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요약

마이크로캡슐내에 동일반응계에서 형성된 신규한 접착제, 및 이러한 감압성 또는 유동성 접착제를 마이크로캡슐내에

동일반응계에서 형성하는 방법이 기술되어 있다. 상기 신규한 접착제를 형성하는 방법은 물중의 벽 물질의 수성 혼합

물을 제공하고, 실질적 수불용성 코어 물질, 자유 라디칼 개시제, 및 예비중합체를 위한 용매를 수성 혼합물에 가하는 

것을 포함한다. 코어 물질은 약 0℃ 미만의 Tg, 75℃ 이상의 인화점 및 175℃ 이상의 비점을 갖는 제 1 부가중합성 

예비중합체를 포함한다. 이들은 전형적으로 아크릴레이트계 내지 메타크릴레이트계 물질로부터 선택된다. 중합체 쇄

사이의 가교결합 또는 상호작용을 제공하기 위해 제 2 부가중합성 예비중합체가 선택적으로 함유된다. 고전단 교반을

수성 혼합물에 제공하여 코어 물질의 입자 크기가 약 0.1 내지 250μ이 되게 한다. 제 1 온도에서 교반하여 캡슐 벽 

형성을 수행하고, 제 2 온도에서 가열하여 코어 물질의 예비중합체를 중합하여 접착제를 형성된 캡슐내에 동일반응계

에서 형성한다.

명세서

기술분야

본 발명은 가교결합가능한 접착제에 관한 것이다. 더욱 상세하게는, 본 발명은 마이크로캡슐화된 접착제 및 이러한 
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마이크로캡슐화된 접착제를 함유하는 제품에 관한 것이다.

배경기술

마이크로캡슐화된 접착제는 당해 기술분야에 공지되어 있고, 종종 편의상 활성화 방식, 성분의 마이크로캡슐화 정도,

적찹제의 화학적 성질 또는 다양한 표면에 대한 적합성을 기준으로 하여 분류된다.

마이크로캡슐화된 접착제는 용매계 시스템 또는 반응성 및 경화성 수지 시스템을 포함할 수 있다. 용매계 시스템은 

용매 전달을 통한 접착제 반응성화에 의존한다. 때때로, 용매를 필요할 때까지 유지하기 위한 비이클로서 마이크로캡

슐이 사용된다. 기타 활성화가능한 시스템은 사용시에 수지에 점착성을 부여하기 위해 용매 대신에 캡슐화된 가소제 

또는 UV 개시제에 의존한다.

접착제를 위한 용매를 함유하는 캡슐은 전형적으로 기재상에서 비점착성 접착제 코팅물 전체에 걸쳐 분산된다. 캡슐

의 파열시, 용매가 방출되어 접착제가 점 착성이 된다. 가소제는 유사하게 캡슐화될 수 있고, 용매 대신에 또는 용매와

함께 사용되어 접착제에 점착성을 부여한다. 용매계에 주로 의존하는 용매 시스템은 환경적인 이유 때문에 점차 인기

가 없어지고 있다.

반응성 수지 시스템은 전형적으로 캡슐화된 경화 시스템을 포함한다. 전체 제제 또는 하나의 성분이 캡슐화될 수 있

다. 그러나, 반응성 성분이 격리되거나, 사용시까지 분리된 상태로 유지되어야 한다. 전형적으로 2번의 개별 캡슐화가

요구된다. 반응성 시스템은 전형적으로 에폭시 수지, 이소시아네이트, 폴리에스테르 등을 사용한다.

캡슐화된 접착제의 또다른 형태는 자급식(self-contained) 캡슐이다. 전형적으로 경화제는 캡슐 표면에 접착된다. 캡

슐 벽의 파열시, 수지가 유동하여 경화제와 접촉한다. 경화제로는 삼불화붕소 착체, 니트릴 또는 아닐린형 촉매, 산염

화물, 헥사메틸렌테트라민, 다양한 산화물, 디부틸틴 디라우레이트 등을 들 수 있다.

캡슐 방출 메카니즘은 압력, 열 또는 캡슐 벽의 분해를 포함할 수 있다. 열 활성화되는 시스템은 활성화 온도보다 높게

가열할 경우에 열적으로 경화된다.

발명의 상세한 설명

본 발명은 마이크로캡슐내에서 동일반응계에서 중합되어 접착제를 형성하는 단량체로 된 캡슐화된 접착제를 포함하

는 신규하고 개선된 접착제를 제공한다. 더욱 상세하게는, 본 발명은 마이크로캡슐내에서 동일반응계 중합을 유리하

게 제공하여 마이크로캡슐화된 감압성 또는 유동성 접착제를 형성하는 마이크로캡슐 및 마이 크로캡슐의 형성 방법

을 제공한다. 접착제는 캡슐 형성 직후 또는 캡슐 형성 후에 마이크로캡슐 내부에 형성된다.

마이크로캡슐화된 접착제는 중합체성 조성물로 구성된 접착제 코어 물질을 둘러싸는, 중합체성 조성물로 구성된 캡

슐 벽 물질을 포함한다. 캡슐 벽 물질을 구성하는 중합체성 조성물은 접착제 코어 물질의 중합체성 조성물을 형성하는

단량체보다 낮은 온도에서 중합되는 단량체로 형성된다.

마이크로캡슐화된 접착제는 감압성이 되도록 만들어지거나, 열, 마찰, 음파 에너지 또는 마이크로캡슐이 투과되거나 

파괴되도록 하는 기타 에너지 주입과 같은, 충격 이외의 기타 공지된 캡슐 파열 수단에 반응하도록 될 수 있다. 상기 

접착제는 감압성 또는 유동성일 수 있다. 상기 언급된 수단중 임의의 것에 의한 캡슐의 파열로 접착제를 이용가능하게

된다.

용매계 접착제 반응성화 시스템과는 달리, 본 발명은 신규한 접착제 시스템을 교시하고 있다. 본 발명은 마이크로캡

슐내에 동일반응계에서 형성되는 접착제(또는 마이크로캡슐화된 접착제)를 함유하는 마이크로캡슐이다. 본 조성물은

실질적 수불용성 접착제 형성 코어 물질을 포함한다. 상기 코어 물질은 약 0℃ 미만의 Tg, 75℃ 이상의 인화점 및 17

5℃ 이상의 비점을 갖는 1종 이상의 제 1 부가중합성 예비중합체 물질을 포함한다. 접착제 형성 코어 물질을 위한 용

매가 선택적으로 포함된다. 상기 용매는 실질적으로 수불용성이고 예비중합체 물질에 비반응성이다. 접착제 반응성

화라기 보다는, 용매는 중합 및 접착제 형성을 거치는 다양한 예비중합체 물질을 위한 매질을 제공한다. 유용한 용매

로는 석유 오일, 식물성 오 일, 식물성 오일 에스테르, 액체 탄화수소 수지, 액체 가소제 및 이들의 블렌드를 들 수 있

다.

촉매적 유효량의 실질적 수불용성 자유 라디칼 개시제도 또한 부가중합성 예비중합체 및 용매와 함께 포함된다. 자유

라디칼 개시제는 25℃에서 10시간 이상, 더욱 바람직하게는 25℃에서 1시간 이상의 반감기를 갖도록 선택된다. 자유

라디칼 개시제는 중합성 예비중합체 물질 및 용매에 가용성일 필요가 있다. 자유 라디칼 개시제는 아조 개시제, 퍼옥
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사이드, 디알킬 퍼옥사이드, 알킬 퍼옥사이드, 퍼옥시에스테르, 퍼옥시카보네이트, 퍼옥시케톤 및 퍼옥시디카보네이

트를 포함하는 개시제의 군으로부터 선택될 수 있다. 더욱 상세하게는, 자유 라디칼 개시제는 2,2'-아조비스(이소부

틸니트릴), 2,2'-아조비스(2,4-디메틸펜탄니트릴), 2,2'-아조비스(2,4-디메틸발레로니트릴), 2,2'-아조비스(2-메틸

프로판니트릴), 2,2'-아조비스(메틸부티로니트릴), 1,1'-아조비스(사이클로헥산카보니트릴), 1,1'-아조비스(시아노사

이클로헥산), 벤조일 퍼옥사이드, 데카노일 퍼옥사이드; 라우로일 퍼옥사이드; 벤조일 퍼옥사이드, 디(n-프로필) 퍼옥

시디카보네이트, 디(s-부틸) 퍼옥시디카보네이트, 디(2-에틸헥실) 퍼옥시디카보네이트, 1,1-디메틸-3-하이드록시

부틸 퍼옥시네오데카노에이트, α-쿠밀 퍼옥시네오헵타노에이트, t-아밀 퍼옥시네오데카노에이트, t-부틸 퍼옥시네

오데카노에이트, t-아밀 퍼옥시피발레이트, t-부틸 퍼옥시피발레이트, 2,5-디메틸 2,5-디(2-에틸헥사노일 퍼옥시)

헥산, t-아밀 퍼옥시-2-에틸-헥사노에이트, t-부틸 퍼옥시-2-에틸헥사노에이트, t-부틸 퍼옥시아세테이트, 디-t-

아밀 퍼옥시아세테이트, t-부틸 퍼옥사이드, 디-t-아밀 퍼옥사이드, 2,5-디메틸- 2,5-디-(t-부틸퍼옥시)헥신-3, 쿠

멘 하이드로퍼옥사이드, 1,1-디-(t-부틸퍼옥시)-3,3,5-트리메틸-사이클로헥산, 1,1-디-(t-부틸퍼옥시)-사이클로

헥산, 1,1-디-(t-아밀퍼옥시)-사이클로헥산, 에틸-3,3-디-(t-부틸퍼옥시)-부티레이트, t-아밀 퍼벤조에이트, t-부

틸 페벤조에이트 및 에틸 3,3-디-(t-아밀퍼옥시)-부티레이트를 포함하는 개시제의 군으로부터 선택될 수 있다.

마이크로캡슐은 마이크로캡슐을 형성하기 위한 친수성 벽 형성 물질의 콜로이드성 분산액을 함유하는 수성 혼합물을

제공함으로써 수득된다. 고전단 교반을 수성 혼합물에 적용하여 코어 물질의 입자 크기가 약 0.1 내지 250μ(250 마

이크론), 바람직하게는 0.1 내지 100μ, 더욱 바람직하게는 0.1 내지 50μ이 되도록 한다. 10μ이하의 작은 캡슐이 

특정 용도를 위해 제조될 수 있다. 제 1 온도에서 교반하여 마이크로캡슐 벽 형성 물질의 마이크로캡슐 벽 형성을 수

행한다. 일반적으로는 제 1 온도보다 높지만 제 1 온도와 실질적으로 동일할 수 있는 제 2 온도로 가열하여 코어 물질

의 단량체를 중합하여 접착제를 상기 형성된 마이크로캡슐내에 동일반응계에서 형성한다.

젤라틴계 벽 형성 물질을 사용하는 경우, 제 1 온도 가열 단계는 벽 형성 단계에서는 5℃와 같은 비교적 낮은 온도를, 

접착제 형성 또는 접착제 중합 단계에서는 25℃ 이상, 더욱 전형적으로는 60 내지 90℃의 온도를 수반한다. 알킬 아

크릴레이트 아크릴산 공중합체 벽 물질을 사용하는 경우, 벽 형성 온도는 전형적으로 약 60℃이고, 접착제 형성 단계

에서는 약 90℃이다. 벽 형성 단계 및 접착제 형성 단계에서의 각각의 온도는 선택된 벽 형성 물질 및 접착제 예비중

합체의 중합 온도 와 관련이 있다. 제 1 및 제 2 온도는 적절히 선택된 물질의 온도와 실질적으로 유사할 수 있지만, 

이는 바람직하지 않다. 적어도 2 내지 3도의 약간의 온도 차이가 벽 물질내 접착제 폐색을 최소화하는데 바람직하다. 

제 1 온도에서 교반하는 것 이외에, 마이크로캡슐 벽 형성을 수행하는 것을 돕기 위해 많은 벽 형성 물질을 사용하여 

pH를 저하시킬 수 있다.

