe einer FLEC-Messung erfasst und durch ein GC/MS-
System qualitativ und quantitativ, gemaR DIN ISO 16000-6, DIN ISO16000-10 und DIN
ISO 16017-1 bestimmt. Beim Messablauf wird die Gipsplatte in einem Metallrahmen
(Innenmafe: 10,5 x 14,0 x 1,5 cm) inkl. Bodenplatte zunachst fur 24 Stunden bei 30 °C
in einem Trockenschrank (Heraeus T 5042 EK) konditioniert. AnschlieRend wird die
Platte mit Rahmen und Bodenplatte in einen Trockenschrank mit Gasprobennehmer
(Desaga GS 312) und Temperatur-Messeinheit gelegt und Uber einen FLEC-Aufsatz
mit auf dem Rahmen aufliegender Dichtung werden laminar 10 L vorgereinigte Luft
Uber die Platte strémen gelassen. Die Abluft wird Uber ein mit Tenax TA befllltes Ad-
sorbtionsrohrchen geleitet. Die aus der Platte emittierten VOC werden anschlieRend
aus dem Tenaxrohrchen thermisch desorbiert (Thermodesorber: Turbomatrix ATD von
Perkin Elmer mit GC 6890 und MS 5973 von Agilent oder Thermodesorber TD20 mit
GC/MS-QP 2010 S von Shimadzu) und am Gaschromatographen, wie dem Fachmann
bekannt analysiert.

Herstellung der Gipsplatte fur die FLEC-Messung

217,0 g Stuckgips, 0,34 g Beschleuniger und 1,7 g Starke wurden gemischt und in ca.
15 Sekunden auf die Oberflache einer wasserigen Phase aus 109,4 g Wasser, 203,0 g
Mikrokapseldispersion des jeweiligen Beispiels (Feststoffgehalt ~ 42 Gew.-%), 1,7 g
Verfllssiger und 0,2 g Tego Foamex 1488 aufgestreut. Danach wurde mit einem
Schneebesen weitere 30 Sekunden gemischt, so dass die Gipsbreimischung in insge-
samt 45 Sekunden hergestellt wurde. Der Gipsbrei wurde in einen Metallrahmen (In-
nenmaf10,5 x 14) (ein Glasvlies wurde vorher auf den Boden des Metallrahmens ge-
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legt) gegossen, glattgestrichen, ein Glasvlies auf die Oberflache aufgebracht, und mit
einem Nudelholz angedrickt. Nach 30 Minuten bei Raumtemperatur wurde die Platte
in einen Abluftschrank 30 Minuten bei 170°C und eine Stunde bei 105°C getrocknet.
Danach wurde die Platte ca. 15 Stunden bei 40°C nachgetrocknet.

Herstellung der Mikrokapseldispersion
Beispiel 1

Wasserphase:
680 g Wasser
110 ¢ eines 50 gew.-%igen Silica-Sols (spez. Oberflache ca. 80 m? /g)

8¢ einer 5 gew.-%igen wassrigen Losung von Methylhydroxypropylcellulose
mit einem mittleren Molekulargewicht von 26000 g/mol

2149 einer 2,5 gew.-%igen wassrigen Natriumnitrit-Losung

4049 einer 20 gew.%-igen Salpetersaure-Losung in Wasser

Olphase

308,0 g eines Gemischs im Wesentlichen linearer Paraffine mit einem Schmelz-
punkt von ca. 26 °C

123,29 Hexadecan (techn.)

88¢g eines technischen Paraffins mit einem Schmelzpunkt von ca. 65 °C

66,0 g Methylmethacrylat

440 ¢ Pentaerythrit-Tetraacrylat (technisch, Fa. Cytec)

Zugabe 1

0,92 ¢ einer 75% igen Losung von t-Butylperpivalat in aliphat. Kohlenwasserstof-
fen

Zulauf 1:

220¢g einer 5 gew.-%igen wassrigen Na-Peroxodisulfatiésung

30,0 g Wasser

Die Wasserphase wurde bei 40 °C vorgelegt, in diese wurde die aufgeschmolzene und
homogen gemischte Olphase gegeben und fiir 40 Minuten mit einem schnelllaufenden
Dissolverrihrer (Scheiben-Durchmesser 5 cm) bei 3500 Upm dispergiert. Zugabe 1
wurde zugegeben. Die Emulsion wurde unter Rihren mit einem Ankerriiher in 60 Mi-
nuten auf 70 °C, innerhalb von weiteren 60 Minuten auf 90 °C aufgeheizt und fur

60 Minuten bei 90 °C gehalten. Zu der entstandenen Mikrokapseldispersion wurde un-
ter RUhren Zulauf 1 Gber 90 Minuten bei 90 °C dosiert und anschlieend flr 2 Stunden,
bei dieser Temperatur gerthrt. Dann wurde auf Raumtemperatur abgekihlt und mit
wassriger Natronlauge neutralisiert.
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Es wurde eine Mikrokapseldispersion mit einer mittleren Teilchengrdlie von 7,2 um und
einem Feststoffgehalt von 43,6 % erhalten.

