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Ved en fremgangsmide til fremstilling af mikrokapsler ved
granseflade-polyaddition af polyisocyanater og H-aktive
forbindelser gis dexr frem pi den mide, at man i et fgrste
trin kontinuerligt fremstiller en blanding af en indiffe-
rent organisk fase og et i denne indifferente organiske fa-
se uoplgseligt polyisocyanat, kontinuerligt emulgerer denne
inhomogene blanding i en vandig fase, og til den dannede emul-
sion satter en di- eller polyamin, og polyadderer denne med
polyisocyanatet ved gransefladen.
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opfindelsen angdr en fremgangsmdde til fremstilling
af mikrokapseldispersioner efter polyadditionsmetoden som
angivet i1 krav 1l's indledning.

Fremgangsmdder til fremstilling af mikrokapsler
ved gransefladepolyaddition mellem polyisocyanater og po-
lyaminer er kendte og er f.eks. beskrevet i de tyske of-
fentliggprelsesskrifter nr. 2.109.335, 2.251.381, 2.242.910,
2.120.921, 2.311.712 og 2.523.586.

Ved de kendte fremgangsmider fas der kun mikrokap-
seldispersioner med god kvalitet og snaver kornstgrrelses-
fordeling, ndr det anvendte polyisocyanat er oplgst i den
disperse organiske fase. Anvender man som organisk fase
blandinger af indifferente vasker og deri uoplgselige po-
lyisocyanater, kan en del af draberne under emulgeringen i
den vandige fase og den pafglgende omsatning koalescere, og
der fis i stgrrelsen meget kraftigt divergerende dréber.
Endvidere er fordelingen og koncentrationen af polyiso-
cyanatet i "oliedrdberne " uregelmzssig, sdledes at der
ved den fglgende gransefladepolyaddition f&s mikrokapsler
med forskellige vagtykkelser. Der kan endog fremkomme olie-
driber i emulsionen, som slet intet isocyanat indeholder og
derfor ikke kan omdannes til kapsler. Den sdledes opnaede
mikrokapseldispersion har under alle omstazndigheder et dar~-
ligt, til tekniske form&l ofte ubrugeligt bredt fordelings-
spektrum for kapseldiameteren og indeholder utaztte mikro-
kapsler samt frit kernemateriale.

Af de navnte grunde har man ved de hidtil kendte
granseflademetoder til mikrokapseldannelse kun anvendt po-
lyisocyanater og kernematerialer, som er homogent blandba-
re og efter blandingen udggr en homogen organisk fase, der
emulgeres og danner vagpolymeren. Nar polyisocyanatet er
uoplgseligt i oplgsningsmidlet, har man forsggt at ggre det
oplgseligt ved hjalp af et letflygtigt hjelpeoplgsnings-
middel. Da dette hjzlpeoplgsningsmiddel ved eller under
kapselvagdannelsen igen skal fjernes, er denne arbejdsméide

s@rdeles omstandelig.
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Netop til mikrokapsler indeholdende farvestof-for-
stadier til brug ved fremstilling af carbonfri gennemskriv-
ningspapirer er et snavert fordelingsspektrum for kapsel-
diameteren ngdvendig til opndelse af god skriftskarphed i
gennemskrivningerne; Utatte mikrokapsler friggr farvestof-
~forstadier uden trykanvendelse, hvorved papiret misfarves.
Tynde kapselvagge forgger pd grund af deres trykfglsomhed
papirets tilbgjelighed til tilsmudsning, medens for kraf-
tige kapselvagge bevirker, at mikrokapslerne ikke lader
sig itubryde ved svagt skrifttryvk, hvilket forringer gen-
nemskrivaingen.

Det har nu vist sig, at man kan anvende "inhomogene"
organiske faser uden ulempe til fremstilling af mikrokaps-
ler, ndr man kontinuerligt sammenfgrer egnede vagdannende
polyisocyanater og kernematerialer pd& passende méde under
anvendelse af turbulens, hvorefter der sammen med den van-
dige fase fremstilles en emulsion, og grznsefladereaktionen
gennemferes.