본 발명은 감압성 및 유동성 접착제를 마이크로캡슐내에 동일반응계에서 생성하는 신규한 접착제 시스템 및 그의 제

조 방법을 교시하고 있다. 마이크로캡슐은 겔화가능한 콜로이드, 카복시메틸 셀룰로오스, 젤라틴, 젤라틴-아라비아 

고무, 메틸화 메틸올 멜라민 수지, 멜라민 포름알데하이드, 디메틸올 우레아, 우레아 포름알데하이드, 메틸올 멜라민, 

메틸화 디메틸올 우레아, 젤라틴-음이온성 중합체, 알킬아크릴레이트-아크릴산 공중합체, 또는 기타 코아세르베이션

(coacervation)에 사용되는, 통상적으로 사용되는 중합체성 물질로부터 형성될 수 있다.

마이크로캡슐화 방법은 현재 당해 기술분야에 널리 공지되어 있다. 미국 특허 제 2,730,456 호, 미국 특허 제 2,800,4

57 호 및 미국 특허 제 2,800,458 호에는 캡슐 형성 방법이 기술되어 있다. 마이크로캡슐 제조를 위한 기타 유용한 방

법은 우레아와 포름알데하이드의 반응을 기술하고 있는 미국 특허 제 4,001,140 호, 미국 특허 제 4,081,376 호 및 

미국 특허 제 4,089,802 호; 멜라민과 포름알데하이드의 반응을 기술하고 있는 미국 특허 제 4,100,103 호; 스티렌설

폰산의 존재하에서 멜라민과 포름알데하이드의 중합에 의해 제조된 벽을 갖는 마이크로캡슐의 제조 방법을 기술하고

있는 영국 특허 제 2,062,570 호의 방법이다. 마이크로캡슐은 또 한 미국 특허 제 2,730,457 호 및 미국 특허 제 4,1

97,346 호에도 교시되어 있다. 마이크로캡슐을 형성하기 위한 더욱 바람직한 방법은 미국 특허 제 4,001,140 호, 미

국 특허 제 4,081,376 호, 미국 특허 제 4,089,802 호, 미국 특허 제 4,100,103 호, 미국 특허 제 4,105,823 호 및 미

국 특허 제 4,444,699 호에 개시된 우레아-포름알데하이드 수지 및/또는 멜라민 포름알데하이드 수지, 또는 가장 바

람직하게는 미국 특허 제 4,552,811 호에 교시된 알킬 아크릴레이트-아크릴산 공중합체 캡슐로부터 제조하는 방법

이며, 상기 기술된 각각의 특허는 마이크로캡슐화 방법 및 물질에 관한 지침을 각각 제공하는 정도로 본원에서 참고로

인용된다.

계면 중합은 폴리아미드, 에폭시 수지, 폴리우레탄, 폴리우레아 등의 마이크로캡슐 벽이 2개의 상 사이의 계면에 형성

되는 방법이다. 본원에 참고로 인용된 미국 특허 제 4,622,267 호에는 마이크로캡슐의 제조를 위한 계면 중합 기법이

개시되어 있다. 코어 물질을 초기에 용매에 용해시키고, 용매 혼합물에 가용성인 지방족 디이소시아네이트를 가한다.

이어서, 혼탁점에 거의 도달할 때까지 지방족 디이소이사네이트에 대한 비용매를 가한다. 이어서, 이 유기 상을 수용

액에서 유화시키고, 반응성 아민을 수성 상에 가한다. 아민은 계면으로 확산하며, 이 계면에서 디이소시아네이트와 반

응하여 중합체성 폴리우레탄 외피를 형성한다. 물에 난용성인 염을 폴리우레탄 외피에 캡슐화하기 위해 사용되는 유

사한 기법이 미국 특허 제 4,547,429 호에 개시되어 있다. 미국 특허 제 3,516,941 호의 마이크로캡슐화 방법도 또한

본원에서 참고로 인용된다. 이 특허는 캡슐화될 물질 또는 코어 물질을 수성 상에 분산되어 있는 유기 소수성 오일 상

에 용해시키는 중합 반응을 교시하고 있다. 상기 수성 상은 중합시 마이크로캡슐의 벽을 형성하는 아미노플라스트 수

지를 형성하는 물질을 용해시켰다. 미세한 오일 소적의 분산액을 고전단 교반을 사용하여 제조한다. 산 촉매를 가하면



공개특허 10-2004-0030405

- 4 -

수성 상내에 아미노플라스트 수지를 형성하는 다중축합이 개시되어, 2개의 상 모두에 가용성인 아미노플라스트 중합

체가 형성된다. 중합이 진행됨에 따라, 아미노플라스트 중합체가 수성 상으로부터 분리되고, 오일 상의 분산된 소적의

표면상에 침적되어 2개의 상의 계면에 캡슐 벽을 형성함으로써 코어 물질을 캡슐화한다. 이러한 방법으로 마이크로

캡슐이 제조된다. 아민 및 알데하이드를 수반하는 중합은 아미노플라스트 캡슐화로서 공지되어 있다. 우레아-포름알

데하이드(UF), 우레아-레소시놀-포름알데하이드(URF), 우레아-멜라민-포름알데하이드(UMF) 및 멜라민-포름알데

하이드(MF) 캡슐 형성은 유사한 방식으로 진행된다. 계면 중합에서, 캡슐 벽을 형성할 물질들은 별개의 상에 존재하

는데, 즉 하나는 수성 상에, 다른 것은 충전 상에 존재한다. 중합은 상 경계에서 일어난다. 따라서, 중합체성 캡슐 외피

벽이 2개의 상의 계면에 형성되어 코어 물질을 캡슐화한다. 폴리에스테르, 폴리아미드 및 폴리우레아 캡슐의 벽 형성

은 계면 중합을 통해 진행된다.

통상적인 마이크로캡슐화 방법은 일련의 단계로서 생각할 수 있다. 먼저, 캡슐화될 코어 물질을 적합한 분산 매질에서

유화시키거나 분산시킨다. 상기 매질은 바람직하게는 수성이지만 중합체가 풍부한 상의 형성을 수반한다. 가장 빈번

하게는, 상기 매질은 의도된 캡슐 벽 물질의 용액이다. 매질의 용매 특성은, 예를 들어 벽 물질의 상 분리를 야기할 정

도로 변한다. 이로 인해, 벽 물질은 의도된 캡슐 코어 물질과 동일한 매질에 또한 분산된 액체 상내에 함유된다. 액체 

벽 물질 상은 내부상 또는 캡슐 코어 물질의 분산된 소적 둘레에 연속적인 코팅물로서 그 자체가 침적된다. 이어서, 벽

물질은 고형화된다. 이러한 방법은 통상적으로 코아세르베이션으로서 공지되어 있다.

젤라틴 또는 젤라틴 함유 마이크로캡슐 벽 물질은 널리 공지되어 있다. 미국 특허 제 2,800,457 호 및 미국 특허 제 2

,800,458 호에 기술되어 있는 상 분리 방법 또는 코아세르베이션 방법에 관한 교시는 본원에서 참고로 인용된다. 이

러한 캡슐의 용도는 미국 특허 제 2,730,456 호에 기술되어 있다.

본원에서 참고로 인용된 미국 특허 제 4,552,811 호에 교시된 바와 같이, 더욱 최근의 마이크로캡슐화 방법은 우레아

및 포름알데하이드, 디메틸올 우레아 또는 메틸화 디메틸올 우레아의 단량체성 또는 저분자량 중합체, 멜라민 및 포

름알데하이드, 및 메틸올 멜라민 또는 메틸화 메틸올 멜라민의 단량체성 또는 저분자량 중합체의 중합을 포함하고, 

이것이 본원에서 바람직하다. 이들 물질은 수성 비이클에 분산되고, 반응은 아릴산-아크릴레이트 공중합체의 존재하

에서 수행된다.

바람직하게는, 벽 형성 물질은 카복실산 무수물을 함유하지 않거나, 벽 물질의 0.5중량%를 초과하지 않도록 한정된

다.

미국 특허 제 4,001,140 호, 미국 특허 제 4,087,376 호 및 미국 특허 제 4,089,802 호에 교시된 바와 같이, 비이클에

용해된 음으로 하전되고 카복실로 치환된 선형 지방족 탄화수소 다중전해질 물질의 존재하에서 수행되는, 수성 비이

클내에서의 우레아와 포름알데하이드의 반응 또는 디메틸올 우레아 또는 메틸화 디메 틸올 우레아의 단량체성 또는 

저분자량 중합체의 다중축합에 의한 캡슐화 방법은 본원에서 참고로 인용된다.

비이클에 용해된 음으로 하전되고 카복실로 치환된 선형 지방족 탄화수소 다중전해질 물질의 존재하에서 수행되는, 

수성 비이클에서의 멜라민과 포름알데하이드의 반응 또는 메틸올 멜라민 또는 에테르 메틸올 멜라민의 단량체성 또

는 저분자량 중합체의 다중축합을 비롯한 동일반응계 중합에 의한 캡슐화 방법은 미국 특허 제 4,100,103 호에 기술

되어 있고, 본원에서 참고로 인용된다.

미국 특허 제 4,221,710 호에 개시된 바와 같이, 아라비아 고무의 존재하에서 우레아와 포름알데하이드를 중합하는 

캡슐화 방법은 본원에서 참고로 인용된다. 이 특허는 음이온성 고분자량 전해질도 또한 아라비아 고무와 함게 사용될

수 있음을 개시하고 있다. 음이온성 고분자량 전해질의 예로는 아크릴산 공중합체를 들 수 있다. 아크릴산 공중합체의

구체적인 예로는 메틸 아크릴레이트-아크릴산, 에틸 아크릴레이트-아크릴산, 부틸 아크릴레이트-아크릴산 및 옥틸 

아크릴레이트-아크릴산 공중합체를 비롯한 알킬 아크릴레이트와 아크릴산의 공중합체를 들 수 있다.

미국 특허 제 4,251,386 호 및 미국 특허 제 4,356,109 호에 개시된 바와 같이, 음이온성 다중전해질 및 산의 암모늄 

염의 존재하에서 우레아와 포름알데하이드를 중합하는 마이크로캡슐의 제조 방법은 본원에서 참고로 인용된다. 음이

온성 다중전해질의 예로는 아크릴산의 공중합체를 들 수 있다. 예로는 메틸 아크릴레이트-아크릴산, 에틸 아크릴레이

트-아크릴산, 부틸 아크릴레이트-아크릴산 및 옥틸 아크릴레이트-아크릴산 공중합체를 비롯한 알킬 아크릴레이트와

아크릴산의 공중합체를 들 수 있다.

본 발명의 마이크로캡슐 및 마이크로캡슐의 형성 방법은 마이크로캡슐화된 접착제를 형성하기 위해 형성 캡슐내에서

예비중합체의 동일반응계 중합을 제공한다. 예비중합체는 본질적으로 예비접착제이다. 예비중합체는 부가중합성 예

비중합체이고, 이는 단량체 또는 올리고머를 포함할 수 있다. '부가중합성'이란 용어는 많은 작은 분자 단위가 결합하

여 큰 분자 또는 중합체를 형성하는 것을 기술하기 위해 비제한적 의미로 사용된다. 이는 양이온, 음이온, 자유 라디칼

, 연쇄 반응 중합 또는 단계 반응 중합을 통한 부가를 포함할 수 있다. 부가중합성 예비중합체는 알킬 아크릴레이트, 

아르알킬 아크릴레이트, 사이클로알킬 아크릴레이트, 알콕시 아크릴레이트, 사이클로알콕시 아크릴레이트, 비사이클
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로알킬 아크릴레이트, 알콕시(알콕시) n 아크릴레이트, 알킬 메타크릴레이트, 아르알킬 메타크릴레이트, 사이클로알

킬 메타크릴레이트, 알콕시 메타크릴레이트, 비사이클로알킬 메타크릴레이트, 사이클로알킬 메타크릴레이트 및 알콕

시(알콕시) n 메타크릴레이트로 이루어진 군으로부터 선택될 수 있다. 상기 알킬 잔기는 바람직하게는 1 내지 16개의

탄소로 이루어져야 하고, 사이클로알킬 잔기는 4 내지 8개의 탄소로 이루어져야 하며, n은 1 내지 6의 정수이다.

