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_versity of Miami; Cora:i Gables, I"lorida 33124, Yhdysvellat

Kasvittumista estdvid laivanpohjamaaleja, Jotka siszltdvidt mikro-
kapseloituja kasvittumista estdvid aineita, sekd mikrokapseloimis-
menetelmd - Nedsmutsning forhindrande batfdrger innehdllande
mikroinkapslade nedsmutsning fdrhindrande medel och process for

mikroinkapsling

Keksinnétn kohteena on mikrokapseleita, jotka sisdltavit
veden kanssa sekolittumattomia biosidisid aineita, menetelmia
tdllaisten mikrokapseleiden valmistamiseksi sekd pitx&ik&disii,
kasvittumista estdvid laivanpohjamaaleja, Jjotka sisdlitavdt tdl-
leisia mikrokapseleita.

Ennen t&tad keksintdd on kehitetty lukuisia kasvittumista es-
tdvia lalvanpohjamaaleja, Jjoissa tehokkaita kasvittumista estadvia
aineita yhdistettiin sopiviin peruélaivanpohjamaaleihin. Naita maa-
leja levitettiin sitten vedenalaisille pinnoille yrityksessd rajoizt-
taa meriorganismien kasvua. Tdmén tyyppisid alan aikaisempia kasvit-
tumista estdvid laivanpochjamaaliyhdistelmid on esitetty esimerkik=-
si US-patenteissa no 2 970 923, 4 139 515 ja 4 143 015 US-paten-

tissa no 2 970 923 esitetddan kasvittumista estidvid laivanponjamaali-



vhdistelmd, joka sisaltaa lakkaa, pigmenttid ja trifenyylitina-
kloridia kasvittumista esté&vidnd aineena. Trifenyylitinakloridi
dispergoidaan tasaisesti kautta maalikantimen US-patentissa

nc 4 139 515 esitetddn kasvittumista estdvd maali laivanrunkoja
varten, joka kédsittdd kalvonmuodostavan emulsio-kopolymeerin emul-
sion, joka sisdltdd clefiinisesti tyydyttdmdttdmian karbonihapon
triorganctinasuolan ja pddasiallisesti veteen liukenemattoman me-
tallipitoisen pigmentin, joka pystyy reagoimaan meriveden kanssa
muodostamaan veteen liukenevan metalliyhdisteen. Kun maali liuke-
nee, triorganotina-ionit vapautuvat meriveteen ja toimivat biosi-
deind. US-patentissa no 4 143 015 esitetdin kasvittumista estdva
maali, joka sisdltdd myrkkyaineen dispergoituna vinyyliasetaatti-
hartsin vesipitoiseen liuockseen. Myrkkyaineeksi ehdotetaan kupro-
oksidia ja organotina-yhdisteiti.

Kaytettdesséd kaikkia tdllaisia alan aikaisempia kasvittu-
mista estdvid laivanpohjamaaleja levitetd&dn maalipdidllyste kasvit-
tumiselta suojattavalle pinnalle. Kun pddllyste liukenese tai ku-
luu pois, biosidiset kasvittumista estdvit aineet uuttuvat pinnal-
ta pois pitoisuuksissa, jotka ovat kuolettavia meriorganismeille.
Jonkun ajan kuluttua maali ei endd ole tehokas, mikd johtuu siiti,
ettd pinnasta uuttuvan kasvittumista estdvdn aineen pitoisuus las-
kee alle kuolettavan rajan. Té&md voi tapahtua kun maali on liuen-
nut tai kun ylimddrdinen kasvittumista estdvd aine, joka on dis-
pergoitu maaliin sen pinnan alle, ei uutu pois ja joudu kosketuk-
seen meriorganismien kanssa.

Siten alan aikaisemman tyodn, Jjoka kohdistui kasvittumista
estdviin laivanpchjamaaleihin, pddmddrdnd on ollut sdddelld maalin
liukenemis- ja biosidin uuttumisnopeuksia maalin kdyttdidn pidentid-
miseksi. Kasvittumista estdvien aineiden tehokkuuden pidentdmisen
taloudellinen merkitys on esitetty pddkohdittain tuoreessa selos-
tuksessa, jonka takaajana on USA:n laivasto (Ad Hoc Fouling, Bio-
deterioration Committee, Survey Report: Navy Biological Fouling
and Deterioration, Report NUC TP 456, maaliskuu, 1975). Tdmid se-
lostus toteaa, ettd kasvittumista estdvdt laivanpohjanpiddllysteet
ovat kaytOssd tehokkaita enintddn 18 kuukautta, kaikenkokoisten
laivojen toimintamatka (polttoaineen riiton perusteella) lyhenee

rungon kasvittumisen lisdédntyneen jarrutusvastuksen vaikutuksesta,



ja polttoaineen kulutus lisddntyy merkittdvdsti jo 7 kuukauden
upoksissaolon j&lkeen, mikd johtuu pohjan osittaisesta kasvittu-
misesta. On arvioitu, ettd epdsuorat kustannukset, jotka aiheu-
tuvat US-laivastolle pohjan kasvittumisen takia ovat noin 80 mil-
Jjoonaa ylimddrdistd dollaria vuosittain polttoaineen kulutukses-
sa. Valimeressd koneen jadhdytysveden sisdidnotot voivat tukkeu-
tua tdydellisesti jo yhden tai kahden vedenallaolokuukauden jdl-
keen ja koneiden voimalaitteiden vedenottojen nopeasta kasvittu-
misesta on seurauksena kalliita seisokkeja. Selostuksessa esite-
tddn, ettd padsyynd kalliiseen kuivatelakointiin on kasvittumis-
organismien poiskaapiminen ja kasvittumista estdvdn pddllysteen
tdydentdminen. Pelkdstd&n laivaston aluksille td&md suora kustan-
nuserd on yli 15 miljoonaa dollaria vuodessa. Lisdksi meripaalu-
tukset pilaantuvat kasvittumisen vaikutuksesta ja laivasto ku-
luttaa vuosittain yli 200 miljoonaa dollaria biologisesti pilaan-
tuneiden ja rakenteellisesti heikentyneiden paalutusten korvaami-
seen.

Trooppisissa vesissd@ on tédrkein biologinen saastuttaja pit-
kdkaulasimpukka (Janes GA: Problems in Testing Long Term Anti-
foulants, julkaisussa: Proceedings of the 1976 Controlled Release
Pesticide Symposium, Cardarelli NF, toimittaja, Engineering and
Science Division, Community and Technical College, The University
of Acron, Ohio). Muita vahingollisia pintaa saastuttavia meri-
organismeja ovat: kuorruttavat sammaleldimet, vaippaeldimet,
"Bugula”, hydroidit, osterit, putkimadot ja levat.

Kuten edelld esitettiin, on téd&midn keksinndn kohteena mene-
telmid biosidisten aineiden mikrokapselcocimiseksi. Klassinen mene-
telmd 6ljyjen kapseloimiseksi on esitetty julkaisussa Bungenbern
de J, Colloid Science, osa II, sivut 339, 341, Elsevier Publishing
Co. (H.R. Kruyt, toimittaja, 1949) ja US-patenteissa no 2 730 456
Ja 2 730 457. Ndiden patenttien mukaan liuotetaan arabikumia ensin
veteen. Sitten kapseloitava 613y emulgoidaan arabikumiliuokseen
kunnes 0ljyn pisarakoko on 2-5 mikronia. Gelatiinin vesipitoinen
liuos sekoitetaan sitten emulsion kanssa. Kaikki ndm& vaiheet suo-
ritetaan noin 509C:ssa. Gelatiini-arabikumi-kolloidi kootaan sit-

ten joko lis&ddm&llid kylmdd vettd tai alentamalla pH:ta lisddmilld



happoa. Lopuksi kapselit kovetetaan lisdam&lld formaldehydid.