Opfindelsen angar sdledes en kontinuerlig frem-
gangsmade til fremstilling af mikrokapsler ved graznsefla-
depolyaddition af polyisocyanater og H-aktive forbindelser,
og denne fremgangsmdde er ejendommelig ved, at man i et
forste trin under kraftig turbulens kontinuerligt fremstil-
ler en blanding ud fra en indifferent organisk vaske og et
i den indifferente vaske uoplgseligt polyisocyanat, og at
man i et andet trin kontinuerligt emulgerer den sdledes
fremkomne, inhomogene blanding i en vandig fase og til
den dannede emulsion sztter en di~- eller polyamin og poly-
adderer denne med polyisocyanatet ved graznsefladen.

Opfindelsen angadr desuden fremstillingen af mi-
krokapsler indeholdende farvestof-forstadier som angivet i
krav 2.

Til gennemfgrelsen af den her omhandlede fremgangs-
mé&de kan der anvendes fglgende forbindelser:

Som pquisocyanatforbindelser:aliphatiske, cyclo-

aliphatiske, araliphatiske, aromatiske og heterocycliske
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polyisocyanater, som de f.eks. er beskrevet af W. Siefken
i Justus Liebigs Annalen der Chemie, 562, side 75-~136,
f.eks. ethylen-diisocyanat, 1,4-tetramethylendiisocyanat,
1,6-hexamethylendiisocyanat, 1,l12-dodecandiisocyanat,
cyclobutan-1,3~diisocyanat, cyclohexan-1,3- og -1,4-di-
isocyanat, samt vilkdrlige blandinger af disse isomere,
l-isocyanato-3,3,5~trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclo-
hexan (DE-AS 1.202.785, USA-patentskrift 3.401.190), 2,4~
og 2,6~hexa-hydrotoluylendiisocyanat, samt vilkarlige
blandinger af disse isomere, hexahydro-1,3- og/eller -1,4-
-phenylendiisocyanat, perhydro-2,4'- og/eller -4,4'-diphe-
nylmethan-diisocyanat, 1,3~ og 1,4-phenylendiisocyanat, 2,4-
og 2,6-toluylendiisocyanat, samt vilkdrlige blandinger af
disse isomere, diphenylmethan-2,4'- og/eller -4,4'-diisocya-
nat, naphthylen-1,5-diisocyanat, triphenylmethan-4,4',4"-
-triisocyanat, polyphenyl-polymethylen-polyisocyanater, sa-
ledes som de f&s ved anilinformaldehyd-kondensation og ef-
terfglgende phosgenering og f.eks. er beskrevet i de bri-
tiske patentskrifter nr. 874.430 og 848.671, m- og p-iso-
cyanatophenyl-sulfonylisocyanater ifglge USA-patentskrift
nr. 3.454.606, perchlorerede arylpolyisocyanater, som de
f.eks. er beskrevet i tysk fremlaggelsesskrift nr. 1.157.601
(USA-patentskrift nr. 3.277.138), carbodiimidgrupper inde-
holdende polyisocyanater, sdledes som de er beskrevet i
det tyske patentskrift nr. 1.092.007 (USA-patentskrift nr.
3.152.162), diisocyanater, siledes som de beskrives i
USA-patentskrift nr. 3.492.330, allophanat-gruppeholdige
polyisocyanater, sdledes som de f.eks. beskrives i det
britiske patentskrift nr. 761.626 og i den offentliggjor-
te hollandske patentansggning nr. 7.102.524, isocyanurat-
-gruppeholdige polyisocyanater, sdledes som de f.eks. er
beskrevet i USA-patentskrift nr. 3.001.973, i de tyske
patentskrifter nr. 1.022.789, 1.222.067 og 1.027.394,
samt i de tyske offentligggrelsesskrifter nr. 1.929.034
og 2.004.048, urethangruppe-holdige polyisocyanater, sa-
ledes som de f.eks. beskrives i det belgiske patent-
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skrift nr. 752.261 eller i USA-patentskrift nr. 3.394.164,
acylerede urinstofgrupper indeholdende polyisocyanater i-
fglge det tyske patentskrift nr. 1.230.778, biuretgruppe-
~holdige polyisocyanater, sdledes som de f.eks. er be-
skrevet i det tyske patentskrift nr. 1.101.394 (USA-pa-
tentskrifter nr. 3.124.605 og 3.201.372) samt i det bri-
tiske patentskrift nr. 889.050, ved telomerisationsreak-
tioner fremstillede polyisocyanater, séledes som de f.eks.
er beskrevet i USA-patentskrift nr. 3.654.106, estergrup-
pe-holdige polyisocyanater, sdledes som de f.eks. er
nevnt i de britiske patentskrifter nr. 965.474 og
1.072.956, i USA-patentskrift nr. 3.567.763 og i det tyske
patentskrift nr. 1.231.688, omsetningsprodukter af de oven-
nevnte isocyanater med acetaler ifglge det tyske patent-
skrift nr. 1.072.385, og polymere fedtsyrerester indehol-
dende polyisocyanater ifglge USA-patentskrift nr. 3.455.883.