더욱 상세하게는, 단독중합체가 약 0℃ 미만의 Tg, 75℃ 이상의 인화점 및 175℃ 이상의 비점을 갖는 부가중합성 예

비중합체는 n-펜틸 아크릴레이트, 2-메틸 부틸 아크릴레이트, 2-에틸헥실 아크릴레이트, n-옥틸 아크릴레이트, n-

데실 아크릴레이트, n-도데실 아크릴레이트, 라우릴 메타크릴레이트, 라우릴 아크릴레이트, 2-에틸헥실 메타크릴레

이트, n-옥틸 메타크릴레이트, 이소-옥틸 아크릴레이트, 이소-옥틸 메타크릴레이트, 이소노닐 아크릴레이트, 이소데

실 아크릴레이트, 2-에톡시에틸 메타크릴레이트; 부틸 디글리콜 메타크릴레이트; 테트라하이드로푸르푸릴 아크릴레

이트; 2-페녹시에틸 아크릴레이트, 이소헥실 아크릴레이트; 트리데실 아크릴레이트; 트리데실 메타크릴레이트; 에톡

시화 노닐 페놀 아크릴레이트 등 및 이들의 혼합물로부터 선택된다.

선택적으로, 접착제를 함유하는 마이크로캡슐을 형성하는데 있어서, 중합성 예비중합체 이외에 테르펜 수지가 포함될

수 있다. 본 발명의 목적을 위한 테르펜 수지로는 목재 로진 수지, 고무 로진의 에스테르, 스티렌화 테르펜 및 테르펜 

페놀산 수지를 들 수 있다. 테르펜 수지는 점작체로서 작용한다. 목재 로진 수지는 전형적으로 테르펜 또는 테르펜 페

놀 수지(CAS#259094-71-8)를 포함하므로, 테르펜 수지는 목재 로진 수지를 포함한다. 테르펜 수지의 예로는 실바

레스 TM (Sylvares TM ) 또는 조나택 TM (Zonatac TM )형(플로리다주 파나마시 소재의 아리조나 케미칼(Arizona 

Chemical))과 같은 개질 테르펜 수지, 또는 시발라이트 TM (Sylvalite TM , CAS#8050-26-8) 등과 같은 에스테르 

개질 또는 폴리올 에스테르 개질 테르펜 수지를 들 수 있다.

선택적으로, 접착제를 함유하는 마이크로캡슐을 형성하는데 있어서, 접착제 형성 코어 물질은 2개 이상의 부가중합성

부위를 갖는 다작용성인 제 2 실질적 수불용성 중합성 예비중합체를 포함할 수 있다. 이들 부가중합성 부위는 예비중

합체의 캡슐화된 점착성 접착제 물질로의 전환시 기타 부가중합성 부위와 상호작용한다.

2개 이상의 부가중합성 부위를 갖는 다작용성인 제 2 실질적 수불용성 중합성 예비중합체는 알릴 메타크릴레이트, 알

켄 글리콜 디메타크릴레이트, 알킬 디메타크릴레이트, 알킬디올 디메타크릴레이트, 알콕시 알카놀 디아크릴레이트, 

트리알카놀 트리아크릴레이트, 알콕시(알콕시) n 알킬 트리아크릴레이트, 알콕시(알콕시) n 알킬 디메타크릴레이트, 

아르알킬 디메타크릴레이트, 사이클로알킬 디메타크릴레이트, 알콕시 디메타크릴레이트, 비사이클로알킬 디메타크릴

레이트, 사이클로알콕시 디메타크릴레이트, 알릴 아크릴레이트, 알켄 글리콜 디아크릴레이트, 알킬 디아크릴레이트, 

알킬디올 디아크릴레이트, 알콕시 알카놀 디메타크릴레이트, 트리알카놀 트리메타크릴레이트, 알콕시(알콕시) n 알킬

트리메타크릴레이트, 알콕시(알콕시) n 알킬 디아크릴레이트, 아르알킬 디아크릴레이트, 사이클로알킬 디아크릴레이

트, 알콕시 디아크릴레이트, 비사이클로알킬 디아크릴레이트 및 사이클로알콕시 디아크릴레이트(여기서, 알킬 잔기는

1 내지 16개의 탄소로 이루어지고, 사이클로알킬 잔기는 4 내지 8개의 탄소로 이루어지고, n은 1 내지 6의 정수임)로

이루어진 군으로부터 선택될 수 있다.

더욱 구체적으로, 2개 이상의 부가중합성 부위를 갖는 제 2 실질적 수불용성 중합성 예비중합체는 알릴 메타크릴레이

트, 트리에틸렌 글리콜 디메타크릴레이트, 에틸렌 글리콜 디메타크릴레이트, 테트라에틸렌 글리콜 디메타크릴레이트,

폴리에틸렌 글리콜 디메타크릴레이트, 1,3-부틸렌 글리콜 디아크릴레이트, 1,4-부탄디올 디아크릴레이트, 1,4-부탄

디올 디메타크릴레이트, 디에틸렌 글리콜 디아크릴레이트, 디에틸렌 글리콜 디메타크릴레이트, 1,6-헥산디올 디아크

릴레이트, 1,6-헥산디올 디메타크릴레이트, 네오펜틸 글리콜 디아크릴레이트, 네오펜틸 글리콜 디메타크릴레이트, 

폴리에틸렌 글리콜 디아크릴레이트, 테트라에틸렌 글리콜 디아크릴레이트, 트리에틸렌 글리콜 디아크릴레이트, 1,3-

부틸렌 글리콜 디메타크릴레이트, 트리프로필렌 글리콜 디아크릴레이트, 에톡시화 비스페놀 아크릴레이트, 에톡시화 

비스페놀 디메타크릴레이트, 디프로필렌 글리콜 디아크릴레이트, 알콕시화 헥산디올 디아크릴레이트, 알콕시화 사이

클로헥산 디메탄올 디아크릴레이트, 프로폭시화 네오펜틸 글리콜 디아크릴레이트, 트리메틸올프로판 트리메타크릴

레이트, 트리메틸올프로판 트리아크릴레이트, 펜타에리트리톨 트리아크릴레이트, 에톡시화 트리메틸올프로판 트리아

크릴레이트, 프로폭시화 트리메틸올프로판 트리아크릴레이트, 프로폭시화 글리세릴 트리아크릴레이트, 디트리메틸올

프로판 테트라아크릴레이트, 디펜타에리트리톨 펜타아크릴레이트, 에톡시화 펜타에리트리톨 테트라아크릴레이트 및

이들의 혼합물중 임의의 것으로부터 선택될 수 있다.

제 2 실질적 수불용성 중합성 예비중합체는 제 1 예비중합체와 함께 점착성이 부여된 접착제를 형성하기 위한 3가지 

이상의 상이한 메카니즘을 가질 수 있다. 제 2 중합성 예비중합체는 제 1 예비중합체와 반응하기 위한 2개의 반응성 

부위 또 는 다작용성 부위를 가질 수 있다. 대안으로, 제 2 예비중합체는 형성 접착제의 기타 극성 기와의 수소 결합을

위해, 제한없이 산소, 아민, 에테르, 에스테르, 알콜, 케톤, 하이드록시, 에폭시, 카복실산 또는 아릴산과 같은 극성 기

를 갖도록 선택될 수 있다. 또 다른 제 3 대안은 형성되는 접착제의 양쪽 쇄의 이동을 입체적으로 방해하거나 장애하

도록 제 2 예비중합체를 선택하는 것이다.

'실질적 수불용성'이란 용어는 물질이 약 2중량% 미만, 더욱 바람직하게는 1중량% 미만의 수용해도를 가짐을 의미한

다.
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극성 기를 갖는 제 2 실질적 수불용성 중합성 예비중합체는 알콕시 아크릴레이트, 알콕시 메타크릴레이트, 폴리에스

테르 아크릴레이트, 폴리에스테르 메타크릴레이트, 알콕시(알콕시) n 알킬 아크릴레이트, 알콕시(알콕시) n 알킬 메

타크릴레이트, 아크릴알콕시 프탈산, 메타크릴알콕시 프탈산, 글리시딜 메타크릴레이트, 글리시딜 아크릴레이트, 사

이클로알콕시 아크릴레이트, 사이클로알콕시 메타크릴레이트, 아르옥시 아크릴레이트 및 아르옥시 메타크릴레이트(

여기서, 알킬 잔기는 4 내지 8개의 탄소이고, 사이클로알킬 잔기는 4 내지 8개의 탄소이고, n은 1 내지 6의 정수임)로

이루어진 군으로부터 선택될 수 있다.

더욱 상세하게는, 접착제 형성 코어 물질은 실질적으로 수불용성이고 각각의 예비중합체의 기타 극성 기와의 수소 결

합을 위한 극성 기를 갖는 제 2 실질적 수불용성 중합성 예비중합체를 추가로 포함할 수 있다. 제 2 실질적 수불용성 

중합성 예비중합체의 구체적인 예로는 부틸 디에틸렌글리콜 메타크릴레이트, 2-메톡시 에틸 아크릴레이트, 2-에톡

시에틸 메타크릴레이트, 부틸 디글리콜 메타크릴레이트, t-부틸아미노에틸 메타크릴레이트, 2-(2-옥소이미다졸리딘

-1-일-에틸) 메타크릴레이트, 테트라하이드로푸르푸릴 메타크릴레이트, 테트라하이드로푸르푸릴 아크릴레이트, 2-

페녹시에틸 아크릴레이트, 2-페녹시에틸 메타크릴레이트, 글리시딜 메타크릴레이트, 에톡시화 노닐 페놀 아크릴레이

트, 에톡시화 하이드록시에틸 메타크릴레이트, 알콕시화 테트라하이드로푸르푸릴 아크릴레이트, 에톡시화 노닐 페놀 

메타크릴레이트, 알콕시화 노닐 페놀 아크릴레이트, 카프로락톤 아크릴레이트, 2-아크릴옥시 에톡시-o-프탈산, 2-

아크릴옥시-1-메틸에톡시-o-프탈산 및 2-아크릴옥시-1-메틸에톡시-o-디하이드로-(3,6)-프탈산으로 이루어진 

군으로부터 선택된 물질을 들 수 있다.

상기에서 기술된 바와 같이, 제 1 예비중합체의 중합성 부가 부위와 상호작용하여 접착제를 형성하기 위한 제 2 실질

적 수불용성 중합성 예비중합체의 또 다른 대체물은 입체적 방해를 초래하거나 형성 접착제 중합체의 양쪽 쇄의 이동

을 입체적으로 장애하는 예비중합체이다.

따라서, 마이크로캡슐의 접착제 형성 코어 물질은 상기에서 언급된 입체적 장애를 제공하는 제 2 실질적 수불용성 중

합성 예비중합체를 추가로 포함할 수 있다. 이러한 제 2 수불용성 예비중합체는, 예를 들어 14개 초과의 탄소를 갖는 

알킬 아크릴레이트, 14개 초과의 탄소를 갖는 알킬 메타크릴레이트, 사이클로알킬 아크릴레이트, 사이클로알킬 메타

크릴레이트, 다환상 알킬 아크릴레이트, 다환상 알킬 메타크릴레이트, 아르알킬 아크릴레이트, 아르알킬 메타크릴레

이트, 사이클로알 콕시 아크릴레이트, 사이클로알콕시 메타크릴레이트(여기서, 알킬 잔기는 14개 이상의 탄소로 이루

어지고, 사이클로알킬 잔기는 6개 이상의 탄소로 이루어짐)로 이루어진 군으로부터 선택될 수 있다.

