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Oy Jalo Ant-Wuorinen Ab

Menetelmd pienien kapselien valmistamiseksi -
Férfarande for framstdlining av sma kapslar

(57) Tiivistelmi

MenetelmdssY pienien kapselien valmistamiseksi polykon-
densoimalla kapselisein&imin melamiiniformaldehydipre-
kursoriainetta happamassa valmistusvesivdliaineessa, jo-
ka sisdltd¥ mySs negatiivisesti varattua polymeerista
karboksyylisubstituoitua polyelektrolyyttiainetta, kdy-
tetddn periodisen ryhmidn 1A kationin tai tertisisrisen

tai kvaternddrisen ammoniumkationin ja vahvan hapon ani-

* onin suolaa. Tuloksena saatavia kapselelita voidaan kdyt~-

tdd paineherkiss¥ jdljentdmismateriaaleissa.

(57) Sammandrag

Ett salt av en katjon fran den periodiska gqruppen 1A el-
ler en tertisr eller en kvaternidr ammoniumkatjon och av
en anjon av en stark syra anvinds i ett f&rfarande f3r
framst&llning av sm3 kapslar genom polykondensation av
melaminformaldehydprekursormaterial fér kapselviqgen i
ett surt vattenhaltiqt framstillningsmedium, vilket &ven
innehdller ett negativt laddat polymeriskt karboxylsubs-
tituerat polyelektrolytmaterial. De bhildade kapslarna kan
anvdndas i tryckkinsliga kopieringsmaterial.
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Menetelmd pienien kapselien valmistamiseksi -

Férfarande f6r framstdllning av sma kapslar

Tdamd keksintd liittyy sellaisten pienien kapselien val-
mistusmenetelmddn, joiden seindmdt ovat melamiiniformalde-
hydipolymeeriainetta. Kapsclit ovat erityisesti, mutta ei
vksinomaisesti, tarkoitettu kdytettdviksi paineherkissid
jdljentdmisjdrjestelmissd.

US-patentissa 2 730 456 on kuvattu erids paineherkkd
jaljentdmisjdrjestelmd, jota kutsutaan yleisesti sarjako-
piointijdrjestelmédksi (manifold copying system). T&md sarja-
kopiointijdrjestelmd kdsittdd yldarkin, jonka alapinta on
pddllystetty vdrittomdn kromogeenisen aineen liuosta sisdl-
tdvilld mikrokapseleilla, ja ala-arkin, jonka yldpinta on
pddllystetty vdrin kehittdvdlld koreaktanttiaineella, esim.
happamalla savella, fenolihartsilla tai tietyilld orgaani-
silla suoloilla. Kun suuremman kopiomddrdn aikaansaamisek-
si tallentamismateriaalissa tarvitaan useampia kuin kaksi
kerrosta, kdytetddn mySs joukkoa vdliarkkeja, joista kunkin
alapinta on pdadllystetty vdritdntd kromogeenista ainetta
sisdltavilld mikrokapseleilla ja yldpinta vdrin kehittdval-
14 koreaktanttiaineella. Arkeille kdsin tai koneella kir-
joittamalla kohdistettu paine rikkoo mikrokapselit siten
vapauttaen kromogeenisen aineen liuoksen seuraavaksi alem-
pana olevalla arkilla olevalle koreaktanttiaineelle synnyt-
tden siten kemiallisen reaktion, joka kehittdd kromogeeni-
sen aineen vdrin.

Erds toisentyyppinen paineherkkd jdljentdmisjdrjestelmd
tunnetaan itsesisdltdvdnd jdrjestelmdnd, ja sitd kuvataan
US-patenteissa 2 730 457 ja 4 197 346. Kromogeenisen aineen
liuosta sisdltdvdt mikrokapselit ja koreaktanttiaine padl-
lystetddn paperiarkin samalle pinnalle. Arkille k&dsin tai
koneella kirjoittamalla kohdistettu paine aikaansaa kapse-
lien rikkoutumisen ja kromogeenisen aincen vapautumisen,
joka sitten reagoi arkilla olevan koreaktanttiaineen kanssa

synnyttden varin.
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Edelld kuvatuissa paineherkissd jdljentdmisjidrjestelmis-
sd kdytettyjen mikrokapseleiden ominaisuuksille on asetettu
tiukkoja vaatimuksia. Optimaalisen jdljentdmisiirjestelmin
aikaansaamiseksi. Tdllaisiin ominaisuuksiin kuuluvat kapse-
lien lujuus, vdrin jakaantumisalue sekd seindmien yhtendi-
syys (lapdisemdttdmyys).