Det er ogsd muligt at anvende de ved den tekniske
isocyanatfremstilling fremkommende, isocyanatgruppe-holdige
destillationsremanenser, eventuelt oplgst i &t eller flere
af de ovennavnte polyisocyanater. Endvidere er det muligt
at anvende vilkarlige blandinger af de ovennavnte polyiso-
cyanater. _

Egnede modificerede aliphatiske isocyanater er sé-
danne pa basis af hexamethylen-1,6-diisocyanat, m-xylylen-
-diisocyanat, 4,4'-diisocyanat-dicyclohexylmethan eller
isophorondiisocyanat, som pr. molekyle mindst har to funk-
tionelle isocyanatgrupper.

Egnede er endvidere polyisocyanater p& basis af de-
rivater af hexamethylen-1,6~diisocyanat med biuret-struk-
tur ifglge DE-AS 1.101.394, DE-AS 1.543.178, DE-0S 1.568,017

og DE-OS 1.931.055.
Der kan endvidere anvendes polyisocyanato-polyuret-

oniminer, sdledes som de dannes ved carbodiimidisering af
biuretgruppe-holdigt hexamethylen-1,6-diisocyanat med phos-
phor—organiské katalysatorer, og ved videre omsatning af
primart dannede carbodiimidgrupper med isocyanatgrupper

til uretonimingrupper.
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Der kan ogsd anvendes isocyanurat-modificerede po-
lyisocyanater med mere end to endestillede isocyanatgrup-
per. Specielt er der i DE-OS nr. 2.839.133 beskrevet frem-
stillingen af isocyanurat-modificerede polyisocyanater pa
basis af hexamethylen-diisocyanat. De gvrige kan fis pa ana-
log méade.

Egnede er endvidere diisocyanater med formlen (I):

.0
/,C
OCN- (CH,) -N ‘ti-(cnz)n-uco (1)
c C
o? No” Yo , hvor n =3 -6

Der kan ogsd anvendes blandinger af de navnte mo-
dificerede aliphatiske og de navnte aromatiske isocyanater,
isar diphenylmethan-diisocyanater, der eventuelt kan vare
modificerede.

Til gransefladereaktionen med isocyanaterne egnede
"tvarbindingsmidler" er aliphatiske, primere eller sekun-—
deré di- og polyaminer, f.eks. ethylendiamin-(1,2), bis-(3-
-aminopropyl) ~amin, hydrazin, hydrazinethanol-(2), bis-(2-
-methylaminoethyl)-methylamin, 1,4-diaminocyclohexan, 3-
~amino-l-methyl-aminopropan, N-hydroxy-ethyl-ethylendiamin,
N-methyl-bis- (3-aminopropyl)-amin, 1,4-diamino-n-butan,
1,6-diamino-n-hexan, ethylen-(1,2)-diamin-N-ethyl-sulfon-
syre (som alkalimetalsalt), l-aminoethylendiamin-(1,2)
og bis-N,N'-aminoethyl)-ethylendiamin~(1,2).