제 1 실질적 수불용성 중합성 예비중합체를 입체적으로 장애하는 제 2 실질적 수불용성 중합성 예비중합체는 스테아

릴 아크릴레이트, 스테아릴 메타크릴레이트, C 18-22 아크릴레이트, 디사이클로펜테닐옥시에틸 메타크릴레이트, 디

사이클로펜틸 옥시에틸 메타크릴레이트, 이소보닐 메타크릴레이트, 이소보닐 아크릴레이트, 벤질 아크릴레이트, 벤질

메타크릴레이트, 사이클로헥실 아크릴레이트, 사이클로헥실 메타크릴레이트 및 세틸 아크릴레이트와 같은 특정 물질

로부터 선택될 수 있다. 초기에 수소 결합에 관여하는 것으로 확인된 물질중 일부, 예를 들어 테트라하이드로푸르푸릴

메타크릴레이트, 테트라하이드로푸르푸릴 아크릴레이트 뿐만 아니라, 예를 들어 2-페녹시 에틸 아크릴레이트 및 2-

페녹시 에틸 메타크릴레이트도 또한 입체 장애성 예비중합체로서 작용할 수 있다.

접착제를 함유하는 마이크로캡슐을 형성하는데 있어서, 수성 혼합물은 친수성 벽 형성 물질로 형성된다. 수성 혼합물

에 실질적 수불용성의 접착제 형성 예비중합체(또는 단량체) 코어 물질을 자유 라디칼 개시제와 함께 가한다. 접착제 

형성 예비중합체 물질은 약 0℃ 미만의 Tg, 75℃ 이상의 인화점 및 175℃ 이상의 비점을 갖도록 선택된다. 접착제 형

성 예비중합체를 위한 용매는 단량체 성분을 용매화할 수 있도록 선택되고, 전형적으로 수불용성 가소제, 또는 탄화

수소 물질 또 는 수지이다.

대안으로서, 본 발명은 부분 메틸화 메틸올 멜라민 수지와 블렌딩된 폴리아크릴산 벽 물질의 수성 혼합물을 제공함으

로써 감압성 및 유동성 접착제를 마이크로캡슐내에 동일반응계에서 형성하는 방법을 포함한다. 아크릴산 벽 물질은 

바람직하게는 부분 메틸화 메틸올 멜라민 수지와 함께 알킬 아크릴레이트-아크릴산 공중합체 및 폴리아크릴산으로

부터 선택된다.

수성 혼합물에 약 0℃ 미만의 Tg, 75℃ 이상의 인화점 및 175℃ 이상의 비점을 갖는 접착제 형성 예비중합체를 포함

하는 실질적 수불용성 코어 물질 및 자유 라디칼 개시제를 가하고, 중합체 쇄 사이의 상호작용 또는 가교결합을 제공

하기 위해 선택적으로 제 2 예비중합체, 예를 들어 디아크릴레이트, 디메타크릴레이트 또는 폴리에스테르 아크릴레이

트를 가한다.

고전단 교반을 수성 혼합물에 제공하여 소적 크기가 약 250μ 미만, 바람직하게는 100μ 미만, 더욱 바람직하게는 5

0μ 미만이 되도록 한다. 특정한 용도에서는 약 10μ의 소적 크기가 바람직할 수 있다. 혼합물을 제 1 온도에서 교반

하여 캡슐 벽 형성을 수행한다. 미국 특허 제 2,800,457 호 및 미국 특허 제 2,800,458 호(이는 본원에서 참고로 인용

됨)와 같은 특허에 교시된 바와 같이, 벽 형성 단계에서 상 분리를 촉진시키기 위해 젤라틴과 같은 벽 물질을 사용한 

pH 이동이 수반될 수 있다는 것을 당해 기술분야의 숙련자는 쉽게 알 수 있을 것이다. 상기 혼합물을 제 2 온도로 가
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열하여 코어 물질의 제 1 및 제 2 단량체를 중합하여 접착제를 형성된 캡슐내에 동일반응계에서 형성한다.

제 1 온도로 점진적으로 가열함에 따라, 캡슐 벽이 단량체(또는 예비중합체), 첨가제 및 자유 라디칼 개시제의 조합물

주변에서 형성된다. 제 2 온도로 온도를 증가시키면서 유화액을 계속해서 교반하면 접착제 단량체가 중합된다.

접착제는 단일 예비중합체 또는 이러한 예비중합체의 블렌드로부터 조제될 수 있다. 본 발명의 목적을 위해, 단독중

합체의 약 0℃ 미만의 Tg, 75℃ 이상의 인화점 및 175℃ 이상의 비점은 제 1 예비중합체를 위한 효과적이면서 편리

한 선택 수단일 수 있음이 밝혀졌다.

아조 개시제 또는 유기 퍼옥사이드와 같은 자유 라디칼 공급원은 일반적으로 1.5중량% 이하의 양으로 사용된다.

제 1 예비중합체의 단독중합체의 인화점은 75℃ 이상이어야 하고, 표준 시험에 의해 측정된다. 이를 위해, 인화점은 

태그 클로우즈드 컵(Tag Closed Cup) ASTM D56에 의해 측정하였다.

비점은 1기압에서 측정된 것으로 이해된다. 본 발명의 목적을 위해, 175℃에서는 비교적 안정하지만, 175℃ 초과의 

온도에서는 분해되거나 승화되거나 또는 달리 각별한 비점을 갖지 않는 물질이, 그럼에도 불구하고 175℃ 이상의 비

점을 갖는다는 점에서 본 발명의 범위내에 있는 것으로 간주되는 것으로 이해되어야 한다. 비점 파라미터는 단지 작

용성 단독중합체를 확인하기 위한 단순한 선택 수단일 뿐이다. 175℃ 이하에서의 안정성은 175℃ 초과의 일부 온도 

점에 도달하기 전에 물질이 분해된다는 것에 반대되는 것으로서 중요하다.

[표 1]

물질 Tg(℃) 비점(MmHg) 인화점

이소부틸 아크릴레이트 -40 139℃ 30℃

n-프로필 아크릴레이트 -52 44℃ -

n-부틸 아크릴레이트 -54 148℃ 47℃

에틸 아크릴레이트 -22 100℃ 16℃

이소프로필 아크릴레이트 -5 52℃ -

2-에틸헥실 아크릴레이트 -70 >213℃ 92℃

라우릴 메타크릴레이트 -65 292℃ 110℃

이소데실 아크릴레이트 -60 >175℃ 93℃

이소옥틸 아크릴레이트 -54 >175℃ 81℃

트리데실 메타크릴레이트 -46 >175℃ 150℃

트리데실 아크릴레이트 -55 >175℃ 132℃

라우릴 아크릴레이트 -30 >175℃ 93℃

2-에틸헥실 메타크릴레이트 -10 >175℃ 92℃

카프로락톤 아크릴레이트 -53 226℃ 136℃

제 1 예비중합체는 접착제 또는 캡슐 코어 물질의 약 100중량% 이하를 구성할 수 있다. 바람직하게는, 제 1 예비중합

체는 캡슐 코어의 약 40 내지 75중량%를 구성한다.

제 2 예비중합체는 캡슐 코어의 약 50중량%, 바람직하게는 약 1 내지 25중량%를 구성할 수 있다.

용매는 캡슐 코어의 약 0 내지 40중량%, 바람직하게는 약 0 내지 15중량%를 구성할 수 있다.

기타 선택적인 캡슐 코어 물질로는 개질제, 유동 보조제, 점착성 부여제, 고무화 입자, 윤활제 및 가소제를 들 수 있다.

전형적으로, 접착제 형성 코어 물질은 착색제 또는 토너를 함유하지 않는다. 필요한 경우, 비록 바람직하지는 않지만 

착색제는 코어 물질에 함유된 수지 100중량부당 0.05중량부 이하의 양으로 포함될 수 있다.
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형성된 캡슐은 코팅물로서 그대로 도포되거나, 폴리비닐 알콜 또는 라텍스와 같은 결합제와 함께 적합한 수성 비이클

에 분산시켜 더욱 향상된 코팅물로 형성될 수 있다. 마이크로캡슐화된 접착제의 코팅물은, 예를 들어 기재의 한 면의 

적어도 일부에 도포될 수 있다. 건조시 코팅물은 비점착성이다. 압력 또는 기타 수단의 적용에 의해 캡슐이 파열되면, 

캡슐내의 접착제가 방출되어 점착성 접착제가 적재된 표면이 생성된다.

실시예

실시예 1

제 1 혼합물을 물 208g 및 알킬 아크릴레이트-아크릴산 공중합체 5g을 조합함으로써 제조하였다. 이 제 1 혼합물을 

아세트산을 사용하여 pH 5.0으로 조절하였다.

접착제를 구성하는 캡슐 코어 물질을, 자유 라디칼 개시제(2,2'-아조비스(메틸부티로니트릴), 바조(Vazo) 67) 1.25g

을 2-에틸헥실 아크릴레이트 단량체 187.5g 및 탄화수소 수지 용매 61.25g과 조합함으로써 제조하였다. 이 캡슐 코

어 물질 250g을 25℃의 온도에서 제 1 혼합물과 조합하여 유화액를 형성하였다.

캡슐 벽 물질을 형성하는 성분을 다음과 같이 제조하였다: 대응하는 캡슐 벽 물질인 공중합체 예비중합체(부틸아크릴

레이트-아크릴산 공중합체) 9g 및 물 90.0g을 조합하고, pH 5.0으로 조절하였다. 이 혼합물에 부분 메틸화 메틸올 멜

라민 수지 용액('사이멜(Cymel) 385', 고형물 80%, 사이텍(Cytec)) 28g을 가하였다. 이 혼합물을 25℃의 온도에서 

교반하면서 상기 유화액에 가하였다. 고속 블렌딩을 사용하여 6.5μ의 입자 크기를 달성하였다. 혼합물의 온도를 65

℃로 점진적으로 증가시키고, 계속해서 교반하면서 상기 온도에서 하룻밤 동안 유지하여 캡슐화를 개시하고 완료하

였다.

반응 혼합물의 온도를 90℃로 증가시키고, 접착제 예비중합체를 중합시키기 위해 상기 온도에서 16시간 동안 유지하

였다. 얻어진 마이크로캡슐화된 중합된 접착제는 슬러리의 형태였다. 상기 캡슐 슬러리를 종이와 같은 기재상에 코팅

물로서 도포하고 건조시켰다. 종이 표면은 비점착성이다. 예를 들어 압력의 적용으로 캡슐이 파열된 후, 표면은 점착

성이 된다.

아크릴산-알킬 아크릴레이트 공중합체 캡슐 벽을 형성하기 위해, 공중합체를 위한 알킬기는 에틸, 프로필, 부틸, 아밀

, 헥실, 사이클로헥실, 2-에틸헥실, 또는 1 내지 약 16개의 탄소, 바람직하게는 1 내지 8의 탄소를 갖는 기타 알킬기

로부터 선택될 수 있다.

유화 후 및 캡슐화 공정 완료 후, 입자 크기를 측정하였다. 입자 크기 측정은 아큐사이저(Accusizer) 모델 780 입자 

크기 측정기(파티클 사이징 시스템스(Particle Sizing Systems)에 의해 제조됨)에서 현미경에 의해 육안으로 측정하

였다.

실시예 2

실시예 1에 따른 마이크로캡슐 형성 공정을 사용하여, 제 1 예비중합체와 가교결합시키기 위한 이작용성 예비중합체

를 포함하도록 접착제 형성 코어 물질 250g 을 하기 물질로 대체하였다.

캡슐 코어 물질

187.25g 2-에틸헥실 아크릴레이트

62.5g 폴리부텐 수지

0.25g 디에틸렌 글리콜 디메타크릴레이트

1.25g 아조 개시제(바조 TM 67)

캡슐 형성을 65℃의 온도에서 8시간에 걸쳐 실시하였다.

이어서, 90℃에서 16시간 동안 교반하면서 가열을 계속하여 동일반응계 접착제 형성을 수행하였다. 얻어진 캡슐은 

건조 코팅물을 형성하였고, 이는 파열시 점착성이었다.

실시예 3



공개특허 10-2004-0030405

- 9 -

실시예 1에 따른 마이크로캡슐 형성 공정을 사용하여, 접착제를 형성하기 위해 극성 기와의 수소 결합을 위한 예비중

합체를 포함하도록 접착제 형성 코어 물질 250g을 하기 물질로 대체하였다.