Mikrokapselien, joiden seindmdt ovat kokonaan tai osak-
si melamiiniformaldehydipolymeeriainetta, valmistamiseksi
on esitetty useita menetelmid. Esimerkiksi US-patentissa
4 105 823 on kuvattu menetelmd kromogeenisen aineen kapse-
loimiseksi mikrokapselien valmistamiseksi, jossa kapselien
seindmdaine valmistetaan vesiliukoisen ureaformaldehydiesi-
kondensaatin ja vesiliukoisen melamiiniformaldehydien kon-
densaatin happokatalyysilld vesiliukoisen polymeerin l&sn&-
ollessa, jonka esikondensaatit voivat ristisitoa.

US-patentissa 4 100 103 kuvataan kapselointimenetelmi
melamiinin ja formaldehydin in situ reaktiolla ja/tai mono-
meerisen metylolimelamiinin tai eetterdidyn metylolimelamii-
nin tai sen pienimolekyylipainoisen polymeerin polymeraa-
tiolla, kun ldsnd on yksi joukosta spesifisid, negatiivi-
sesti varattuja, karboksyylisubstituoituja suoria alifaatti-
sia hiilivetypolyelektrolyyttiaineita liuotettuna vesivdli-
aineeseen.

US-patentissa 4 233 178 kuvataan kapselointimenctelmi,
jossa muodostetaan halutun kapseliydinaineen dispersio sty-
reenimaleiinianhydridikopolymeeripolyelektrolyytin vesi-
liuokseen, lisdtddn melamiiniformaldehydiesikondensaattia
ja kuumennetaan seosta mikrokapseliseindmien muodostamiseksi.

US-patentissa 4 100 103 kuvattua menetelmdd on menestyk-
sellisesti kdytetty kaupallisessa mittakaavassa kromogee-
nisten aineiden liuosten kapseloimiseen kdytettdvdksi pai-
neherkissd jdljentdmispapereissa.

Suositeltuina polyelektrolyyttiaineina on US-patentin
4 100 103 mukaisessa menetelmdssd esitetty hydrolysoidut

maleiinianhydridikopolymeerit, ja ndistd suositelluin on
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tdmdn jdlkeen EMA) joh-

tuen sen kaupallisesta saatavuudesta Jja sen kapselointipro-

sessille antamat ominaisuudet.

EMA:n hinta on viime aikoina noussut nopeasti nostaen

vastaavasti sellaisten mikrokapselien hintaa, jotka on val-

mistettu menetelmdlld, jossa EMA muodostaa polyelektrolyy-

tin. Kun tarkastellaan hintaa ja saatavuutta, poly(akryyli-

happo) (tdmdn jdlkeen PAA) on EMA:n looginen korvike poly-

elektrolyyttind. Vaikkakin mikrokapselit, jotka on valmis-

tettu US-patentin 4 100 103 mukaisella menetelmdlld, jossa

PAA muodostaa polyelektrolyytin, ovat kaupalliselta laadul-

taan kdyttodkelpoisia paineherkissd kopiointipapereissa, ne

eivdt omaa sitd ominaisuuksien optimitasapainoa, joka EMA:

ta kdytettdessd saadaan.

Yksi US-patentin 4 100 103 polyelektrolyytin tehtadva

on aktiivisesti ottaa osaa niiden l&htBaineiden polymeraa-

tioreaktioon, joita kdytetddn muodostamaan kondensaatiopo-

lymeeri, joka muodostaa kapseliseindmdt. Ekvivalenttisissa

reaktio-oloissa PAA:n kdyttd johtaa hitaampaan kapselisei-

nidmien muodostumiseen kuin EMA:ta kdytettdessd.

Toinen polyelektrolyytin tehtdvd on toimia emulgointi-

aineena edistdmiddn ja ylldpitdmddn halutun kapseliydinai-

neen yksittdisten pisaroiden erillddnpysymistd valmistus-

vesividliaineessa. Kun PAA:ta kdytetddn polyelektrolyyttind,

halutun kapseliydinaineen emulgointiin tarvitaan enemmdn

energiaa ja aikaa, ja saadaan huonompi pisarakokojakautuma
kuin EMA:ta kdytettdessd. Nyt on havaittu, ettd PAA:n huo-

nompi emulgointikyky voidaan tasapainottaa sekoittamalla,

ennen emulgointia, ldhtdaineet (esim. metyloitu metylolime-

lamiini), joita kdytetddn in situ polymerointireaktiossa

kondensaatiopolymeerin muodostamiseksi, joka muodostaa kap-

seliseindmidt. Metyloidun metylolimelamiinin tai sen pieni-

molekyylipainoisen polymeerin (tdmdn jdlkeen MMM) ldsndolo

halutun ydinaineen emulgointivaiheen aikana voi johtaa MMM:

n ennenaikaiseen polymeroitumiseen.