Hydrazin og dets salte anses i den foreliggende sam-

menhzng ligeledes som diaminer.
Eksempler pd farvestof-forstadier er triphenylme-

thanforbindelser, diphenylmethanforbindelser, xanthenfor-
bindelser, thiazinforbindelser og spiropyranforbindelser.
F¢1geﬁde forbindelser er isar egnede: triphenyl-
methanforbindelser: 3,3-bis- (p-dimethylaminophenyl)-6-dime-
thylaminophthalid ("Krystalvioletlacton", i det fglgende be-
tenget "C.V.L" og 3,3-bis-(p-dimethylaminophenyl)-phthalid
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("Malachitgrgntlacton"); diphenylmethanforbindelser: 4,4'~
-bis-~dimethylaminobenzhydrylbenzylether, N-halogenphenyl-
leucauramin, N-B-naphthylleucauramin, N-2,4,5-trichlorphe~-
nylleucauramin, N-2,4-dichlorphenylleucauramin; xanthenj
forbindelser: rhodamin-f-anilinolactam, rhodamin-B- (p~ni~
troanilin)-lactam, rhodamin-B-(p-chloranilin)-lactam, 7-
~dimethyl-amin-2-methoxy-fluoran, 7-diethylamin-3-methoxy-
fluoran, 7-diethylamin-3-methylfluoran, 7-diethylamin=-3-
-chlorfluoran, 7-diethylamin-3-chlor-2-methylfluoran, 7-
-diethylamin-2,4~-dimethylfluoran, 7-diethylamin-2,3-di-
methylfluoran, 7-diethylamin-(3-acetylmethylamin)-fluoran,
7-diethyl-amin-3-methylfluoran, 3,7-diethylaminfluoran, 7-
-diethylamino-3-(dibenzylamin) ~fluoran, 7-diethylamin-3-
~(methylbenzylamin)~fluoran, 7-diethylamin-3-(chlorethyl-
methylamino)~-fluoran, 7-diethylamin~-3-(dichlorethylamin)-
-fluoran, 7-diethylamin-3~(diethylamin)-fluoran; thiazin-
forbindelser: N-benzoylleucomethylenbldt, o-chlorbenzoyl-
leucomethylenbldt, p-nitrobenzoylleucomethylenbldt; spiro-
forbindelser: 3-methyl-2,2'-spiro-bis(benzo (f)-chromen).
Oplgsningsmidler, der oplgser disse farvestof-
forstadier, er f.eks. chloreret diphenyl, chloreret paraf-
fin, bomuldsfrgolie, jordngddeolie, siliconeolie, tricre-
sylphosphat, monochlorbenzen, endvidere delhydrerede ter-
phenyler, alkylerede diphenyler, alkylerede naphthaliner,
arylethere, arylalkylethere og hgjere alkyleret benzen.
Ofte sattes der til oplgsningsmidlerne fortyndings-
midler, f.eks. kerosin, n-paraffiner eller isoparaffiner.

Den til emulgering af farvegiver-oplgsningen anvend-
te fase indeholder emulgatorer og/eller dispergeringsmidler.

Som dispergeringsmiddel kan der f.eks. anvendes delvis
forsazbet polyvinylacetat.

Et til gennemfgrelse af fremgangsmdden ifglge op-
findelsen egnet anlag er vist skematisk p& tegningen.

I en beholder 1 befinder der sig det ved fremgangs-
méden ifglge opfindelsen anvendte polyisocyanat, og i en be-

holder 2 den indifferente organiske fase, der skal anven-
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des. Begge dele doseres kontinuerligt via doseringspumper
5a respektive 5b til en blandingszone 6 i det ¢nskede forhold.

Som doseringspumperne 5 kan der anvendes handels-
geangse pumper, der tillader en ngjagtig dosering af vasker,
f.eks. tandhjuls-, membran- eller slangepumper.

Som blanderen 6, der frembringer en kraftig turbu-
lens, kan der f.eks. anvendes en statisk blander.

Fra en beholder 3 tildoseres den vandige fase konti-
nuerligt via en doseringspumpe 5c¢ i det gnskede forhold til
den inhomogene blanding af polyisocyanat og indifferent or-
ganisk fase og ledes til et emulgeringsapparat 7. Herved
dannes der en dobbeltemulsion.

Som emulgeringsapparatet 7 egner sig alle apparater,
der frembringer en h¢j forskydningspavirkning, f.eks. meka-
niske rotor-stator~systemer eller ultralydaggregater.