캡슐 코어 물질

210g 2-에틸헥실 아크릴레이트

2.5g 카프로락톤 아크릴레이트

37.5g 폴리부텐 수지

1.4g 아조 개시제(바조 TM 67)

캡슐 형성을 65℃의 온도에서 16시간에 걸쳐 실시하였다. 이어서, 90℃에서 16시간 동안 교반하면서 가열을 계속하

여 동일반응계 접착제 형성을 수행하였다. 얻어진 캡슐은 건조 코팅물을 형성하였고, 이는 파열시 점착성이었다.

실시예 4

실시예 1에 따른 마이크로캡슐 형성 공정을 사용하여, 형성되는 접착제 중합체의 양쪽 쇄의 이동을 입체적으로 장애

하는 예비중합체를 포함하도록 접착제 형성 코어 물질 250g을 하기 물질로 대체하였다.

캡슐 코어 물질

175g 라우릴 메타크릴레이트

25g 테트라하이드로푸르푸릴 메타크릴레이트

50g 폴리부텐 수지

1g 아조 개시제(바조 TM 67)

캡슐 형성을 65℃의 온도에서 16시간에 걸쳐 실시하였다. 이어서, 90℃에서 16시간 동안 교반하면서 가열을 계속하

여 동일반응계 접착제 형성을 수행하였다. 얻어진 캡슐은 건조 코팅물을 형성하였고, 이는 파열시 점착성이었다.

실시예 5

실시예 1에 따른 마이크로캡슐 형성 공정을 사용하여, 접착제 형성 코어 물질 250g을 하기 물질로 대체하였다.

캡슐 코어 물질

250g 라우릴 메타크릴레이트

1.6g 아조 개시제(바조 TM 67)

캡슐 형성을 65℃의 온도에서 8시간에 걸쳐 실시하였다. 이어서, 90℃에서 8시간 동안 교반하면서 가열을 계속하여 

동일반응계 접착제 형성을 수행하였다. 얻어진 캡슐은 건조 코팅물을 형성하였고, 이는 파열시 점착성이었다.

실시예 6

실시예 1에 따른 마이크로캡슐 형성 공정을 사용하여, 접착제 형성 코어 물 질 250g을 하기 물질로 대체하였다.

캡슐 코어 물질

225g 라우릴 메타크릴레이트

25g 디-이소데실아디페이트
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1.4g 아조 개시제(바조 TM 67)

캡슐 형성을 65℃의 온도에서 6시간에 걸쳐 실시하였다.

이어서, 90℃에서 8시간 동안 교반하면서 가열을 계속하여 동일반응계 접착제 형성을 수행하였다. 얻어진 캡슐은 건

조 코팅물을 형성하였고, 이는 파열시 점착성이었다.

실시예 7

실시예 1에 따른 마이크로캡슐 형성 공정을 사용하여, 접착제 형성 코어 물질 250g을 하기 물질로 대체하였다.

캡슐 코어 물질

225g 에틸헥실아크릴레이트

25g 디트리데실아디페이트

0.1g 아조 개시제(바조 TM 67)

캡슐 형성을 65℃의 온도에서 8시간에 걸쳐 실시하였다. 이어서, 90℃에서 8시간 동안 교반하면서 가열을 계속하여 

동일반응계 접착제 형성을 수행하였다. 얻어진 캡슐은 건조 코팅물을 형성하였고, 이는 파열시 점착성이었다.

실시예 8

실시예 1에 따른 마이크로캡슐 형성 공정을 사용하여, 접착제 형성 코어 물질 250g을 하기 물질로 대체하였다.

캡슐 코어 물질

12.5g 실바택(Sylvatac, 목재 로진 수지), RE 100NS, 아리조나 케미칼 캄파니(Arizona Chemical Company)

12.5g 폴리부텐 수지(인도폴 TM (Indopol TM ) H-100)

12.5g 카프로락톤 아크릴레이트

223.75g 에틸헥실 아크릴레이트

0.3g 아조 개시제(바조 TM 67)

캡슐 형성을 65℃의 온도에서 8시간에 걸쳐 실시하였다. 이어서, 90℃에서 8시간 동안 교반하면서 가열을 계속하여 

동일반응계 접착제 형성을 수행하였다. 얻어진 캡슐은 건조 코팅물을 형성하였고, 이는 파열시 점착성이었다.

실시예 9

실시예 1에 따른 마이크로캡슐 형성 공정을 사용하여, 접착제 형성 코어 물질 250g을 하기 물질로 대체하였다.

캡슐 코어 물질

25g 실바레스 TM ZT 105 LT, 스티렌화 테르펜 수지, 아리조나 케미칼 캄파니

12.5g 폴리부텐 수지(인도폴 TM H-100)

0.25g 디에틸렌 글리콜 디메타크릴레이트

1.25g 카프로락톤 아크릴레이트

211g 에틸헥실 아크릴레이트

0.9g 아조 개시제(바조 TM 67)
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캡슐 형성을 65℃의 온도에서 8시간에 걸쳐 실시하였다. 이어서, 90℃에서 8시간 동안 교반하면서 가열을 계속하여 

동일반응계 접착제 형성을 수행하였다. 얻어진 캡슐은 건조 코팅물을 형성하였고, 이는 파열시 점착성이었다.

실시예 10

실시예 1에 따른 마이크로캡슐 형성 공정을 사용하여, 접착제 형성 코어 물 질 250g을 하기 물질로 대체하였다.

캡슐 코어 물질

62.5g 실바레스 TM ZT 105 LT, 스티렌화 테르펜 수지

3g 디에틸렌 글리콜 디메타크릴레이트

1.5g 카프로락톤 아크릴레이트

1.25g 폴리부텐 수지(인도폴 TM H-100)

171g 에틸헥실 아크릴레이트

2.5g 아조 개시제(바조 TM 67)

캡슐 형성을 65℃의 온도에서 16시간에 걸쳐 실시하였다. 이어서, 90℃에서 16시간 동안 교반하면서 가열을 계속하

여 동일반응계 접착제 형성을 수행하였다. 얻어진 캡슐은 건조 코팅물을 형성하였고, 이는 파열시 점착성이었다.

실시예 11

실시예 1에 따른 마이크로캡슐 형성 공정을 사용하여, 접착제 형성 코어 물질 250g을 하기 물질로 대체하였다.

캡슐 코어 물질

25g 실바레스 TM ZT 105 LT, 스티렌화 테르펜 수지

12.5g 폴리부텐 수지(인도폴 TM H-100)

2g 테트라하이드로푸르푸릴 메타크릴레이트

0.125g 디에틸렌 글리콜 디메타크릴레이트

210g 라우릴 메타크릴레이트

1.3g 아조 개시제(바조 TM 67)

캡슐 형성을 65℃의 온도에서 8시간에 걸쳐 실시하였다. 이어서, 90℃에서 8시간 동안 교반하면서 가열을 계속하여 

동일반응계 접착제 형성을 수행하였다. 얻어진 캡슐은 건조 코팅물을 형성하였고, 이는 파열시 점착성이었다.

실시예 12

실시예 1에 따른 마이크로캡슐 형성 공정을 사용하여, 접착제 형성 코어 물질 250g을 하기 물질로 대체하였다.

캡슐 코어 물질

12.5g 실바레스 TM ZT 105 LT, 스티렌화 테르펜 수지

12.5g 폴리부텐 수지(인도폴 TM H-100)

0.5g 디에틸렌 글리콜 디메타크릴레이트

1.25g 카프로락톤 아크릴레이트
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223g 에틸헥실 아크릴레이트

1.35g 아조 개시제(바조 TM 67)

캡슐 형성을 65℃의 온도에서 8시간에 걸쳐 실시하였다. 이어서, 90℃에서 8시간 동안 교반하면서 가열을 계속하여 

동일반응계 접착제 형성을 수행하였다. 얻어진 캡슐은 건조 코팅물을 형성하였고, 이는 파열시 점착성이었다.

실시예 13

실시예 1에 따른 마이크로캡슐 형성 공정을 사용하여, 접착제 형성 코어 물질 250g을 하기 물질로 대체하였다.

캡슐 코어 물질

100g 실바레스 TM ZT 105 LT, 스티렌화 테르펜 수지

5g 폴리부텐 수지(인도폴 TM H-100)

0.25g 디에틸렌 글리콜 디메타크릴레이트

2g 테트라하이드로푸르푸롤

1.1g 아조 개시제(바조 TM 67)

142g 라우릴 메타크릴레이트

실시예 14 내지 17

실시예 1에 따른 마이크로캡슐 형성 공정을 사용하여, 예비중합체의 다양한 조합물을 접착제 형성 코어 물질로서 조

제하였다.

[표 2]

접착제 성분
실시예 1

4

실시예 1

5

실시예 1

6

실시예 1

7

예비중합체 2-에틸헥실 아크릴레이트(%) 18.61 59.24 74.49

라우릴 메타크릴레이트(%) 64.45 55.48 19.75

용매 인돌 TM H-40 폴리부텐 수지(%) 25 15 15

용매 인돌 TM H-100 폴리부텐 수지(%) 15

첨가제
실바레스 TM ZT 105LT 점착제(%)

(개질된 케르펜 수지)
5 0.125 0.5

첨가제
윙태크 TM (Wingtack TM ) 10 탄화수소 수지 

점착제(%)
0.5 0.375

가교결합용 예비중

합체
1,6-헥산디올 디메타크릴레이트(%) 0.05 0.01

가교결합용 예비중

합체
디에틸렌글리콜 디메타크릴레이트(%) 0.05 0.01

입체 장애용 예비중

합체
이소보닐 메타크릴레이트(%) 0.5 5

2-페녹시에틸 아크릴레이트(%) 5 5

수소 결합용 예비중

합체
부틸 디에틸렌글리콜 메타크릴레이트(%) 5 5 5
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테트라하이드로푸르푸릴 메타크릴레이트(%) 0.5

아조 개시제 바조 TM -67 개시제(단량체 %) 0.65 0.65 0.75 0.75

제 1 온도 65℃에서의 반응 시간 8시간 16시간 16시간 16시간

제 2 온도 90℃에서의 반응 시간 16시간 16시간 16시간 16시간

인장 결합 강도(종이): #/in 2 23.4 22 24.4 23.8

인장 결합 강도(금속): #/in 2 14.6 14.5 11 10.4

나열된 백분율은 달리 언급하지 않는 한 내부상의 %를 지칭한다.

실시예 18

젤라틴-아라비아 고무 캡슐

젤라틴 25g을 증류수 200g에 가한다. pH를 약 6.5로 조정한다. 아라비아 고무의 유사한 별개의 용액도 또한 제조한

다. 내부상 접착제 형성 예비중합체 160g, 용매 및 용해된 아조 개시제를 젤라틴의 11% 용액 약 182g에 용해시킨다.

이 내부상 용액을 고속 블렌더에서 교반하면서 젤라틴에 가하여 약 50μ의 소적 크기를 달성한다. 상기 아라비아 고

무 용액을 유화액에 가한다. 코아세르베이션을 55℃에서 수행한다. 또한, 아세트산을 사용하여 pH를 저하시켜 상 분

리를 촉진킨시킨다. 캡슐을 글루타르알데하이드를 가함으로써 경화시킬 수 있다. 약 8시간 후에, 온도를 90℃로 증가

시켜 접착제를 형성된 마이크로캡슐내에 형성한다.