Muita monimutkaisia koaservaatio-prosesseja nesteiden kap-
seloimiseksi, jotka edustavat tekniikan tasoca, on esitetty US-pa-
tenteissa no 2 800 457, 3 956 172 ja Re 26 779. Jokainen naistsa
alan aikaisemmista menetelmistd on samanlainen kuin edelld kuvat-
tu klassinen menetelmd, jossa koaservaatioon p8dstididn joko alen-
tamalla pH:ta tal lisddmdalld vettd.

Tédman keksinndn mukaisesti voidaan valmistaa vecden kanssa
sekolttumattoman nesteen tai kiinteiden kemikaalien mikrokapselei-
ta, joissa kemikaalit on kapseloitu makromolekyyliselld membraanil-
la, joka on tyypin A gelatiinin ja arabikumin kompleksinen koaser-
vaatti. Tdmd mikrokapselointimenetelmd kdsittdd korotetussa ldm-
pdtilassa kolloidisen liuoksen valmistamisen, Jjoka sisdltda tyy-
pin A gelatiinia, arabikumia ja vettd, Ja sitten emulsion tai
lietteen valmistamisen, Jjoka sisdltdd mikrokapseloitavan kemikaalin,
hienonnetun epdorgaanisen aineen, jos kemikaali on neste, sekd vet-
ta. Dispergoidun kemikaalin emulsio tai liete kaadetaan kolloidi-
seen liuckseen, jossa on gelatiinia ja arabikumia, jatkuvasti lie-
vasti sekoittaen ja annetaan hitaasti j&&htyd huoneen lampdtilaan.
Jadahdytysvaiheen aikana dispergoitu kemikaali kapseloituu komplek-
siseen koaservaattiin. Seocksen edelleenjiddhdyttamisen jdlkeen las-
keutuneet mikrokapselit pestdédn alhaisissa ldmpodtiloissa ja sus-
pendoidaan sitten uudelleen veteen. Sitten lisdtddn kylmdd glu-
taarialdehydi-liiuosta mikrokapseleiden seinien silloittamiseksi ja
stabiloimiseksi. Mikrokapselit pestddn ja kuivataan sitten.

Kasvittumista estdvid laivanpohjamaaleja, joilla on piden-
netty kestoikd, valmistetaan tdmén keksinndn mukaisesti lisdamalla
kuivia mikrckapseleita, jotka sisdltdvidt jonkun kasvittumista es-
tavdan biosidisen aineen Jja jotka on tehty t8midn mikrokapselointi-
menetelndn mukaisesti, laivanpohjamaaliin. Tdllaiset mikrokeapselit
vapauttavat hitaasti kasvittumista estdvd& ainetta maalin pinnas-
ta ja pidentdvdt saastumista estdvdd vaikutusta. Mikrokapseleita,
jotka sis&dltdvdt muita veden kanssa sekoittumattomia sienimyrkkyid,
bakteerimyrkkyjd, tai joitakin muita biosidisid kemikaaleja, voi-
daan valmistaa tdmédn menetelmdn mukaisesti ja sitten lisdtd pdal-
lystysyhdistelmiin kéytettdviksi kdyttOtarkoituksiin, joissa tdl-

laisten kemikaalien sd&ddetty  vapautuminen on toivottavaa.



Tdmidn mikrokapselointimenetelmdn mukaisesti nestemdisia
tai kiinteitd kemikaaleja voidaan kapseloida makromolekyylisella
membraanilla, joka on A-tyyppisen gelatiinin ja arabikumin komplek-
sinen koaservaatti. Ensin valmistetaan gelatiinin ja arabikumin
kolloidinen liuos sekoittamalla noin 0,9-1,1 paino-osaa A-tyyppis-
tda gelatiinia, noin 0,9-1,1 paino-osaa arabikumia ja noin 45- noin
47 paino-osaa vettd jatkuvasti sekoittaen ldmpdtilassa vdliltd noin
55°C - noin 60°C. Aina kun tissi menetelmissi kdytetddn vettd, se
on edullisesti tislattua vetti.

Jos mikrokapseloitava kemikaali on veden kanssa sekoittuma-
ton neste, valmistétaan kemikaalin emulsio sekoittamalla noin 3,9 -
noin 4,1 tilavuusosaa kemikaalia, noin 7,6 - noin 7,9 tilavuus-
osaa vettd ja noin 0,1 - noin 10 paino-% sopivaa emulgoimisainetta,
kuten hienojakoista epdorgaanista ainetta, laskettuna veteensekoit-
tumattoman nesteen ja veden yhteispainosta. Sopivia hienojakoisia
epdorgaanisia aineita ovat piihappogeeli, kuten Cab-0-Sil, bento-
niitti jne. Riippuen helppousasteesta, jolla veden kanssa sekoit-
tumaton kemikaali emulgoituu veteen,hienojakoinen epdorgaaninen
aine sekoitetaan ensin joko veden kanssa sekoittumattoman nesteen
kanssa tai veden kanssa ennen sekoittamista toisen kanssa. Ndmd
hienojakoiset aineet tekevdt mahdolliseksi mikrokapseleiden val-
mistamisen,joilla on sdddetty ja tasainen koko. Kemikaali disper-
goidaan sitten vesipitoiseen faasiin kdyttden homogenoijaa kun-—
nes- kapseloitavan kemikaalin dispergoidut pisarat ovat haluttua
kokoa. Emulgoinnin aikana seos pidet&ddn korotetussa ldmpdtilassa.

Jos kapseloitava kemikaali on hienojakoinen veteen sekoittu-
maton jdhmed aine, kemikaalin liete valmistetaan lisddmdlld noin
0,9 - noin 1,1 paino-osaa kemikaalia noin 4 - noin % paino-osaan
vettd sekd dispergoimisainetta esim. Tween 20, noin 0,01 paino-
osaa, jos on tarpeen. Emulgoimisainetta ei tarvita. Tdtd seosta se-
koitetaan sitten lievdsti lietteen muodostamiseksi.

Pitden sekd A-tyyppisen gelatiinin ja arabikumin kolloidinen
liuos ettd kapseloitavan dispergoidun kemikaalin emulsio tai liete
y1li noin 50 °C:n ldmpdtilassa ja edullisesti v&1illd noin 55 °C -
noin 60 OC, emulsio tal liete kaadetaan sitten kolloidiseen liuok-
seen ja annetaan pH:ssa noin 4,5 hitaasti jddhtyd huoneen 1ldmp&-
tilaan jatkuvasti sekoittaen. Tdmin jddhdytysvaiheen aikana kemi-

kaalin pisarat tail osaset kapseloituvat yhteenkasvavaan kompleksi-



seen koaservaattiin. Emulsion tai lietteen suhdetta kolloidiseen
liuokseen voidaan vaihdella laajalla alueella kompleksisen koaser-
vaatin makromolekyylisen membraanin halutun paksuuden saavuttami-
seksi. Suhteen noin 1 tilavuusosa emulsiota tai lietettd 4 tila-
vuusosaa kohti kolloidista liuosta on havaittu olevan sopiva mik-
rokapseleiden valmistukseen kdytettdviksi kasvittumista estdvissd
laivanpohjamaaleissa.