Den dannede emulsion fgres derpd umiddelbart ef-
ter at have forladt emulgeringsaggregatet 7 ind i en reak-
tionszone 8, hvor den blandes i det gnskede forhold med
polyaminen fra en beholder 4 via en doseringspumpe 5d.

Dernast overfgres den dannede mikrokapseldispersion
til en ikke vist beholder, hvor dispersionen eventuelt kan
efterbehandles.

De ved fremgangsmdden ifelge opfindelsen fremstil-
lede mikrokapsler har en snaver kornsterrelsesfordeling og
en hegj diffusionstazthed mod kernematerialet.

De ved den her omhandlede fremgangsmdde fremstillede
mikrokapsler, der indeholder oplgsninger af farvestof-for-

stadium, anvendes til fremstilling af carbonfri gennem-
skrivningspapirer. Fremstillingen af reaktionsgennemskriv-

ningspapirer ud fra mikrokapsler har lange hgrt til den

kendte tekniks stade.
Nazrmere enkeltheder ved fremgangsmidden ifglge op-

findelsen fremgir af de fglgende udfgrelseseksempler.
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Eksempel 1

Der fremstilles en oplgsning af 2,7 vagtprocent
krystalvioletlacton og 0,9 vegtprocent N-benzoylleukomethy-
lenbldt i en blanding af 80 vagtdele diisopropyldiphenyl og
20 vagtdele isohexadecan.

234,5 dele af denne oplgsning doseres sammen med
39,5 dele biuretiseret hexamethylendiisocyanat via dose-
ringspumperne 5a og 5b kontinuerligt til en statisk blan-
der og sammenblandes der med hinanden. Den sdledes dannede
blanding er uklar og ikke nogen klar oplgsning.

Strgmmen af den 6rganiske fase fgres sammen med
320 dele af en 0,5%'s delvis forszbet polyvinylacetatop-
lgsning (88%'s forsabningsgrad) kontinuerligt til et emul-
geringsaggregat med hgj forskydningspéavirkning.

Til den dannede emulsion sattes der under omrgring
76 vagtdele af en 7,2%'s vandig hydrazinhydratoplgsning.

Den dannede mikrokapseldispersion opvarmes deref-
ter til efterbehandling til 60°C og henstilles i to timer

ved denne temperatur.

Sammenligningseksempel

Udgangsmaterialerne og de anvendte mangder er de
samme som i eksempel 1, men farvegiveroplgsningen og iso-
cyanatet blandes imidlertid fgrst diskontinuerligt med hver-—
andre i en beholder under omrgring.

Derpd tilsattes, ligeledes under omrgring, i den
samme beholder den vandige fase, og blandingen emulgeres
ved hj=zlp af et emulgeringsaggregat med hgj forskydnings-
padvirkning. Derefter foretages blandingen med den vandige
hydrazinoplgsning og efterbehandlingen i overensstemmelse
med eksempel 1.

Til sammenligning af de i eksempel 1 og i sammen-
ligningseksemplet fremstillede kapseldispersioner fast-
l=gges f¢lgende egenskaber:

1. Rornstgrrelsesfordelingen og
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2. Tatheden eller impermeabiliteten af kapselvaggen i for-~
hold til kernematerialet.

Malingen af kornstgrrelsesfordelingen sker med et
i handelen ga&ngs apparatur fra firmaet Coulter Electro-
nics (Coulter Counter, Type TA II). Bred kornstgrrelses-
fordeling giver store volumenandele i omré&det for den
firedobbelte gennemsnitlige diameter.

Til maling af tatheden fortyndes 5,0 dele af den dan-
nede kapseldispersion med 10 dele vand, og der sammenblan-
des derpa med 10 dele kiselsol (Kieselsol F 300 fra Bayer
AG). Blandingen pafgres pa et rdpapir i en mangde pad ca.

5 g/mz, tgrres og behandles derpd i 2 timer ved 70°¢ o9
75%'s relativ fugtighed. Eventuelle utatheder viser sig ved
en sterk blafarvning af papiret, eftersom ikke-indkapslet
farvegiveroplgsning reagerer med kiselsyre til dannelse af
farvestoffet.