본 발명의 원칙, 바람직한 실시태양 및 작용 형태가 본 명세서에 기술되었다. 그러나, 기술된 특정 형태는 제한적인 

것이 아니라 예시적인 것으로 간주되어야 하므로, 본원에서 보호받고자 하는 발명은 이에 한정되는 것으로 해석되어

서는 안된다. 본 발명의 진의 및 범위에서 벗어나지 않고 당해 기술분야의 숙련자에 의해 변화 및 변경이 이루어질 수

있다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.
접착제가 마이크로캡슐내에 동일반응계에서 형성되는 마이크로캡슐화된 접착제 조성물로서,

1종 이상의 제 1 부가중합성 예비중합체 물질(이의 단독중합체는 1기압에서 약 0℃ 미만의 Tg, 75℃ 이상의 인화점 

및 175℃ 이상의 비점을 가짐)을 포함하는 실질적 수불용성 접착제 형성 코어 물질,

25℃에서 1시간 이상의 반감기를 갖고, 중합성 예비중합체 물질 및 용매에 가용성인 촉매적 유효량의 실질적 수불용

성 자유 라디칼 개시제, 및

마이크로캡슐을 형성하기 위한 벽 형성 물질의 콜로이드성 분산액을 함유하는 수성 혼합물을 제공함으로써 수득된 

마이크로캡슐

을 포함하고, 이때

고전단 교반을 수성 혼합물에 적용하여 코어 물질의 입자 크기가 약 250μ 미만이 되도록 하고,

제 1 온도에서 교반하여 마이크로캡슐 벽 형성 물질의 마이크로캡슐 벽 형성을 수행하고,

제 2 온도로 가열하여 코어 물질의 예비중합체를 중합하여 접착제를 형성된 마이크로캡슐내에 동일반응계에서 형성

하는,

마이크로캡슐화된 접착제 조성물.

청구항 2.
제 1 항에 있어서,
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실질적으로 수불용성이고 예비중합체 물질에 비반응성인, 접착제 형성 코어 물질을 위한 용매를 추가로 포함하는 마

이크로캡슐화된 접착제 조성물.

청구항 3.
제 1 항에 있어서,

자유 라디칼 개시제가 아조 개시제, 퍼옥사이드, 디알킬 퍼옥사이드, 알킬 퍼옥사이드, 퍼옥시에스테르, 퍼옥시카보네

이트, 퍼옥시케톤 및 퍼옥시디카보네이트를 포함하는 개시제의 군으로부터 선택된 마이크로캡슐화된 접착제.

청구항 4.
제 1 항에 있어서,

자유 라디칼 개시제가 2,2'-아조비스(이소부틸니트릴), 2,2'-아조비스(2,4-디메틸펜탄니트릴), 2,2'-아조비스(2,4-

디메틸발레로니트릴), 2,2'-아조비스(2-메틸프로판니트릴), 2,2'-아조비스(메틸부티로니트릴), 1,1'-아조비스(사이

클로헥산카보니트릴), 1,1'-아조비스(시아노사이클로헥산), 벤조일 퍼옥사이드, 데카노일 퍼옥사이드; 라우로일 퍼옥

사이드; 벤조일 퍼옥사이드, 디(n-프로필) 퍼옥시디카보네이트, 디(s-부틸) 퍼옥시디카보네이트, 디(2-에틸헥실) 퍼

옥시디카보네이트, 1,1-디메틸-3-하이드록시부틸 퍼옥시네오데카노에이트, α-쿠밀 퍼옥시네오헵타노에이트, t-아

밀 퍼옥시네오데카노에이트, t-부틸 퍼옥시네오데카노에이트, t-아밀 퍼옥시피발레이트, t-부틸 퍼옥시피발레이트, 

2,5-디메틸 2,5-디(2-에틸헥사노일 퍼옥시)헥산, t-아밀 퍼옥시-2-에틸-헥사노에이트, t-부틸 퍼옥시-2-에틸헥사

노에이트, t-부 틸 퍼옥시아세테이트, 디-t-아밀 퍼옥시아세테이트, t-부틸 퍼옥사이드, 디-t-아밀 퍼옥사이드, 2,5-

디메틸-2,5-디-(t-부틸퍼옥시)헥신-3, 쿠멘 하이드로퍼옥사이드, 1,1-디-(t-부틸퍼옥시)-3,3,5-트리메틸-사이클

로헥산, 1,1-디-(t-부틸퍼옥시)-사이클로헥산, 1,1-디-(t-아밀퍼옥시)-사이클로헥산, 에틸-3,3-디-(t-부틸퍼옥시)

-부티레이트, t-아밀 퍼벤조에이트, t-부틸 퍼벤조에이트 및 에틸 3,3-디-(t-아밀퍼옥시)-부티레이트로부터 선택된

마이크로캡슐화된 접착제.

청구항 5.
제 1 항에 있어서,

용매가 석유 오일, 식물성 오일, 식물성 오일 에스테르, 액체 탄화수소 수지 및 액체 가소제로부터 선택된 마이크로캡

슐화된 접착제.

청구항 6.
제 1 항에 있어서,

부가중합성 예비중합체가 알킬 아크릴레이트, 아르알킬 아크릴레이트, 사이클로알킬 아크릴레이트, 알콕시 아크릴레

이트, 사이클로알콕시 아크릴레이트, 비사이클로알킬 아크릴레이트, 알콕시(알콕시) n 아크릴레이트, 알킬 메타크릴

레이트, 아르알킬 메타크릴레이트, 사이클로알킬 메타크릴레이트, 알콕시 메타크릴레이트, 사이클로알콕시 메타크릴

레이트, 비사이클로알킬 메타크릴레이트 및 알콕시(알콕시) n 메타크릴레이트(여기서, 알킬 잔기는 1 내지 16개의 탄

소로 이루어지고, 사이클로알킬 잔기는 4 내지 8개의 탄소로 이루어지고, n은 1 내지 6의 정수임)로 이루어진 군으로 

부터 선택된 마이크로캡슐화된 접착제.

청구항 7.
제 6 항에 있어서,

중합성 예비중합체 이외에 테르펜 수지 물질을 포함하는 마이크로캡슐화된 접착제.

청구항 8.
제 1 항에 있어서,

부가중합성 예비중합체가 n-펜틸 아크릴레이트, 2-메틸 부틸 아크릴레이트, 2-에틸헥실 아크릴레이트, n-옥틸 아크

릴레이트, n-데실 아크릴레이트, n-도데실 아크릴레이트, 라우릴 메타크릴레이트, 라우릴 아크릴레이트, 2-에틸헥실

메타크릴레이트, n-옥틸 메타크릴레이트, 이소-옥틸 아크릴레이트, 이소-옥틸 메타크릴레이트, 이소노닐 아크릴레

이트, 이소데실 아크릴레이트, 2-에톡시에틸 메타크릴레이트; 부틸 디글리콜 메타크릴레이트; 테트라하이드로푸르푸

릴 아크릴레이트; 2-페녹시에틸 아크릴레이트, 이소헥실 아크릴레이트; 트리데실 아크릴레이트; 트리데실 메타크릴

레이트; 에톡시화 노닐 페놀 아크릴레이트 등 및 이들의 혼합물로부터 선택된 마이크로캡슐화된 접착제.

청구항 9.
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제 1 항에 있어서,

접착제 형성 코어 물질이 2개 이상의 부가중합성 부위를 갖는 다작용성인 제 2 실질적 수불용성 중합성 예비중합체를

추가로 포함하는 마이크로캡슐화된 접착제.

청구항 10.
제 1 항에 있어서,

접착제 형성 코어 물질이 알릴 메타크릴레이트, 알켄 글리콜 디메타크릴레이트, 알킬 디메타크릴레이트, 알킬디올 디

메타크릴레이트, 알콕시 알카놀 디아크릴레이트, 트리알카놀 트리아크릴레이트, 알콕시(알콕시) n 알킬 트리아크릴

레이트, 알콕시(알콕시) n 알킬 디메타크릴레이트, 아르알킬 디메타크릴레이트, 사이클로알킬 디메타크릴레이트, 알

콕시 디메타크릴레이트, 비사이클로알킬 디메타크릴레이트, 사이클로알콕시 디메타크릴레이트, 알릴 아크릴레이트, 

알켄 글리콜 디아크릴레이트, 알킬 디아크릴레이트, 알킬디올 디아크릴레이트, 알콕시 알카놀 디메타크릴레이트, 트

리알카놀 트리메타크릴레이트, 알콕시(알콕시) n 알킬 트리메타크릴레이트, 알콕시(알콕시) n 알킬 디아크릴레이트, 

아르알킬 디아크릴레이트, 사이클로알킬 디아크릴레이트, 알콕시 디아크릴레이트, 비사이클로알킬 디아크릴레이트 

및 사이클로알콕시 디아크릴레이트(여기서, 알킬 잔기는 1 내지 16개의 탄소로 이루어지고, 사이클로알킬 잔기는 4 

내지 8개의 탄소로 이루어지고, n은 1 내지 6의 정수임)로 이루어진 군으로부터 선택된, 2개 이상의 부가중합성 부위

를 갖는 다작용성인 제 2 실질적 수불용성 중합성 예비중합체를 추가로 포함하는 마이크로캡슐화된 접착제.

청구항 11.
제 1 항에 있어서,

접착제 형성 코어 물질이 알릴 메타크릴레이트, 트리에틸렌 글리콜 디메타크릴레이트, 에틸렌 글리콜 디메타크릴레

이트, 테트라에틸렌 글리콜 디메타크릴레이트, 폴 리에틸렌 글리콜 디메타크릴레이트, 1,3-부틸렌 글리콜 디아크릴

레이트, 1,4-부탄디올 디아크릴레이트, 1,4-부탄디올 디메타크릴레이트, 디에틸렌 글리콜 디아크릴레이트, 디에틸렌

글리콜 디메타크릴레이트, 1,6-헥산디올 디아크릴레이트, 1,6-헥산디올 디메타크릴레이트, 네오펜틸 글리콜 디아크

릴레이트, 네오펜틸 글리콜 디메타크릴레이트, 폴리에틸렌 글리콜 디아크릴레이트, 테트라에틸렌 글리콜 디아크릴레

이트, 트리에틸렌 글리콜 디아크릴레이트, 1,3-부틸렌 글리콜 디메타크릴레이트, 트리프로필렌 글리콜 디아크릴레이

트, 디프로필렌 글리콜 디아크릴레이트, 알콕시화 헥산디올 디아크릴레이트, 에톡시화 비스페놀 디메타크릴레이트, 

알콕시화 사이클로헥산 디메탄올 디아크릴레이트, 프로폭시화 네오펜틸 글리콜 디아크릴레이트, 트리메틸올프로판 

트리메타크릴레이트, 트리메틸올프로판 트리아크릴레이트, 펜타에리트리톨 트리아크릴레이트, 에톡시화 트리메틸올

프로판 트리아크릴레이트, 프로폭시화 트리메틸올프로판 트리아크릴레이트, 프로폭시화 글리세릴 트리아크릴레이트,

디트리메틸올프로판 테트라아크릴레이트, 디펜타에리트리톨 펜타아크릴레이트, 에톡시화 펜타에리트리톨 테트라아

크릴레이트 및 이들의 혼합물로 이루어진 군으로부터 선택된 제 2 실질적 수불용성 중합성 예비중합체를 추가로 포

함하는 마이크로캡슐화된 접착제.

청구항 12.
제 1 항에 있어서,

코어 물질이 알콕시 아크릴레이트, 알콕시 메타크릴레이트, 폴리에스테르 아크릴레 이트, 폴리에스테르 메타크릴레

이트, 알콕시(알콕시) n 알킬 아크릴레이트, 알콕시(알콕시) n 알킬 메타크릴레이트, 아크릴알콕시 프탈산, 글리시딜 

메타크릴레이트, 사이클로알콕시 메타크릴레이트, 사이클로알콕시 아크릴레이트, 아르옥시 아크릴레이트, 메타크릴

알콕시 프탈산, 글리시딜 아크릴레이트 및 아르옥시 메타크릴레이트(여기서, 알킬 잔기는 1 내지 6개의 탄소이고, n

은 1 내지 6의 정수임)로 이루어진 군으로부터 선택된, 수소 결합을 위한 극성 기를 갖는 제 2 실질적 수불용성 중합

성 예비중합체를 추가로 포함하는 마이크로캡슐화된 접착제.

청구항 13.
제 1 항에 있어서,

코어 물질이 아민, 에테르, 에스테르, 알콜, 하이드록시, 에폭시, 카복실산, 아릴산 및 케톤을 포함하는, 수소 결합을 

위한 극성 기를 갖는 제 2 실질적 수불용성 중합성 예비중합체를 추가로 포함하는 마이크로캡슐화된 접착제.