Jos neste tal hienojakoinen kiinted kemikaali hydrolysocituu
antamaan halutun happamuuden pH 4,5, kapselointi etenee ilman ha-
pon lisdystd. Muuan esimerkki pH:ta itsemuuttavasta kemikaalista
on tributyylitinakloridi. Kuitenkin kdytettdessid veden kanssa se-
koittumatonta kiinte8td ainetta, kuten tributyylitinafluoridia,
tadytyy gelatiini-arabikumi-kolloidi hitaasti tehdd happamaksi pH
4,5:een hapclla, esim. HCl:114, ettd koaservaatti mucdostuisi alem-
missa l&mpdtiloissa.

Seoksen annetaan sitten j3d&htyad, niin ettd veden kanssa se-
koittumattoman kemikaalin pisarat tal osaset kapseloituvat yhteen-
kasvavalla kompleksisella koaservaatilla. Seoksen lémpbtilaa alen-
netaan edelleen ja pidetd8n noin 4°c - noin 10°C:ssa. Sedimentoitu-
neita mikrokapseleita pestdidn sitten useita kertoja niiden tila-
vuuteen nadhden noin viisinkertaisessa tilavuusmddrdssd kylmdd tis-
lattua vettd, edullisesti ldmpdtilassa vdliltd noin 4°C - noin
10%%, yiimddrdisen kompleksisen koaservaatin poistamiseksi, Jota
ei kdytetty veden kanssa sekoittumattoman kemikaalin kapselointiin.
Viimeisen pesun jdlkeen laskeutuneet mikrokapselit suspendoidaan
uudelleen kylmddn tislattuun veteen tilavuudessa, joka on yhtia
suurli tai ainakin l8hes sama, Jjossa kompleksinen koaservaatio ta-
pahtui.

Yksi- tai moniarvoisen silloitus—- tai sideaineen, kuten glu-
taarialdehydin, formaldehydin tai parkkihapon kylmada liucsta 1li-
satadn sitten loppupitoisuuteen noin 1 - noin 2 tilavuus-% kyl-
mien mikrokapseleiden seinien silloittamiseksi ja stabiloimiseksi.
Tamadn kovettamisvaiheen aikana seosta sekoitetaan ainakin noin
15-30 minuuttia ldmpdtilassa vdliltd noin 4°C - noin 10°¢ ja pi-
detddn sitten ainakin noin 4 tuntia tdssa lampdtilassa. Mardt mik-
rokapselit pestadn ja erotetaan sitten vedestd sedimentoimalla

ja kuivataan, esimerkiksi lyofilocimalla.
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TEimiEn menetelmidn on havaittu olevan erityisen edullinen
piosidisten kasvittumista estdvien aineiden mikrokapselointiin.
Tributyvlitinakloridin, veden kanssa sekoittumattcman nesteen,
ja tributyylitinafluoridin, veden kanssa sekolttumattoman kiin-
tedn aineen on havaittu olevan erityisen hyvaksyttdvid laivanpoh-
jan kasvittumista estdviksi aineiksi. Mikrokapseleita, Jjotka si-
saltdvdt kasvittumista estdvdd ainetta, voidaan lisdtd laivanpoh-
jamaaleihin, Jjotka eivdt sisdlld mitddn muuta kasvittumista estd-
vad ainetta, tal niitd voidaan lisdtd laivanpohjamaaliin, Jjoka on
erikoisesti muodostettu sisdltdmdén kasvittumista estd&vin aineen.
Jotakin hyvdlaatuista laivanpohjamaalia, kuten US Navy Formula T2
1020A perusmaalia, jota kdytetddn kaupallisesti laajasti, voidaan
kdyttdd laivanpohjamaalina tdmin keksinndn mukaisesti. Kahden tai
useamman tyyppisen kasvittumista estiZvidn aineen mikrokapseleita
voidaan lisatd maaliin kun sitd kdytetddn torjumaan merisaastutta-
jien erikoisyhdistelmid. Koska kasvittumista estdvidt aineet ovat
mikrokapseloituja, laivanpohjamaalia voidaan kuormittaa suuremmalla
pitoisuudella, kuin jos biosidi nesteend sekoitetaan sﬁoraan maa-—
liin. Kasvittumista estdvdn aineen mikrokapseleita, jotka on val-
mistettu tdmdn keksinndn mukaisesti, voidaan sekoittaa perusmaali-
kantimen kanssa mddrissd noin 50 paino-%:iin asti kokcnaismaali-
yhdistelmdstéi.

Havaittiin, ettd kun kasvittumista estdvdn aineen mikrokap-
seleita, jotka oli valmistettu tdman keksinndén menetelmidn mukai-
sesti, lisdttiin tavanomaisiin laivanpohjamaalikantimiin, esim.
Vinyl Rosin Formula 3723-21 (M & T Chemicals Inc.), aine vapautuil
hitaasti maalin pinnalle ja tehokkuus merisaastuttajien kasvua vas-
taan pinnalla pidentyi.merkittévésti. Kasvittumista estavdn aineen
tdaman sdadetyn vapautumisen avulla biosidin pitoisuus upotetuissa,
maalatuissa testipaneeleissa pysyi 100 %:sesti kasvittumista estéd-
vassa madrdssd yli 20 kuukauden ajan.

Kapseloimalla sienimyrkkyija, bakteerimyrkky3d tai biosidisia
kemikaaleja tdmén keksinndn mukaisesti, saadaan kemikaalin mikro-
kapseleita, joita voidaan lis&dtd tavanomaiseen maaliin tai muihin
padllystyskalvonmuodostimiin kdytettdvdksi tarkoituksiin, joissa

toivotaan biocaktiivisen kemikaalin jatkuvaa vapautumista.



Keksinndn tédydellisempi arvio saadaan viittaamalla seuraa-
viin spesifisiin esimerkkeihin, joiden kohteena on spesifisia
mikrokapselointimeneteimid ja yhdistelmid, jotka sisdltdvdt mikro-
kapseleita keksinndn piiristd. Seuraavat esimerkit eivdt ole tar-
koitettu rajoittamaan tdssé esitettyd keksintdd lukuunottamatta
laajuutta, jochon rajoituksia on nimenomaisesti esitetty taili laa-
juutta, johon rajoituksia esitetddn oheisissa patenttivaatimuk-
sissa.

Esimerkki 1

Nestemaistd kasvittumista estdvd& ainetta, tributyylitina-
kloridia, mikrokapseloitiin ohutseindisellid makromolekyyliselld
gelatiinin Jja arabikumin koaservaatilla, stabiloitiin ja kuivat-
tiin tdman keksinndén mukaisesti. Ensimmdisessd s&ilidssd sekoi-
tettlin 10 g A-tyyppistd gelatiinia (USP), 10 g arabikumia (USP)
ja 460 ml tislattua vettd ja kuumennettiin 55°C:seen jatkuvasti
sekoittaen 1 tunnin ajan. Toisessa s&ilidssad lis&ttiin 40 ml tri-
butyylitinakloridia (M & T Chemical Co.) 75 ml:aan tislattua vet-
td, Jjoka sisdlsi 0,25 g Cab-0-Sil, jota oli &ddnikdsitelty tdman
adrimmédisen hienojakoisen epdorgaanisen aineen agglomeraattien hie-
nontamiseksi pienimpddn kokoonsa. Tributyylitinakloridi dispergoi-
tiin vesipitoiseen faasiin k&yttden Virtis- (Virtis Co.) tai Poly-
tron- (Brinkman Instruments) homogenoijaa. Emulgoinnin aikana
seos pidettiin ldmpdtilassa v&liltd noin 55°C - noin 60°C kunnes
dispergoituneet dljypisarat olivat halutun kokoisia {10-30 /um
ldpimitaltaan). Pitden molemmat komponentit noin 55%C:ssa kaa-
dettiin noin 115 ml veteen dispergoitua tributyylitinakloridia
noin 460 ml:aan gelatiinin ja arabikumin kolloidista liuosta Jja
ennettiin Jjatkuvasti lievdsti sekoittaen j&dhty&d huoneen lidmpd-
tilaan. Jdahdytysvaiheen aikana tributyylitinakloridin pisarat
kapseloituivat kompleksisella koaservaatilla. Seoksen ldmpdtilaz
alennettiin sitten edelleen ja pidettiin valilla 4-10°C v1li yon.
Sedimentoituneet mikrockapselit pestiin sitten neljdsti viisin-
kertaisessa tilavuusmddrdssd kylmdd tislattua vettd. Viimeisen
pesun jdlkeen sedimentoituneet mikrokapselit suspendoitiin uudel-
leen kylmd8dn tislattuun veteen alkuperdiseen tilavuuteen, jossa
kompleksinen koaservaatio tapahtui. 17 ml kylmdn glutaarialdehydin