Styrken af misfarvningen kan f.eks. mdles som re-
missionsverdi med "Elrephomat" fra firmaet Zeiss. Remis-

sionsvardierne beregnes efter fglgende formel:

Io -1 .
X 100 = remissionsverdi i %,
To
hvor
IO = remissionsvaerdi af det ubelagte papir, og
I = mdlt verdi for prgven.

For sammenligningseksemplet og for eksempel 1 fés
der fglgende vardier for kornstgrrelsesfordeling og tat-

hedsmaling:

Eksempel 1: SammenligningseksempelL
Gennemsnitlig kornstgrrelse 7,2/um 5,8/um
Kornstgrrelsesandel 0% 5,2 %

Tethed 5,6 21,4

($ remission)

Til trods for mindre gennemsnitlig kapselstgrrelse
er i sammenligningseksemplet volumenandelen af kapselstgrrel-
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ser over 24/um stgrre end i eksempel 1. Endvidere er kaps-
lerne ifglge sammenligningseksemplet vasentligt mere utaztte,

hvilket kan ses af de h¢je remissionsverdier.

Eksempel 2

5 vagtdele af en farvegiver af aminofluoran-typen
oplgses i en blanding af 50 vagtdele dodecylbéenzen og 50
vegtdele diisopropyldiphenyl. 223 dele af denne oplgsning
blarndes kontinuerligt med 39,5 dele oxadiazintrion af Desmodur
H (NCO-indhold 20,5%) pd den i eksempel 1 beskrevne mide. Der-
péd udfgres den kontinuerlige sammenblanding med 320 vegtdele
0,5%"'s polyvinylalkoholoplgsning og emulgering under for-
skydningspavirkning. Tvarbindingen sker med 76 vagtdele 9,0%'s
diethylentriaminoplgsning. Efterbehandlingen udfgres i over-
ensstemmelse med eksempel 1. '

Der fas en 40% kapsler indeholdende dispersion med
kapselstgrrelsen 7,3/um. Kapselandelen over 24/um andrager
0,4%.

2 vagtdele af en farvegiver af fluoran-typen (Per-
gascript Rot 16B) oplgses i 90 vagtdele dodecylbenzen og
10 vagtdele diisopropyldiphenyl.

223 vagtdele af denne oplgsning doseres kontinuer-
ligt sammen med 39,5 vagtdele af en blanding af 90% biureti-
seret hexamethylendiisocyanat og 10% carbodiimid-modifice~
ret polymethylenpolyphenyldiisocyanat (28% NCO, Desmodur CD
fra Bayer AG) til den statiske blander 6. Den dannede organi-

ske fase er uklar.
Denne fase blandes kontinuerligt med 367 dele 0,5%'s

delvis forszbet polyvinylacetat (forszbningsgrad 88%) in-
deholdende vandig fase og tilfgres et emulgeringsaggregat 7.
Til den dannede emulsion sattes der 120 ml af en 5,6%'s
vandig diethylentriamin-oplgsning. Der f&s en dispersion
indeholdende 35% kapsler. Den gennemsnitlige kapseldiame-
ter andrager 7,5/um.
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Eksempel 4

Der gds frem som beskrevet i eksempel 3, men som
polyisocyanat anvendes der dog en blanding af 85% isocya-
nurat-modificeret Desmodur H (isocyanatindhold 20,5%) og
15% polymethylenpolyphenyldiisocyanat. Der fd&s en disper-
sion indeholdende 35% kapsler. Den gennemsnitlige kapseldia-

meter andrager 7,0/um.
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Patentkravw.

1. Fremgangsmide til fremstilling af mikrokapsler
ved grznseflade-polyaddition af polyisocyanater og H-aktive
forbindelser, k endetegnet ved, at man i et forste
trin under kraftig turbulens kontinuerligt fremstiller en
blanding af en indifferent organisk vazske og et i denne
indifferente organiske vaske uoplgseligt polyisocyanat, og
i et andet trin kontinuerligt emulgerer denne inhomogene
blanding i en vandig fase, og til den dannede emulsion
setter en di- eller polyamin og polyadderer denne med po-
lyisocyanatet ved grznsefladen.

2. Fremgangsmdde ifglge krav 1, Kk end e t e g -
n e t ved, at man anvender en organisk fase, der indeholder
oplest farvestof-forstadium.
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