청구항 14.
제 1 항에 있어서,

코어 물질이 부틸 디에틸렌글리콜 메타크릴레이트, 2-메톡시에틸 아크릴레이트, 2-에톡시에틸 메타크릴레이트, 부

틸 디글리콜 메타크릴레이트, t-부틸아미노에틸 메타크릴레이트, 2-(2-옥소이미다졸리딘-1-일-에틸) 메타크릴레이

트, 테트라하이드로푸르푸릴 메타크릴레이트, 테트라하이드로푸르푸릴 아크릴레이트, 2-페녹시에틸 아크릴레이트, 
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2-페녹시에틸 메타크릴레이트, 글리시딜 메타크릴레이트, 카프로락톤 아크릴레이트, 에톡시화 노닐 페놀 아크릴레이

트, 에톡시화 하이드록시에틸 메타크릴레이트, 알콕시화 테트라하이드로푸르푸릴 아크릴레이트, 에톡시화 노닐 페놀 

메타크릴레이트, 알콕시화 노닐 페놀 아크릴레이트, 2-아크릴옥시-1-메틸에톡시-o-프탈산 및 2-아크릴옥시-1-메

틸에톡시-o-디하이드로-(3,6)-프탈산으로 이루어진 군으로부터 선택된, 실질적으로 수불용성이고 제 1 부가중합성 

예비중합체와의 수소 결합을 위한 극성 기를 갖는 제 2 실질적 수불용성 중합성 예비중합체를 추가로 포함하는 마이

크로캡슐화된 접착제.

청구항 15.
제 1 항에 있어서,

코어 물질이 알킬 아크릴레이트, 알킬 메타크릴레이트, 사이클로알킬 아크릴레이트, 사이클로알킬 메타크릴레이트, 

다환상 알킬 아크릴레이트, 다환상 알킬 메타크릴레이트, 아르알킬 아크릴레이트, 아르알킬 메타크릴레이트, 사이클

로알콕시 아크릴레이트 및 사이클로알콕시 메타크릴레이트(여기서, 알킬 잔기는 14개 이상의 탄소로 이루어지고, 사

이클로알킬 잔기는 6개 이상의 탄소로 이루어짐)로 이루어진 군으로부터 선택된 제 2 실질적 수불용성 입체 장애성 

중합성 예비중합체를 추가로 포함하는 마이크로캡슐화된 접착제.

청구항 16.
제 1 항에 있어서,

스테아릴 메타크릴레이트, C 18-22 아크릴레이트, 디사이클로펜테닐옥시에틸 메타크릴 레이트, 이소보닐 메타크릴레

이트, 이소보닐 아크릴레이트, 벤질 아크릴레이트, 벤질 메타크릴레이트, 사이클로헥실 아크릴레이트, 사이클로헥실 

메타크릴레이트, 세틸 아크릴레이트 및 디사이클로펜틸 옥시에틸 메타크릴레이트로 이루어진 군으로부터 선택된 제 

2 실질적 수불용성 입체 장애성 중합성 예비중합체를 추가로 포함하는 마이크로캡슐화된 접착제.

청구항 17.
제 1 항에 있어서,

벽 형성 물질이 친수성이고, 겔화가능한 콜로이드, 카복시 메틸 셀룰로오스, 젤라틴, 젤라틴-아라비아 고무, 멜라민 

포름알데하이드, 메틸올 멜라민, 우레아 포름알데하이드, 디메틸올 우레아, 메틸화 디메틸올 우레아, 메틸화 메틸올 

멜라민, 젤라틴-음이온성 중합체 또는 알킬아크릴레이트-아크릴산 공중합체로부터 선택된 물질을 포함하는 마이크

로캡슐화된 접착제.

청구항 18.
제 1 항에 있어서,

제 1 온도에서 교반하는 것 이외에, 마이크로캡슐 벽 형성을 수행하기 위해 pH를 저하시킨 마이크로캡슐화된 접착제.

청구항 19.
제 1 항의 마이크로캡슐화된 접착제를 포함하는 코팅물이 한 면의 적어도 일부에 도포된, 상면 및 하면을 갖는 기재.

청구항 20.
마이크로캡슐을 형성하기 위한 친수성 벽 형성 물질의 콜로이드성 분산액을 함유하는 수성 혼합물을 제공하는 단계,

1종 이상의 제 1 부가중합성 예비중합체 물질(이의 단독중합체는 약 0℃ 미만의 Tg, 75℃ 이상의 인화점 및 175℃ 

이상의 비점을 가짐)을 포함하는 실질적 수불용성 접착제 형성 코어 물질을 가하는 단계,

25℃에서 1시간 이상의 반감기를 갖고 중합성 예비중합체 물질 및 용매에 가용성인 촉매적 유효량의 실질적 수불용

성 자유 라디칼 개시제를 수성 혼합물에 가하는 단계,

수성 혼합물에 고전단 교반을 제공하여 코어 물질의 입자 크기가 약 250μ 미만이 되도록 하는 단계,

제 1 온도에서 교반하여 마이크로캡슐 벽 형성 물질의 마이크로캡슐 벽 형성을 수행하는 단계, 및

제 2 온도로 가열하여 코어 물질의 예비중합체를 중합하여 접착제를 형성된 마이크로캡슐내에 동일반응계에서 형성

하는 단계

를 포함하는, 접착제를 마이크로캡슐내에 동일반응계에서 형성하는 방법.
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청구항 21.
제 20 항에 있어서,

실질적으로 수불용성이고 예비중합체 물질에 비반응성인, 접착제 형성 코어 물질을 위한 용매를 가하는 단계를 추가

로 포함하는 방법.

청구항 22.
제 20 항에 있어서,

자유 라디칼 개시제가 아조 개시제, 퍼옥사이드, 디알킬 퍼옥사이드, 알킬 퍼옥사이드, 퍼옥시에스테르, 퍼옥시카보네

이트, 퍼옥시케톤 및 퍼옥시디카보네이트를 포함하는 개시제의 군으로부터 선택된 방법.

청구항 23.
제 20 항에 있어서,

자유 라디칼 개시제가 2,2'-아조비스(이소부틸니트릴), 2,2'-아조비스(2,4-디메틸펜탄니트릴), 2,2'-아조비스(2,4-

디메틸발레로니트릴), 2,2'-아조비스(2-메틸프로판니트릴), 2,2'-아조비스(메틸부티로니트릴), 1,1'-아조비스(사이

클로헥산카보니트릴), 1,1'-아조비스(시아노사이클로헥산), 벤조일 퍼옥사이드, 데카노일 퍼옥사이드, 라우로일 퍼옥

사이드, 벤조일 퍼옥사이드, 디(n-프로필) 퍼옥시디카보네이트, 디(s-부틸) 퍼옥시디카보네이트, 디(2-에틸헥실) 퍼

옥시디카보네이트, 1,1-디메틸-3-하이드록시부틸 퍼옥시네오데카노에이트, α-쿠밀 퍼옥시네오헵타노에이트, t-아

밀 퍼옥시네오데카노에이트, t-부틸 퍼옥시네오데카노에이트, t-아밀 퍼옥시피발레이트, t-부틸 퍼옥시피발레이트, 

2,5-디메틸 2,5-디(2-에틸헥사노일 퍼옥시)헥산, t-아밀 퍼옥시-2-에틸-헥사노에이트, t-부틸 퍼옥시-2-에틸헥사

노에이트, t-부틸 퍼옥시아세테이트, 디-t-아밀 퍼옥시아세테이트, t-부틸 퍼옥사이드, 디-t-아밀 퍼옥사이드, 2,5-

디메틸-2,5-디-(t-부틸퍼옥시)헥신-3, 쿠멘 하이드로퍼옥사이드, 1,1-디-(t-부틸퍼옥시)-3,3,5-트리메틸-사이클

로헥산, 1,1-디-(t-부틸퍼옥시)-사이클로헥산, 1,1-디-(t-아밀퍼옥시)-사이클로헥산, 에틸-3,3-디-(t-부틸퍼옥시)

-부티 레이트, t-아밀 퍼벤조에이트, t-부틸 퍼벤조에이트 및 에틸 3,3-디-(t-아밀퍼옥시)-부티레이트로부터 선택된

방법.

청구항 24.
제 20 항에 있어서,

용매가 석유 오일, 식물성 오일, 식물성 오일 에스테르, 액체 탄화수소 수지 및 액체 가소제로부터 선택된 방법.

청구항 25.
제 20 항에 있어서,

부가중합성 예비중합체가 알킬 아크릴레이트, 아르알킬 아크릴레이트, 사이클로알킬 아크릴레이트, 알콕시 아크릴레

이트, 사이클로알콕시 아크릴레이트, 비사이클로알킬 아크릴레이트, 알콕시(알콕시) n 아크릴레이트, 알킬 메타크릴

레이트, 아르알킬 메타크릴레이트, 사이클로알킬 메타크릴레이트, 알콕시 메타크릴레이트, 사이클로알콕시 메타크릴

레이트, 비사이클로알킬 메타크릴레이트 및 알콕시(알콕시) n 메타크릴레이트(여기서, 알킬 잔기는 1 내지 16개의 탄

소로 이루어지고, 사이클로알킬 잔기는 4 내지 8개의 탄소로 이루어지고, n은 1 내지 6의 정수임)로 이루어진 군으로

부터 선택된 방법.

청구항 26.
제 20 항에 있어서,

상기 코어 물질에 테르펜 수지 물질을 추가로 가하는 단계를 포함하는 방법.

청구항 27.
제 20 항에 있어서,

부가중합성 예비중합체가 n-펜틸 아크릴레이트, 2-에틸헥실 아크릴레이트, 2-메틸부틸 아크릴레이트, n-옥틸 아크

릴레이트, 라우릴 메타크릴레이트, 라우릴 아크릴레이트, n-데실아크릴레이트, n-도데실아크릴레이트, 이소헥실아크

릴레이트,

2-에틸헥실 메타크릴레이트, n-옥틸 메타크릴레이트, 이소-옥틸 아크릴레이트, 이소-옥틸 메타크릴레이트, 이소노

닐 아크릴레이트, 2-에톡시에틸 메타크릴레이트; 부틸 디글리콜 메타크릴레이트; 테트라하이드로푸르푸릴 아크릴레
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이트; 2-페녹시에틸 아크릴레이트; 이소데실 아크릴레이트, 트리데실 아크릴레이트; 트리데실 메타크릴레이트; 에톡

시화 노닐 페놀 아크릴레이트 및 이들의 혼합물로부터 선택된 방법.

청구항 28.
제 20 항에 있어서,

접착제 형성 단량체가 2개 이상의 부가중합성 부위를 갖는 다작용성인 제 2 실질적 수불용성 중합성 예비중합체를 추

가로 포함하는 방법.

청구항 29.
제 20 항에 있어서,

접착제 형성 코어 물질이 알릴 메타크릴레이트, 알켄 글리콜 디메타크릴레이트, 알킬 디메타크릴레이트, 알킬디올 디

메타크릴레이트, 알콕시 알카놀 디아크릴레이트, 트리알카놀 트리아크릴레이트, 알콕시(알콕시) n 알킬 트리아크릴

레이트, 알콕시(알콕시) n 알킬 디메타크릴레이트, 아르알킬 디메타크릴레이트, 사이클로알킬 디메타크릴레이트, 알

콕시 디메타크릴레이트, 비사이클로알킬 디메타크릴레이트, 사이클로알콕시 디메타크릴레이트, 알릴 아크릴레이트, 

알켄 글리콜 디아크릴레이트, 알킬 디아크릴레이트, 알킬디올 디아크릴레이트, 알콕시 알카놀 디메타크릴레이트, 트

리알카놀 트리메타크릴레이트, 알콕시(알콕시) n 알킬 메타크릴레이트, 알콕시(알콕시) n 알킬 디아크릴레이트, 아르

알킬 디아크릴레이트, 사이클로알킬 디아크릴레이트, 알콕시 디아크릴레이트, 비사이클로알킬 디아크릴레이트 및 사

이클로알콕시 디아크릴레이트(여기서, 알킬 잔기는 1 내지 16개의 탄소로 이루어지고, 사이클로알킬 잔기는 4 내지 

8개의 탄소로 이루어지고, n은 1 내지 6의 정수임)로 이루어진 군으로부터 선택된, 2개 이상의 부가중합성 부위를 갖

는 다작용성인 제 2 실질적 수불용성 중합성 예비중합체를 추가로 포함하는 방법.