50-%:sta liuosta lis&dttiin 1,5 %:n loppuvikevyyteen kapseleiden



seinien silloittamiseksi ja stabiloimiseksi. TEtd seosta sekol-
tettiin noin 15 minuuttia 4°C:ssa ja pidettiin sitten sekoitta-
matta noin 12 tuntia 4°C:ssa. Mikrokapselit, kooltaan valilta
10-30 /um, pestiin vesijohtovedelld huoneen ldmpdtilassa sideal-
neen poistamiseksi Jja kuivattiin lyofiloimalla. Kuivatut mikro-
Xapselit olivat sitten valmiita lisdttaviksi Jjohonkin sopivean
laivanpohjamaaliin tai varastoitaviksi huoneen lé&mpOtilassa kate-
tussa sdilidssd mybhenpid kdyttdd varten.

Esimerkki 2

Esimerkin 1 menetelmdd modifioitiin tributyylitinakloridin
kapseloimiseksi gelatiinin ja arabikumin paksuseindiselld makro-
molekyyliselld koaservaatilla. Esimerkin 1 menettely toistettiin
kdyttden hienocjakoista (kooltaan noin 5-50 /um) bentoniittia (USP)
Cap-0-S%1il'in asemesta, silld erolla, ettd 6ljy vedessd tyyppisen
emulsion muodostamiseksi 0,25 g bentoniittia sekoitettiin perin-
pohjaisesti 40 ml:n kanssa tributyylitinakloridia veden asemesta
kuten esimerkissd 1. Tdmd seos sekoitettiin sitten 75 ml:n kanssa
tislattua vettd ennenkuin se emulgoitiin ja lisdttiin gelatiinin
Jja arabikumin kolloidiseen liuokseen. Menetelmd oli kaikissa muis-
sa suhteissa sama kuin esimerkissd 1 kuvattu. Saatujen mikrokap-
seleiden l&pimitta oli noin 50-100 um. Paksuseindiset mikrokapse-
lit vapauttavat kasvittumista estdvid aineita samalla hitaalla
nopeudella kuin pienemmit kapselit, Jotka sisdltaviat samaa kasvit-
tumista estavaa ainetta.

Esimexrkit 3-16

Ensimmdinen erd tributyylitinakloridi-mikrokapseleita, joi-
den ldpimitat olivat noin 50-100 /um, valmistettiin wsimerkissa
2 esitetyn menettelyn mukaisesti kdyttden hienocjakoista bentoniit-
tia (USP). Toinen erd tributyylitinakloridi-mikrokapseleita, joi-
den ldpimitat olivat noin 10-30 /um, valmistettiin homogenoimalla
suuremmalla nopeudella. Seuraten esimerkin 1 menettelyad valmistet-
tiin kxolmas erd tributyylitinakloridi-mikrokapseleita, joiden
ld@pimitat olivat noin 10-30 /um kdvttden hienojakoistca Cab-0-Sil'ia,
ja neljds erd tributyylitinakloridi-mikrokapseleita, joiden lapi-
mitat olivat noin 1-10 /um, valmistettiin emulgoimalla suuremmassa
nopeudessa. Keskimddrin tributyylitinakloridin osuus oli ncin 58 %

mikrokapsecleiden painosta ndissd erissd.



10

Kahden wviikon kuluttua valmistuksesta ndmd neljd mikro-
kapseli-erdd sekoitettiin laivanperuspohjamaalikantimeen. Kiytet-
ty perusmaali oli Vinyl Rosin AF Paint 3723-21-maali (M & T
Chemicals, Inc.), jolla on seuraavassa taulukossa 1 esitetty

koostumus:

Taulukko T

Aineosat Paino-osia
Punainen rautaoksidi 15,12
talkki = 11,22
sinkkioksidi 7,08
hartsi 3,73
MIBK 13,31
sykloheksanoni 13,00
ksyleeni 12,84
Bentone 27 ) 0,51
metanoli )  esikostutettu 0,15

)
VAGH (Union Carbide) 11,16

Tributyylitinakloridi-mikrokapselit muodostavar aoin 8,2 paino-%
maalisecksista. Jokaista neljdd mikrokapseleita sisdlt&dvid maa-
ia levitettiin sitten siveltimelld kolmen hiekkapaperilla hio-
tun 8" x 10" lasikuitupaneelin toiselle puolelle. N&md kolme pa-
neelia pddllystettiin vastaavasti yhdelld, kahdella ja kolmella
pddllysteelld jotakin ndistd neljdstd maalista ilmakuilvaten paal-
lystédmisten valilld. Jokaisen pddllysteen paksuus oli noin 5/1000
tuumaa. kllel toisin ole osoitettu, on jokaisen maalipddllysteen
paksuus kaikissa tdssd esitetyissd esimerkeissd noin 5/1000 tuumaa.
Kaytettiin myds kahta vertailumaalia. Ensimmdinen kédytetty

vertailumaali oli vinyylihartsi-perusmaali ilman mikrokapseleita
(esimerkki 15). Toinen vertailumaali (esimerkki 16) valmistettiin
sekoittamalla inertin, kasvittumista estdmd@ttomidn, suurldmpdtila-
©ljyn (Dow 0il =//= 550 Dow Chemical Co.) mikrokapseleita vinyyli-
hartsi-perusmaalin kanssa samassa pitoisuudessa kuin maalit, jot-

ka sisdlsivat tributyylitinakloridi~-mikrokapseleita. Dow-8lijyn
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mikrokapselit valmistettiin edelld kuvatulla esimerkin 1 mene-

telmdlld si1illEd eroituksella, ettd hienojakoista epdorgaanista
emalgoimisainetta el tarvittu. Oli myds tarpeen lisdta kloorive-
tvhappoa emulsion ja kolloidisen liuoksen secksen pH:m asettami-
seksi noin 4,5:een. Yksinkertainen p&dllystys kumpaakin vertailu-
maalia levitettiin hiekkapaperilla hictun kuitulasipaneelin toi-
selle puclelle, kuten edelld selostettiin.