Die Abdampfrate bei 180 °C (1h) betrug 11,5 %.

Die Abdampfrate bei 95 °C (24h) betrug 0,2 %.

Durch Zugabe von Verdickern nach AbkUhlen auf Raumtemperatur kann in an sich
bekannter Weise ein Aufrahmen verhindert werden.

Beispiel 2

Es wurde analog zu Beispiel 1 vorgegangen, jedoch bestand die Olphase aus folgen-
den Komponenten:

Olphase

308,0 g eines Gemischs im Wesentlichen linearer Paraffine mit einem Schmelz-
punkt von ca. 26 °C

123,29 Hexadecan (techn.)

88¢g eines technischen Paraffins mit einem Schmelzpunkt von ca. 65 °C

99,09 Methylmethacrylat

11,0 ¢ Pentaerythrit-Tetraacrylat (technisch, Fa. Cytec)

Es wurde eine Mikrokapseldispersion mit einer mittleren Teilchengrdlie von 5,7 um und
einem Feststoffgehalt von 43,2 % erhalten.

Die Abdampfrate bei 180 °C (1h) betrug 45,8 %

Die Abdampfrate bei 95 °C (24h) betrug 0,3 %.

Beispiel 3

Es wurde analog zu Beispiel 1 vorgegangen, jedoch bestand die Olphase aus folgen-
den Komponenten:

Olphase

321,2g eines Gemischs im Wesentlichen linearer Paraffine mit einem Schmelz-
punkt von ca. 26 °C

110,0 g Hexadecan (techn.)

9¢ eines technischen Paraffins mit einem Schmelzpunkt von ca. 65 °C

82,59 Methylmethacrylat

2759 Pentaerythrit-Tetraacrylat (technisch, Fa. Cytec)

Es wurde eine Mikrokapseldispersion mit einer mittleren Teilchengrdlie von 7,0 um und
einem Feststoffgehalt von 43,3 % erhalten.

Die Abdampfrate bei 180 °C (1h) betrug 16,5%.

Die Abdampfrate bei 95 °C (24h) betrug 0,7 %.
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Vergleichsbeispiel 4, nicht erfindungsgemar

Es wurde analog zu Beispiel 1 vorgegangen, jedoch bestand die Olphase aus folgen-
den Komponenten:

Olphase

321,2g eines Gemischs im Wesentlichen linearer Paraffine mit einem Schmelz-
punkt von ca. 26 °C

110,0 g Hexadecan (techn.)

99 eines technischen Paraffins mit einem Schmelzpunkt von ca. 65 °C

82,59 Methylmethacrylat

2759 Butandioldiacrylat

Es wurde eine Mikrokapseldispersion mit einer mittleren Teilchengrélie von 6,5 um und
einem Feststoffgehalt von 42,5 % erhalten.

Die Abdampfrate bei 180 °C (1h) betrug > 60%.

Die Abdampfrate bei 95 °C (24h) betrug 1,5 %.

SVOC aus Gipsplatte: 270 ug/m?

Beispiel 5

Es wurde analog zu Beispiel 3 vorgegangen, jedoch wurde zur Mikrokapseldispersion
nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur 33,44 g einer 50 %igen wassrigen Losung
von Starke 019S1 und 27,63 g einer 26 %igen wassrigen Losung von Densodrin BA
zugegeben. AnschlieRend wurde die Dispersion pH-neutral gestellt und mit 0,6 % Vis-
calex HV 30 vermischt.

Es wurde eine Mikrokapseldispersion mit einer mittleren TeilchengréfRe von 7,2 pm und
einem Feststoffgehalt von 42,7 % erhalten.

Die Abdampfrate bei 180 °C (1h) betrug 15,1%.

SVOC aus Gipsplatte: 710 ug/m?