청구항 30.
제 20 항에 있어서,

접착제 형성 코어 물질이 알릴 메타크릴레이트, 트리에틸렌 글리콜 디메타크릴레이트, 에틸렌 글리콜 디메타크릴레

이트, 테트라에틸렌 글리콜 디메타크릴레이트, 폴리에틸렌 글리콜 디메타크릴레이트, 1,3-부틸렌 글리콜 디아크릴레

이트, 1,4-부탄디올 디아크릴레이트, 1,4-부탄디올 디메타크릴레이트, 디에틸렌 글리콜 디아크릴레이트, 디에틸렌 

글리콜 디메타크릴레이트, 1,6-헥산디올 디아크릴레이트, 1,6-헥 산디올 디메타크릴레이트, 네오펜틸 글리콜 디아크

릴레이트, 네오펜틸 글리콜 디메타크릴레이트, 폴리에틸렌 글리콜 디아크릴레이트, 테트라에틸렌 글리콜 디아크릴레

이트, 트리에틸렌 글리콜 디아크릴레이트, 1,3-부틸렌 글리콜 디메타크릴레이트, 트리프로필렌 글리콜 디아크릴레이

트, 디프로필렌 글리콜 디아크릴레이트, 알콕시화 헥산디올 디아크릴레이트, 에톡시화 비스페놀 디메타크릴레이트, 

알콕시화 사이클로헥산 디메탄올 디아크릴레이트, 프로폭시화 네오펜틸 글리콜 디아크릴레이트, 트리메틸올프로판 

트리메타크릴레이트, 트리메틸올프로판 트리아크릴레이트, 펜타에리트리톨 트리아크릴레이트, 에톡시화 트리메틸올

프로판 트리아크릴레이트, 프로폭시화 트리메틸올프로판 트리아크릴레이트, 프로폭시화 글리세릴 트리아크릴레이트,

디트리메틸올프로판 테트라아크릴레이트, 디펜타에리트리톨 펜타아크릴레이트, 에톡시화 펜타에리트리톨 테트라아

크릴레이트 및 이들의 혼합물로 이루어진 군으로부터 선택된 제 2 실질적 수불용성 중합성 예비중합체를 추가로 포

함하는 방법.

청구항 31.
제 20 항에 있어서,

코어 물질이 알콕시 아크릴레이트, 알콕시 메타크릴레이트, 폴리에스테르 아크릴레이트, 폴리에스테르 메타크릴레이

트, 알콕시(알콕시) n 알킬 아크릴레이트, 알콕시(알콕시) n 알킬 메타크릴레이트, 아크릴알콕시 프탈산, 글리시딜 메

타크릴레이트, 사이클로알콕시 메타크릴레이트, 사이클로알콕시 아크릴레이트, 아르옥시 아크릴레이트, 메타크릴알

콕시 프탈산, 글리시딜 아크릴레이트 및 아르옥시 메타크릴레이트( 여기서, 알킬 잔기는 1 내지 6개의 탄소이고, n은 

1 내지 16의 정수임)로 이루어진 군으로부터 선택된, 수소 결합을 위한 극성 기를 갖는 제 2 실질적 수불용성 중합성 

예비중합체를 추가로 포함하는 방법.

청구항 32.
제 20 항에 있어서,

코어 물질이 아민, 에테르, 에스테르, 알콜, 하이드록시, 에폭시, 카복실산, 아릴산 및 케톤을 포함하는, 제 1 부가중합

성 예비중합체와의 수소 결합을 위한 극성 기를 갖는 제 2 실질적 수불용성 중합성 예비중합체를 추가로 포함하는 방

법.

청구항 33.
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제 20 항에 있어서,

코어 물질이 부틸 디에틸렌글리콜 메타크릴레이트, 2-메톡시에틸 아크릴레이트, 2-에톡시에틸 메타크릴레이트, 부

틸 디글리콜 메타크릴레이트, t-부틸아미노에틸 메타크릴레이트, 2-(2-옥소이미다졸리딘-1-일-에틸) 메타크릴레이

트, 테트라하이드로푸르푸릴 메타크릴레이트, 테트라하이드로푸르푸릴 아크릴레이트, 2-페녹시에틸 아크릴레이트, 

2-페녹시에틸 메타크릴레이트, 글리시딜 메타크릴레이트, 카프로락톤 아크릴레이트, 에톡시화 노닐 페놀 아크릴레이

트, 에톡시화 하이드록시에틸 메타크릴레이트, 알콕시화 테트라하이드로푸르푸릴 아크릴레이트, 에톡시화 노닐 페놀 

메타크릴레이트, 알콕시화 노닐 페놀 아크릴레이트, 2-아크릴옥시-1-메틸에톡시-o-프탈산 및 2-아크릴옥시-1-메

틸에톡시-o-디하이드로-(3,6)-프탈산으로 이루어진 군으로부터 선택된, 실질적으로 수불용성이고 제 1 부가중합성 

예비중합체와의 수소 결 합을 위한 극성 기를 갖는 제 2 실질적 수불용성 중합성 예비중합체를 추가로 포함하는 방법.

청구항 34.
제 20 항에 있어서,

코어 물질이 알킬 아크릴레이트, 알킬 메타크릴레이트, 사이클로알킬 아크릴레이트, 사이클로알킬 메타크릴레이트, 

다환상 알킬 아크릴레이트, 다환상 알킬 메타크릴레이트, 아르알킬 아크릴레이트, 아르알킬 메타크릴레이트, 사이클

로알콕시 아크릴레이트 및 사이클로알콕시 메타크릴레이트(여기서, 알킬 잔기는 14개 초과의 탄소로 이루어지고, 사

이클로알킬 잔기는 8개 초과의 탄소로 이루어짐)로 이루어진 군으로부터 선택된 제 2 실질적 수불용성 입체 장애성 

중합성 예비중합체를 추가로 포함하는 방법.

청구항 35.
제 20 항에 있어서,

스테아릴 메타크릴레이트, C 18-22 아크릴레이트, 디사이클로펜테닐옥시에틸 메타크릴레이트, 이소보닐 메타크릴레

이트, 이소보닐 아크릴레이트, 벤질 아크릴레이트, 벤질 메타크릴레이트, 사이클로헥실 아크릴레이트, 사이클로헥실 

메타크릴레이트, 세틸 아크릴레이트 및 디사이클로펜틸 옥시에틸 메타크릴레이트로 이루어진 군으로부터 선택된 제 

2 실질적 수불용성 입체 장애성 중합성 예비중합체를 추가로 포함하는 방법.

청구항 36.
제 20 항에 있어서,

친수성 벽 형성 물질이 겔화가능한 콜로이드, 카복시 메틸 셀룰로오스, 젤라틴, 젤라틴-아라비아 고무, 멜라민 포름알

데하이드, 메틸올 멜라민, 우레아 포름알데하이드, 메틸화 디메틸올 우레아, 메틸화 메틸올 멜라민 수지, 젤라틴-음이

온성 중합체 및 알킬아크릴레이트-아크릴산 공중합체로부터 선택된 방법.

청구항 37.
제 20 항에 있어서,

제 1 온도에서 교반하는 것 이외에 마이크로캡슐 벽 형성을 수행하기 위해 pH를 저하시키는 방법.

청구항 38.
제 1 항에 있어서,

접착제 형성 코어 물질이 C 6-10 알킬아크릴레이트, 및 극성 기와의 수소 결합을 위한 예비중합체를 포함하는 마이크

로캡슐화된 접착제.

청구항 39.
제 38 항에 있어서,

극성 기와의 수소 결합을 위한 예비중합체가 환상 에스테르 아크릴레이트인 마이크로캡슐화된 접착제.

청구항 40.
제 39 항에 있어서,

폴리올레핀 수지를 추가로 포함하는 마이크로캡슐화된 접착제.

청구항 41.
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제 1 항에 있어서,

접착제 형성 코어 물질이 2-에틸헥실 아크릴레이트, 카프로락톤 아크릴레이트 및 폴리부텐 수지를 포함하는 마이크

로캡슐화된 접착제.

청구항 42.
제 41 항에 있어서,

아조 개시제를 추가로 포함하는 마이크로캡슐화된 접착제.

청구항 43.
제 38 항에 있어서,

친수성 벽 형성 물질이 알킬아크릴레이트-아크릴산 공중합체를 포함하는 마이크로캡슐화된 접착제.

청구항 44.
제 43 항에 있어서,

알킬아크릴레이트-아크릴산 공중합체가 부틸 아크릴레이트-아크릴산 공중합체인 마이크로캡슐화된 접착제.

청구항 45.
제 44 항에 있어서,

친수성 벽 형성 물질이 부분 메틸화 메틸올 멜라민 수지 용액을 추가로 포함하는 마이크로캡슐화된 접착제.

청구항 46.
제 41 항에 있어서,

친수성 벽 형성 물질이 부분 메틸화 메틸올 멜라민 수지 용액을 추가로 포함하는 마이크로캡슐화된 접착제.

청구항 47.
제 39 항에 있어서,

접착제 형성 코어 물질이 착색제 또는 토너를 함유하지 않는 마이크로캡슐화된 접착제.

청구항 48.
제 20 항에 있어서,

접착제 형성 코어 물질이 C 6-10 알킬아크릴레이트, 및 극성 기와의 수소 결합을 위한 예비중합체를 포함하는 방법.

청구항 49.
제 20 항에 있어서,

극성 기와의 수소 결합을 위한 예비중합체가 환상 에스테르 아크릴레이트인 방법.

청구항 50.
제 49 항에 있어서,

폴리올레핀 수지를 추가로 포함하는 방법.

청구항 51.
제 48 항에 있어서,

접착제 형성 코어 물질이 2-에틸헥실 아크릴레이트, 카프로락톤 아크릴레이트 및 폴리부텐 수지를 포함하는 방법.

청구항 52.
제 51 항에 있어서,
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아조 개시제를 추가로 포함하는 방법.

청구항 53.
제 48 항에 있어서,

친수성 벽 형성 물질이 알킬아크릴레이트-아크릴산 공중합체를 포함하는 방법.

청구항 54.
제 53 항에 있어서,

알킬아크릴레이트-아크릴산 공중합체가 부틸 아크릴레이트-아크릴산 공중합체인 방법.

청구항 55.
제 54 항에 있어서,

친수성 벽 형성 물질이 부분 메틸화 메틸올 멜라민 수지 용액을 추가로 포함하는 방법.

청구항 56.
제 49 항에 있어서,

접착제 형성 코어 물질이 착색제 또는 토너를 함유하지 않는 방법.

청구항 57.
제 39 항에 있어서,

접착제 형성 코어 물질이 착색제를 코어 물질에 함유된 수지 100중량부당 0.5중량부 이하의 양으로 포함하는 마이크

로캡슐화된 접착제.

청구항 58.
제 49 항에 있어서,

접착제 형성 코어 물질이 착색제를 코어 물질에 함유된 수지 100중량부당 0.5중량부 이하의 양으로 포함하는 방법.

청구항 59.
중합체성 조성물로 구성된 접착제 코어 물질을 둘러싸는, 중합체성 조성물로 구성된 캡슐 벽 물질을 포함하는 마이크

로캡슐화된 접착제로서,

캡슐 벽 물질을 구성하는 중합체성 조성물이 접착제 코어 물질의 중합체성 조성물을 형성하는 단량체보다 낮은 온도

에서 중합되는 단량체로 형성된,

마이크로캡슐화된 접착제.

청구항 60.
제 1 항에 있어서,

친수성 벽 형성 물질이 카복실산 무수물을 함유하지 않거나 0.5중량% 이하로 함유하는 마이크로캡슐화된 접착제.
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