Kaikki paallystetyt paneelit upotettiin Biscayne Bay'ssd,
Dade Cocunty'ssa, Florida'ssa niin, ettd paneelien ylapddt pysyi-
vdt 1-4 jalkaa vedenpinnan alapuolella. Testipaneelit poistettiin
kuukauden vdliajoin silmdmiddridistd tarkastelua Ja arviointia varten
ja palautettiin sitten v&dlittOmdsti merivesiymparistddn. Prosentuaa-
linen kokonaissuoritus yhden kuukauden vdliajoin Jjokaiselle testi-
paneelille on esitetty seuraavassa taulukossa II. Tdmd kokonaissuo-
ritusarviointi heijastaa paneelin saastumiskestdvyyttd kokonaisuu-
tena ottaen huomioon maalin tarttuvuus ja kestdvyys sekd myds
kasvittumista estdvdt ominaisuudet, maalin kestdvyys kasvittumis-—
ta vastaan Ja sySpymisen esto-ominaisuudet, jotka ovat kdyttdkel-
poisia maaleille, joita on tarkoitus kdyttdd metallipinnoilla. Ar-
vo 100 osoittaa, ettd kasvittumista ei tapahdu ollenkaan ja arvc

O osoittaa, ettd paneeli oli tdysin kasvittunut.
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Esimerkit 17-30

Valmistettiin kuusi laivanpohjameaaliyhdistelmdd seuraten
edella esitettyjen esimerkkien 3-16 menetelmid, silld erotuk-
sella, ettd kaikki maaliyhdistelmdt lisdksi sisdlsividt 6,9 pai-
no-% nestemdlstd tributyylitinaklcridia. 14 hiekkapaperilla
hiottua kuitulasipaneelia pddllystettiin ja upctettiin esimerk-
kien 3-16 menetelmien mukaisesti. Prosentuaalinen kokonaissuori-
tus kuukauden vdliajoin kaikille ndille paneeleille on esitetty

seuraavassa taulukossa III:
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Esimerkit 31-44

Valmistettiin kuusi laivanpohjamaalivhalistelmda edella
esimerkeissd 3-16 esitettyjen menetelmien muxkaisesti, silla
erotuksella, ettd Chlorinated Rubber A/F Paint Formula 1A
(3723-24-2)-maalia (M & T Chemicals, Inc.) kd3ytettiin peruslaivan-
pohjamaalikantimena vinyylihartsi-perusnmaalin asemesta. Kloora-

tulla kumiperusmaalilla oli seuraavassa taulukossa IV esitetty

koostumus:
Taulukko IV

Aineosat Paino-osia
Punainen rautaoksidi 4,50
sinkkioksidi 20,80
talkki 7,70
Bentone 27 ) 0,44
rmetanols 3 esikostutettu 0,12
Parlon—-5-20 11,20
hartsi 5,98
ksyleeni 35,14

14 paneelia pddllystettiin valmistetuilla yhdistelmilld Ja
upotettiin esimerkeissd 3-16 esitettyjen menetelmien mukaises-
ti. Prosentuaalinen kokonaissuoritus kuukauden vdliajoin naille

paneeleille on esitetty seuraavassa taulukossa V.
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bsimerkit 45-58

Valmistettiin kuusi laivanpohjamaalivyhdistelmdd seuraten
edelld esitettyjen esimerkkien 17-30 menetelmid, silld erctuk-
sella, ettd kloorattua Rubber A/F Paint Formula 1A (3723-24-2)-
maalia kédytettiin vinyylihartsiperusmaalin asemesta. 14 kuitu-
lasipaneelia siveltiin ndill& yhdistelmilld ja upotettiin edelld
esimerkelissd 3-16 esitettyjen menetelmien mukaisesti. Prosentu-
aalinen kokonaissuoritus kuukauden vé&liajoin ndille paneeleille

on esitetty seuraavassa taulukossa VI:
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Bsimerkit 59-62

Sen jadlkeen kun edelld esimerkeissd 3-16 valmistettuja
neljda erilaista tributyylitinakloridi-erdd oli varastoitu 4
xuukautta, valmistettiin neljd laivanpohjamaaliyhdistelmdd se-
koittamalla jokainen erd vinyvlihartsi-perusmaalin kanssa noin

14 %:n pitoisuudessa laskettuna kokonaismaaliyvhdistelmista.

Yksinkertainen pddllyste kutakin nel’d& maaliyhdistelmiZid sivel-

tiin sitten neljdlle hiekkapaperilla hiotulle kuitulasipaneelil-
le ja upotettiin edelld esimerkeissi 3~16 esitetyn menetelmin
mukaisesti. Prosentuaalinen kokonaissuoritus kuukauden vdliajoin

ndille paneeleille on esitetty seuraavassa taulukossa VII:
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Tsimerkit 63-606

Tributyylitinakloridin mikrokapseleita, joiden kokoc oli

valiltad 1-10 /um, ja jotka oli valmistettu esimerkin 1 menettelyn

mukaisesti, paitsi ettd homogenointivaihe suoritettiin suuremmalla
s

nopeudella, ekoitettiin venepintamaalin ( Z5% 8223, Petit Paint

Co., Inc., Belleville, N.J.) kanssa. Mikrokapselit nmuodostivat

Q.

paino-% koko maaliyhdistelim&std. Yksinkertainen pddllyste tatd

SN

maalia levitettiin hiekkapaperilla hiotun kuitulasipaneelin toi-
selle puolelle ja upotettiin edelld esimerkeissd 3-16 esitettyjen
menetelmien mukaisesti (esimerkki 63).

Toinen veneenpohjamaalivhdistelmd valmistettiin sekoitta-
malla 14 paino-% nditd mikrokapseleita, 6,9 paino-% nestemdista
tributyylitinakloridia ja 70 paino-% wveneen pintamaalia. Yksin-
kertainen pddllyste tdtd maalia levitettiin samalla tavalla hiek-
kapaperilla hiotulle kuitulasipanelille Jja upotettiin (esimerkki
64). MyOs vertailuveneenpohjamaalit testattiin. Ensimmédinen kay-
tetty vertailumaali oli veneen pintaperusmaalil ilman lisattyd
kasvittumista estdvdd ainetta. (Esimerkki 65). Toinen vertailu
oll veneen pintamaalia, joka sisédlsi nestemdistd tributyylitina-
kloridia (esimerkki 66). Tributyylitinakloridi muodosti 6,9 pai-
no-% koko maaliyhdistelman painosta. Yksinkertainen p&d&dllyste ku-
takin vertailumaalia levitettiin hiekkapaperilla hiotun kuitula-
sipaneelin toiselle puolelle., P&ddllystetyt kaksi vertailupaneelia
upotettiin sitten kuten edelld esimerkeissda 3-16 esitettiin. Pro-
sentuaalinen kokonaissuoritus kuukauden v&liajoin nédille neljédlle

testatulle paneeliille on esitetty seuraavassa taulukocssa VIII:
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fnsimmidinen erd kasvittumista estdvdd lalvanpohjamaalia
valmistettiin lis&damidlla tributyylitinakloridi-mikrokapseleita,
jotka oli valmistettu edelld esimerkeissd 63-66, edella esimer-
keissa 3-16 kidytettyyn vinyylihartsiperusmaaliin md&rdssd, Jjoka
vastaa noin 14 paino-% laskettuna yhdistelmé&n kokonaisvainosta.
Yksinkertalnen pddllyste tdtd maalia levitettiin hiekkapaperilla
hiotun kuitulasipaneelin toiselle pinnalle (esimerkki 67). Val-
mistettiin toinen erd, joka sisdlsi 14 paino-% mikrokapseleita
Ja 6,9 paino-% nestemndistd tributyylitinakloridia lopun ollessa
vinyylihartsi-perusmaalia. Yksinkertainen pddllyste téatd maalia
levitettiin samoin hiekkapaperilla hiotun kuitulasipaneelin toi-
selle puolelle (esimerkki 68). Vinyylihartsi-perusmaalia levi-
tettiin toiselle paneelille ensimmdiseksi vertailumaaliksi (esi-
merkki 69), Ja vinyylihartsi-perusmaalia, joka sisdlsi 6,9 paino-%
nestemdistd tributyylitinakloridia, levitettiin neljé&nnelle hiek-
kapaperilla hiotulle kuitulasipaneelille toiseksi vertailuksi
(esimerkki 70). Yksinkertainen pddllyste venepintamaalia, jota
kdytettiin esimerkeissd 63-66, levitettiin sitten ndille neljéalle
maalatulle paneelille. Xuivaamisen jdlkeen ndmd neljd paneelia upo-
tettiin kuten esimerkeissd 3-16 edelld kuvattiin. Prosentuaalinen
kokonaissuoritus kuukauden vdliajoin ndille neljidlle paneelille

on esitetty seuraavassa taulukossa IX:
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Esimerkit 71-74