Beispiel 6

Es wurde analog zu Beispiel 1 vorgegangen, jedoch hatten Wasserphase und Olphase
die folgenden Zusammensetzungen:
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Wasserphase:
680 g Wasser
165 ¢g eines 50 gew.-%igen Silica-Sols (spez. Oberflache ca. 80 m? /g)

8¢ einer 5 gew.-%igen wassrigen Losung von Methylhydroxypropylcellulose
mit einem mittleren Molekulargewicht von 26000 g/mol

2149 einer 2,5 gew.-%igen wassrigen Natriumnitrit-Losung

4049 einer 20 gew.%-igen Salpetersaure-Losung in Wasser

Olphase

321,0g eines Gemischs im Wesentlichen linearer Paraffine mit einem Schmelz-
punkt von ca. 26 °C

110,0 g Hexadecan (techn.)

88¢g eines technischen Paraffins mit einem Schmelzpunkt von ca. 65 °C

66,0 g Methylmethacrylat

440 ¢ Pentaerythrit-Tetraacrylat (technisch, Fa. Cytec)

Als Zugabe 1 wurde 1,5 g einer 75 Gew.-%igen Losung von t-Butylpervialat in aliphat.
Kohlenwasserstoffen zugegeben. Nach dem Abkuhlen wurde die Mikrokapseldispersi-
on zunachst neutralisiert und anschlieend mit 1 Gew.-% Sokalan AT 120 vermischt.
Es wurde eine Mikrokapseldispersion mit einer mittleren Teilchengrélie von 5,0 um und
einem Feststoffgehalt von 43,4 % erhalten.

Die Abdampfrate bei 180 °C (1h) betrug 47,1%.

SVOC aus Gipsplatte: 60 ug/m?

Beispiel 7

Es wurde analog zu Beispiel 1 vorgegangen, jedoch hatten Wasserphase und Olphase
die folgenden Zusammensetzungen:

Wasserphase:
680 g Wasser
121 g eines 50 gew.-%igen Silica-Sols (spez. Oberflache ca. 80 m?/g)

8¢ einer 5 gew.-%igen wassrigen Losung von Methylhydroxypropylcellulose
mit einem mittleren Molekulargewicht von 26000 g/mol

2149 einer 2,5 gew.-%igen wassrigen Natriumnitrit-Losung

4049 einer 20 gew.%-igen Salpetersaure-Losung in Wasser

Olphase

337,3g eines Gemischs im Wesentlichen linearer Paraffine mit einem Schmelz-
punkt von ca. 26 °C

115,59 Hexadecan (techn.)

9,24 g eines technischen Paraffins mit einem Schmelzpunkt von ca. 65 °C
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52,89 Methylmethacrylat
3529 Pentaerythrit-Tetraacrylat (technisch, Fa. Cytec)

Es wurde eine Mikrokapseldispersion mit einer mittleren TeilchengréfRe von 6,2 um und
einem Feststoffgehalt von 44,3 % erhalten.

Die Abdampfrate bei 180 °C (1h) betrug >60%.

SVOC aus Gipsplatte: 440 ug/m?

Beispiel 8

Es wurde analog zu Beispiel 1 vorgegangen, jedoch hatten Wasserphase und Olphase
die folgenden Zusammensetzungen:

Wasserphase:
680 g Wasser
137,59 eines 50 gew.-%igen Silica-Sols (spez. Oberflache ca. 80 m?/g)

8¢ einer 5 gew.-%igen wassrigen Losung von Methylhydroxypropylcellulose
mit einem mittleren Molekulargewicht von 26000 g/mol

2149 einer 2,5 gew.-%igen wassrigen Natriumnitrit-Losung

3.8¢ einer 20 gew.%-igen Salpetersaure-Losung in Wasser

Olphase

321,0g eines Gemischs im Wesentlichen linearer Paraffine mit einem Schmelz-
punkt von ca. 26 °C

110,0 g Hexadecan (techn.)

88¢g eines technischen Paraffins mit einem Schmelzpunkt von ca. 65 °C

66,09 Methylmethacrylat

440 ¢ Pentaerythrit-Tetraacrylat (technisch, Fa. Cytec)

Es wurde eine Mikrokapseldispersion mit einer mittleren TeilchengréfRe von 5,2 um und
einem Feststoffgehalt von 43,2 % erhalten.

Die Abdampfrate bei 180 °C (1h) betrug 60,3 %.

SVOC aus Gipsplatte: 180 ug/m?
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Es wurde analog zu Beispiel 1 vorgegangen, jedoch hatten Wasserphase und Olphase
die folgenden Zusammensetzungen:

Wasserphase:

680 g Wasser

192,59 eines 50 gew.-%igen Silica-Sols (spez. Oberflache ca. 80 m?/g)

8¢ einer 5 gew.-%igen wassrigen Losung von Methylhydroxypropylcellulose
mit einem mittleren Molekulargewicht von 26000 g/mol

2149 einer 2,5 gew.-%igen wassrigen Natriumnitrit-Losung

45¢ einer 20 gew.%-igen Salpetersaure-Losung in Wasser

Olphase

321,0g eines Gemischs im Wesentlichen linearer Paraffine mit einem Schmelz-
punkt von ca. 26 °C

110,0 g Hexadecan (techn.)