Koska yhdestdkian edelld esitetystd esimerkista el kdaynyt

ilmi, ettd edelld esimerkeissd 3-16 valmistettujen tributyyli-
tinakloridi-mikrokapseleiden neljdn erdn vdlilld olisi eroa,
kdaytettiin kolmatta eraa, jonka kokoalue oli vdliltd 10-30 /um
Ja jocka sisdlsi Cab-0-81il1, kaikissa scuraavissa esimerkeissa.
Laivanpohjamaaliyhdistelmd8 valmistettiin sekoittamalla
vinyylihartsiperusmaalia tributyylitinakloridi-mikrokapseleiden
kanssa, Jjolta oli varastoitu kuivine 9 kuukautta. Mikrokapselei-
den osuus oli noin 14 paino-% koko maaliyhdistelmdstd. Kaksi hiek-
kapaperilla hiottua kuitulasipaneelia maalattiin kumpikin kahdel-
la padllysteelld tdtd maalivhdistelmdd. Toinen ndistd paneeleis-—
ta maalattiin lisdksi vyksinkertaisella pddallysteella veneenpin-
tamaalia, jota kdytettiin esimerkeissd 63-66 (esimerkki 72). Ver-
tailuiksi maalattiin kolmas Ja neljds paneeli kumpikin kahdella
pddllysteelld maaliyhdistelm&dd, joka sisdlsi hartsivinyyli-
perusmaalia ja 6,9 paino-% nestemdistd tributyylitinakloridia
laskettuna kokonaismaaliyhdistelmédstd. Toinen nédistd paneeleista
maalattiin myds vyksinkertaisella pddllysteelld@ veneen pintamaa-
lia (esimerkki 74). N&md neljd paneelia upotettiin xuten esimer-
keissd 3-16 edelld kuvattiin ja prosentuaalinen kokonaissuoritus
kuukauden vdliajoin jokaiselle niistd on esitetty seuraavassa

taulukossa X:
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Ezsimerkit 75-86

Valmistettiin sarja laivanpohjamaalivhdistelmia ja ne tes-
tattiin mikrokapseloidun kasvittumista estdvdn aineen pysyvyyden
tutkimiseksi. Panos tributyylitinakleridi-mikrokapseleita, joita
0li varastoitu alle viikon, sekoitettiin vinyylihartsi-perusmaa-
liin, joka selostettiin esimerkeissd 3-16, md3drdssa, joka vastaa
noin 14 % laskettuna koko maalivhdistelmdn painosta. Xuusi hiekka-
paperilla hiottua kuitulasipaneelia maalattiin tdlld maaliyndistel-
malld. Xaxksi paneeleista maalattiin yhdelld pdé&llysteelld, kaksi
maalattiin kahdella pddllysteelld ja kaksi maalattiin kolmella
padllysteelld ja kaksi maalattiin kolmella pddllysteelld. Kolme
paneelia, joissa vastaavasti »1i vyksi, kaksi ja kolme p&dllystet-
tad, upotettiin kuten edelld esimerkeissd 3-16 selostettiin (esi-
merkit 75-77) ja jéljelldolevat kolme paneelia maalattiin lisd@k-
si yksinkertaisella pddllysteelld veneen pintamaalia ja upotet-
tiin sitten (esimerkit 78-80).

Neljd muuta hiekkapaperilla hiottua kuitulasipaneelia maa-
lattiin laivanpohjamaaliyhdistelmdlld, joka sisdlsi vinyylihart-
si-perusmaalia ja noin 14 paino-% tributyylitinakloridi-mikzro-
kapseleita laskettuna kokonaisyhdistelmdstd (esimerkit 81i-84).
Laivanpohjamaalivhdistelm&d, joka sisdlsi mikrokapseleita,olil
varastoitu 11 kuukautta ennen levittdmistd paneeleille. Yksi
paneeleista maalattiin vhdelld p&allysteellid, kaksi pdédllystet-
tiin kahdella pddllysteelld ja yvksi pddllystettiin kolmelila paal-
lysteelid. Yksi paneeleista, joka oli maalattu kahdeila pdallys-
teelld, maalattiin lisdksi yksinkertaisella pdallysteeild vene-
pintamaalia kahden muun pddllysteen pddlle (esimerkk: 84). Nama

neljd paneelia upotettiin sitten kuten edelld esimerkelssd 3-16

Toinen laivanpohjamaaliyhdistelmd valmistettiin sekoitta-
malla vinyylihartsi-perusmaalia noin 14 paino-~%:n kanssa tribu-
tyylitinaekloridi-mikrokapseleita, laskettuna kokonaisyndistelmds-—
td. Mikrokapseleita oli varastoltu kuivana 14 kuukautta ennen
maaliin sekoittamista. Kaksi hiekkapaperilla hiottua kuitulasi-
paneelia maalattiin kumpikin kahdella pé&&dllysteelld tdtd laivan-
pohjamaaliyhdistelmdd. Toinen ndistéd paneeleista maalattiin li-
sdksl yksinkertaisella pd&llysteelld veneen pintamaalia (esimerk-

ki 86). N&md kaksi paneelia upotettiin samalla tavalla kuin esi-
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merkeisséd 3-16 kuvattiin. Prosentuaalinen kokocnaissucritus
kuukauden vdliajoin jokaiselle 12 paneelille, joita ecelld ku-

vattiin, on esitetty seuraavassa taulukossa XI:
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd veden kanssa sekolttumattoman nesteen mik-
rokapseloimiseksi, t unne t t u siitada, etta

a) sekoitetaan noin 0-9 - noin 1,1 paino-osaa A-tyyppistd
gelatiinia, noin 0-9 - noin 1,1 paino-osaa arablkumia ja noin
45 - noin 47 painc-osaa vettd yli noin 509C:n lidmpétilassa
kolloiaisen liucksen muodostamiseksi,

b) sekoitetaan noin 3,9 - noin 4,1 tilavuuscsaa veden
kanssa sekcittumatonta nestettd, noin 7,6 - noin 7,9 tilavuus-
Osaa vettd ja noin 0,1 - noin 10 % emulgoimisainetta laskettuna
veteen sexkoittumattoman nesteen. ja veden yhteispalinosta yli
noin 50°C:n lémpotilassa,

¢) homcgenoidaan vaiheessa b) valmistettu seos makro-
emulsion mucdcstamiseksi veden kanssa sekoittumattomasta nestees-
td, pidetddn emulsio noin 50°C korkeammassa ldmpdtilassa emulgoin-
nin aikana kunnes veden kanssa sekoilttumattoman nesteen disper-
goidut pisarat ovat haluttua kokoa,

¢) vaiheessa ¢) vastavalmistettu veden kanssa sekolttumat-
toman nesteen emulsio sekoitetaan vdhitellen vaiheessa a) val-
mistetun gelatiinin ja arabikumin kolloidisen liuoksen kanssa
vili noin 50°:n l&mpdtilassa ja pH:ssa noin 4,5,

e) annetaan vaiheen d) seoksen jdahtyd, niin etta veteen
sekoittumattoman nesteen picsarat kapseloituvat yhteenkasvavalla
.xomplexsisella koaservaatilie,

f) Jjd&hdytetd8dn seos lampdtilaan vd&liltd noin 4°c - noin
L 0°c,

g) pestdidn sedimentoituneet mikrokapsellt kylmdssa vedes-
sd& ylimddardisen kompleksisen koaservaatin poistamiseksi; jota
el kdytetty veteen sekoittumattoman kemikaalin kapseloinnissa,

h) suspendoidaan mikrokaepselit uudeileen kylmdan vecteen
tilavuuteen, joka on ainakin sama kuin tilavuus, jossa kapselointi
tapahtui,

i) lisatddn vihitellen yksi- tal moniarvoisen silloitus-—

tal sideailneen kylmda liuosta kunnes saavutetaan noin 1-2 tila-
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vuus-%:n loppuplitoisuus,

jJ sekoltetaan alpakin noin 15 minuuttia lampdtilassa

<
W

1iltd noin 4°C - noin 10°C ja pildetddn seos tdssd ldmpdti-
lassa ainakin noin 4 tuntia sallimaan gelatiini—arabikumi—kapse—
liseindn tdydellinen silloittuminen, jolloin kapseloitu veteen
sexolttumaton kemikaali hitaasti sekcittuu vaiheissa e), £, 1)
Ja 3) estdmddn syntyviid kapseleita tarttumasta toisiinsa,

k) pestdan kovetetut kapselit vedessid sideaineen poistami-

1) erotetaan mikrokapselit vedestd huoneen ldmpdtilassa Jja

m) kuivataan erotetut mikrokapselit.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u nne t-
t u ettd emulgoimisaine on hienojakoinen epdorgaaninen aine.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, £t un n e t -
t u siitd, ettd vaiheet a), b), c¢) Ja d) saatetaan tapantumaan
l&mpdtilassa vdliltd noin 55°C - noin 60°cC.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, tunnet -
t u siitd, ettda veden kanssa sekoittumaton neste on kasvittu-
mista estdvia aine.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelm&, t unn e t -

t u siitd, ettd kasvittumista estdvd@8 aine on organcmetalliyh-

diste.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t unn e t -
t u siita, ettd kasvittumista estdvd aine on tributyylitina-
kloridi.

7. Menetelmd veden kanssa sekoittumattoman Jjédhmedn aireen
mikrokapseloimiseksi, tunne t tu siitd, ettd

a) sekoitetaan noin 0,9 - noin 1,1 paino—-osaa A-tyyppistd

a

58]

2latiinia, noin 0,8 - noin 1,1 paino-osaa arabikumia ja noin
O

- noin 47 paino-osaa vettd ld&mpdtilassa valiltd ncin 557°C -

W
U

. oL, o . o
in 607C kolloidisen liuoksen muodostamiseksi,

3
O

b) sekoitetaan noin C,9 - noin 1,1 paino-osaa veden kans-
sa sexolttumatonta jdhmedtd ainetta ja noin 4 - noin 5 paino-
Osaa vettd dispergoimisaineen kanssa, jos on tarpeen, lietteen
muodostamiseksi,

c) sekoitetaan lievd8sti vaiheessa b; valmistettua scosta

lietteen muocdostamiseksi,
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d) vailheessa c¢) vastavalmistetun veden kanssa sekoittu-
mattoman jdhmedn aineen liete sekoitetaan vdhitellen yli noin
50°C:n lampStilassa vaiheessa a) valmistetun gelatiinin ja ara-
bikumin kolloidisen liuoksen kanssa yli noin 50°C:n lampotilas-—
sa ja pH:ssa noin 4,5,

e) annetaan vaiheen d) seoksen jddhtyad, niin ettd veteen
sekoittumattoman jdhmedn aineen hiukkaset kapseloituvat yhteenkas-
vavalla kompleksisella koaservaatilla,

f) j&ihdytetdin seos limpdtilaan vililtd noin 4°C - noin
10°¢,

g) pestddn sedimentoituneet mikrokapselit kylmdssd vedessa
ylimd8rdisen kompleksisen koaservaatin poistamiseksi, jota ei
kdytetty veden kanssa sekoittumattoman kemikaalin kapseloinnissa,

h) suspendoidaan mikrokapselit uudelleen kylmddn veteen
tilavuuteen, joka on ainakin suurin piirtein yht& suuri kuin
tilavuus, jossa kapselinti tapahtui,

i) lisdtd&8n vdhitellen yksi- tai moniarvoisen silloitus-
tai sideaineen kylmdd liuosta kunnes saavutetaan noin 1 - noin
2 tilavuus-%:n loppuvdkevyys,

j) sekoitetaan ainakin noin 15 minuuttia l&mpdtilassa véa-
1ilt3d noin 4°C - noin 10°C ja pidetddn seos tidssd lampdtilassa
ainakin ne 4 tuntia sallimaan gelatiini-arabikumi-kapseliseindn
tdydellinen silloittuminen, jolloin kapseloitu veden kanssa se-~
koittumaton kemikaali hitaasti sekoittuu vaiheissa e), f), i) ja
j) estdmddn syntyvien kapseleiden tarttuminen toisiinsa,

k) pestd&@n kovetetut kapselit sideaineen poistamiseksi,

1) erotetaan mikrokapselit vedestd huoneen ldmpdtilassa ja

m) kuivataan mikrokapselit.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t un n e t -
t u siitd, ettd vaiheet a) ja d) saatetaan tapahtumaan lampo-
tilassa vdliltd noin 55°C - noin 60°C.

9. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelma, t un n e t -
t u siitd, ettd veden kanssa sekoittumaton jdhme&d aine on kasvit-
tumista estdvd aine.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd, t un ne t -

t u siitd, ettd kasvittumista estdvd aine on organometalli-
vhdiste. |
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11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen yhdistelmd, t un -
nettu siltd, ettd kasvittumista estdvd aine on tributyyli-
tinafluoridi.

12. Kasvittumista estdvd laivanpohjamaali, joka sisdltda

Q

vdhintddn noin 50 paino-% laivanpohjamaalia, t unne t t-u
siitd, e¢itd maaliin on dispergoitunut mikrokapseleita, jotka si-
sdltdvdt kasvittumista estdvén aineen kapseloituna A-tyyppisen
gelatiinin ja arabikumin silloitetulla kompleksisella koaservaa-
tilla.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen kasvittumista estdvd
laivanpohjamaali, t unne t t u siitd, ettd se lisdksi sisdl-
tdd ainakin yhtd ylimddrdistd kasvittumista estdvdi ainetta dis-
pergoituna tdhdn maaliin.

14, Patenttivaatimusten 12 tai 13 mukainen kasvittumista
estdvd laivanpohjamaali, t un ne t t u siitd, ettd kapseloitu

kasvittumista estdvd aine on tributyylitinakloridi.