88¢g eines technischen Paraffins mit einem Schmelzpunkt von ca. 65 °C

82,59 Methylmethacrylat

2759 Pentaerythrit-Tetraacrylat (technisch, Fa. Cytec)

Es wurde eine Mikrokapseldispersion mit einer mittleren Teilchengrée von 3,4 um und
einem Feststoffgehalt von 43,7 % erhalten.

Die Abdampfrate bei 180 °C (1h) betrug 58,4 %.

SVOC aus Gipsplatte: 570 ug/m?
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Patentanspriiche

1. Mikrokapseln umfassend einen Kapselkern und eine Kapselwand, wobei die
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Kapselwand aufgebaut ist aus

50 bis 90 Gew.-% eines oder mehrerer C1-Co4-Alkylester der Acryl- und/oder
Methacrylsdure (Monomere ),
10 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer Polyvinylmonomere (Monomere Il),
sowie
0 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer einfach ungesattigter, nicht ionisierbarer
Monomere (Monomer lll), die von den Monomeren | ver-
schieden sind,

in einpolymerisierter Form, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Mono-
mere.

Mikrokapseln nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Mikrokapseln
eine mittleren Teilchengréfie von 1,5 bis 15 ym haben und 90 % der Teilchen ei-
ne Teilchengréle von weniger als der doppelten mittleren Teilchengréfie haben.

Mikrokapseln nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Poly-
vinylmonomer ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus Trimethylolpro-
pantriacrylat und —methacrylat, Pentaerythrittriallylether, Pentaerythrittetraally-
lether, Pentaerythrittriacrylat und Pentaerythrittetraacrylat sowie ihren techni-
schen Mischungen.

Mikrokapseln nach einem der Anspriiche 1 bis 3, erhaltlich, indem man eine Ol-
in-Wasser—-Emulsion, umfassend die Monomere, Radikalstarter, anorganisches
Schutzkolloid und die einzukapselnde lipophile Substanz, herstellt und die Poly-
merisation auslost.

Mikrokapseln nach einem der Anspriiche 1 bis 4, erhaltlich, indem man eine Ol-
in-Wasser—-Emulsion, umfassend die Monomere, Radikalstarter, anorganisches
Schutzkolloid und die einzukapselnde lipophile Substanz, herstellt und die Poly-
merisation ausldst, wobei der Anteil an anorganischem Schutzkolloid
0,5-15 Gew.-% bezogen auf die Wasserphase der Emulsion betragt.

Mikrokapseln nach einem der Ansprliche 1 bis 5, erhaltlich, indem man im An-
schluss an die Kapselbildung eine Nachpolymerisation mit Salzen der Peroxo-
dischwefelsdure als Radikalstarter auslost.



10

15

20

25

WO 2011/004006 PCT/EP2010/059888

10.

11.

12.

13.

14.

25

Mikrokapseln nach einem der Ansprlche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
der Kapselkern eine lipophile Substanz mit einem fest/fliissig Phasenlbergang
im Temperaturbereich von —20 bis 120 °C ist.

Mikrokapseln nach einem der Anspriiche 1 bis 7 in Form einer wassrigen Disper-
sion.

Verfahren zur Herstellung von Mikrokapseln gemal den Ansprlche 1 bis 11,
dadurch gekennzeichnet, dass man aus Monomeren, Radikalstarter, Schutzkol-
loid und der einzukapselnden lipophilen Substanz eine Ol-in-Wasser-Emulsion
herstellt, und die Polymerisation der Monomeren durch Erwarmung ausldst und
gegebenenfalls durch weitere Temperaturerhéhung steuert.

Verfahren zur Herstellung von Mikrokapseln nach Anspruch 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man ein anorganisches Schutzkolloid wahlt.

Verfahren zur Herstellung von Mikrokapseln nach Anspruch 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man im Anschluss an die Kapselbildung eine Nachpolymerisation
mit Salzen der Peroxodischwefelsaure als Radikalstarter auslost.

Verwendung der Mikrokapseln gemaf den Ansprtchen 1 bis 8 in Bindebaustof-
fen.

Verwendung der Mikrokapseln gemal den Ansprlchen 1 bis 8 zur Modifizierung
von Gipsbauplatten.

Verwendung der Mikrokapseldispersion gemaf den Ansprlchen 1 bis 8 in War-
metragerflUssigkeiten.
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