DPatentkrav:

ten

(a3

1. For I8

farande fdr mikroinkapsling av en med va

Ooblandbar viatska, Kk @ nne te c knat darav, att

0,9 - ca 1,1 viktdelar av gelatin av typ A, ca 0,9-

ca 1,1 viktdelar av arabiskt gummi och ca 45 - ca 47 viktdelar

av vatten blandas vid en temperatur &ver ca 50°C £6r att bilda
1

Osning,

b} ca 3,9 - ca 4,1 volymdelar av den med vatten obland-
bara védtskan, ca 7,6 - ca 7,9 volymdelar av vatten och ca 0,1 -
ca

10 ¢ av en emulgator, berdknat p& totalvikten av den med vat-
oblandbara vadtskan och vattnet, blandas vid en temperatur

. -0
over ca 50

C,

c) den 1 steget b) framstédllda blandningen homogeniseras
TOor att bilda en makroemulsion av den med vatten oblandbara vdts-
kan, varvid emulsionen halles vid en temperatur &ver ca 50°C under
emulgeringen tills de dispergerade dropparna av den med vatten
oblandbara vadtskan har den oSnskade storleken,

d) emulsionen av den i1 steget c¢) nvligen framstdllda med
vatten oblandbara vdtskan gradvis blandas med den kclloidiska
18sningen av gelatin och arabiskt gummi som framstédlldes 1 ste-
get a; vid en temperatur av Sver ca 50°C och vid ett pH av
ca 4,5,

e) blandningen av steget d) lates kallna, s& att dropparna
av den med vatten oblandbara vitskan inkapslas av dot sammanvdx-—

i

ande komplex—koacervatet,

1
- . : 5 On e
£) blandningen avkyls till en temperatur fran ca 4°C till

g) de sedimenterade mikrokapslarna tvittas i1 kallt vatten
idr att avlidgsna Overskottet av komplex-koacervatet som inte anvan-

es 1 inkapslingen av det med vatten oblandbara kemiska &mnet,

eF
0

h) mikrokapslarna resuspenderas 1 kallt vatten till en
volym som dr minst likamed volymen 1 vilken inkapslingen skedde,

i) en kall 1&sning av ett en- eller méngvdrdigt tvdrbind-

6]

aings- eller fixeringsmedel gradvis tillsdtts tills en slutkon-



n

centration av ca 1-2 volym-% erna

’
5) blandningen omrdres minst ca 15 minuter vid ¢n tempe-
ratur fré&n ca 4°C till ca 10YC och blandningen h&lles vid den-
na temperatur atminstone ca 4 timmar £or att tilldta fullstén-
dig tvirbindning av kapselviggen av gelatlin och arabiskt gummi,

varvid det inkapslade med vatten oblandbara kemiska dmnet lang-

mal

samt blandas 1 stegen e), f), 1) och j) fdr att hindra de upp-
xcocmmande kapslarna att fastna till varandra,

k) de fixerade kapslarna tvattas 1 vatten f6r att avldgsna
fixeringsmedlet,

1) mikrokapslarna separeras fran vattnet vid rumstenpe-
ratur och

m) de separerade mikrokapslarna torkas.

2. Fdorfarande enligt patentkravet 1, k @& nne t e c k -
n at darav, att emulgatorn dr ett finfdordelat ocorganiskt &dmne.

3. Forfarande enligt patentkravet 1, k &nne te ck -
noa t dirav, att stegen a), kL), c) och d) genomfdrs wvid en
temperatur inom omradet fran ca 55°C £111 ca 60°C.

4. Forfarande enligt patentkravet 1, Xk anne teck -
n a t dirav, att den med vatten oplandbara vdtskan dar ett ned-
smutsning fdrhindrande medel.

5. Porfarande enligt patentkravet 4, X a nne teck -
n a t dirav, att det nedsmutsning fdrhindrande medlet dr en
organcnetallfdrening.

6. Foérfarande enligt patentkravet 5, k @& nne te ck -
n a t darav, att det nedsmutsning forhindrande medlet dr tri-
butyltennklorid.

7. Forfarande £0r mikroinkapsling av ett med vatten obland-
bart solitt @mne, Kk 8 nne t* e ¢c kn a t darav, att

a) ca 0,9 - ca 1,1 viktdelar av gelatin av typ &, ca2 0,9 -

ca 1,1 viktdelar av arabiskt gummi och ca 45 - ca 47 viktdelar
, L . . O O .
av vatten blandas vic en temperatur av ca 55°C - ca 60°C for

att bilda en kolloidisk 16sning,

p) ca 0,9 - ca 1,1 viktdelar av det med vatten obland-
bara sclida &mnet och ca 4 - ca 5 viktdelar av vatten blandas
med ett dispergeringsmedel, om nédvandigt, for att bilda ett
slam,

c) den 1 steget b) framstdllda blandningen omrdrs varsamt
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fdr att bilda ett slam,

d) slammet av det med vatten oblandbara solida dmnet som
nyligen framstdllts i steget c¢) blandas gradvis vid en tempe-
ratur dver ca 50°C med den kolloidiska l8sningen av gelatin och
arabiskt gummi som framstdlldes 1 steget a) vid en temperatur
dver ca 50°C och vid ett pH av ca 4,5,

e) blandningen av steget d) létes kallna, s& att dropparna
av den med vatten oblandbara vdtskan inkapslas av det sammanvax-
ande komplex-kcacervatet,

) blandningen avkyls till en temperatur inom omradet av

ca 49C i1l ca 10°C,

g) de sedimenterade mikrokapslarna tvdttas i kallt vatten
f£O0r att avlé&gsna Overskottet av komplex-koacervatet som 1cke an-
vants 1 inkapslingen av det med vatten oblandbara kemiska dmnet,

h) mikrokapslarna resuspenderas i kallt vatten till en vo-
lym som dr minst lika med volymen, i vilken inkapslingen skedde,

i) en kall 1l8sning av ett en- eller méngvdardigt tvdrbind-
nings- eller fixeringsmedel tillsdtts gradvis tills en slutkon-—
centration av ca 1 - ca 2 volym—-% ernas,

j) blandningen omrdrs minst ca 15 minuter vid en tempe-
ratur fran ca 4°C till ca 10°C och blandningen h&lles vid denna
temperatur minst ca 4 timmar for att tilldta fullstdndig tvdar-
bindning av kapselvdggen av gelatin och arabiskt gummi, varvid
det inkapslade med vatten oblandbara kemiska &dmnet langsamt blan-
das i stegen ej, f), i) och 73) for att hindra de uppkommande

xapslarna frén att fasta tillvarandre,

-

) de fixerade kapslarna tvidttas for att aviidysna fixati-
vet,

1) mikrokapslarna separeras fran vatutnet vid rumstempera-
tur och

m) mikrokapslarna torkas.

8. Fdrfarande enligt patentkravet 7, k @ nne teck -

vid en temperatur

w

n a t darav, att stegen a) ch d} genomior
inom omradet fran ca 55°C till ca 60°C.

9. Forfarande enligt patentkravet 7, k & nn e t e c k -~
n a t dirav, att det med vatten oblandbara solida &mnet &r ett

nedsmutsning £6r hindrande medel.



0. FPorfarande enligt patentkravet 9, k & nn e t & ¢ k-
n a t dérav, att det nedsmursning fornindrande med
organometallfdrening.

11. Fdrfarande enligt patentkravet 10, k a nn e t ¢ ¢ k-

1 a t darav, att det nedsmutsning fdrhindrande medlet dr tri-

smutsning Iforhindrande
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t e c knad ddrav, att den bestar av

a) uon till ca 50 vikt-% av mikrokapslar som innehéller
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sning forhindrande medel inkapslat med ett tvarbun-

lex-koacervat av gelatin av typen A och arabiskt gummi,

o) minst ca 50 vikt-% av en botbottenfidrg.
3. Nedsmutsning fdrhindrande batbottenfirg av patent-
kravet 12, k dnne tecknad dirav, att den ytterligare
1

ninst ett nedsmutsning férhindrande medel disperge-

14. Nedsmutsning forhindrande batbottenfirg av patentkra—
ven 12 eller 13, k @ nnetecknad dérav, att det inkaps-
lade nedsmutsning f&rhindrande medlet dr tributyltennklorid.

15. Nedsmutsning fdrhindrande batbottenfdrg enligt patent-
kraven 12 eller 13, X @& nne tecknad darav, att det in-

kapslade nedsmutsning fdrhindrande medlet &r tributyltenniluo-
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