Tdtd MMM:n taipumusta
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reagoida ndissd olosuhteissa ennenaikaisesti vdhennetdin
nostamalla PAA-MMM-liuoksen pH korkeimmalle tasolle, jol-

la halutun ydinaineen emulgoituminen voi tapahtua. Heti kun
halutun ydinaineen tyydyttdvd emulsio on muodostunut, sen

PH on alennettava, jotta kapseliseindmien tyydyttdvd saostu-
minen tapahtuisi kohtuullisessa ajassa. Tdtd edelld hahmo-
teltua vaihtoehtoista menettelyd on edelleen modifioitu
kdyttdamdlld vaiheita, joissa:

(1) muodostetaan vesiliuos, jossa on MMM ja osa PAA:sta,
niin korkeassa pH:ssa kuin missd tyydyttdvd emulsio voidaan
aikaansaada.

(2) emulgoidaan haluttu kapseliydinaine vesiliuokseen,

(3) lisdtddn loput PAA-liuoksesta sopivasti alemmassa
pH:ssa, niin ettd saatu seos on pH:ssa, joka on ldhempdnd
optimia MMM:n polykondensoimista varten, ja

(4) kuumennetaan seos MMM:n polykondensaation ja sité
seuraavan kondensaatiopolymeerin saostumisen kiihdyttdmi-
seksi dispergoidulle kapseliydinaineelle.

On havaittu ettd mikrokapselien, jotka on valmistettu
edelld kuvatulla menettelytavalla, loppukdyttdominaisuudet
paineherkdssd jdljennOspaperissa vastaavat suurinpiirtein
niitd, jotka saadaan kun EMA:ta kdytetddn polyelektrolyyt-
tind yksinkertaisemmassa ja helpommin ohjattavassa proses-
sissa.

Lisaksi on havaittu, ettd@ kun menetelmd suoritetaan
olennaisesti kuten edelld on kuvattu, mutta emulgointivai-
he muutetaan lisddmdlld liuos, jossa yhtd tai useampaa
tiettyd suolaa, osan tai kaiken lisd-PAA-liuoksen sijasta,
MMM:n polykondensaation jdlkeen syntyvilld mikrokapseleil-
la on permeabiliteetiltddn parantuneet seindmdt. Lisdksi
syntyneen mikrokapselilietteen viskositeetti on pienempi
kuin lietteen, joka on valmistettu aiemmin kuvatun menetel-
mdn vaiheilla (1) :std (4):838n. Pienemmdn viskositeetin
etuina ovat mdrdn kapselilietteen helpompi kuljetettavuus

ja kapselilietteen pddllystettdvyys suurempina kiintoaine-
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pitoisuuksina, jolloin vastaavasti pddllystettid kuivattaes-

sa veden poistamisceen tarvitaan vdhemmidn energiaa, ja paran-
tunut permeabiliteetti aikaansaa kapselipddllysteisen arkin

pidemmdn sdilytysidn.

My&s on havaittu ettd minkid tahansa n&distd samoista suo-
loista lisddminen, ennen lidhtdaineen polykondensaatiota,
US-patenteissa 4 100 103 ja 4 233 178 yleisesti kuvatun kal-
taisiin menetelmiin (kdyttden mit3d tahansa niissd kuvattua
polyelektrolyyttid), johtaa odottamattomasti parantuneeseen
kapseliseindmédn yhtendisyyteen sekd pienentyneeseen kapseli-
lietteen viskositeettiin.

Tdmdn keksinndn mukaisesti on aikaansaatu menetelmi
pienien kapselien valmistamiseksi k&sittiden vaiheen, jossa
muodostetaan olennaisesti veteen liukenemattoman kapseli-
ydinaineen pisaroiden tai hiukkasten dispersio happamaan
valmistusvesivdliaineeseen, joka sisdltdi:

a) kapseliseindmdn prekursoriainetta, joka on valittu
melamiinista ja formaldehydistd; monomeerisesta me-
tylolimelamiinista tai sen pienimolekyylipainoises-
ta polymeerista; monomeerisesta metyloidusta metylo-
limelamiinista tai sen pienimolekyylipainoisesta
polymeerista; tai ndiden mistd tahansa yhdistelmidsti;
ja

b) negatiivisesti varattua polymeerista polyelektrolyyt-
tid, jolla on suora alifaattinen hiilivetyrunko,
jossa on keskimddrin kaksi karboksyyliryhmdi jokais-
ta 4-6 runkohiiltd kohden;

jolloin vesiliukoinen kapseliseindmdn prekursoriaine poly-
kondensoituu muodostaen kondensaatiopolymeerin, mistd on
tuloksena

i) muodostuneen kondensaatiopolymeerin, jonka molekyy-
lipaino on valmistusvesividliaineeseen liukenevan mo-
lekyylipainon yldpuolella, neste-neste-faasierottu-
mina,

ii) erottuneen polymeraatiotuotteen jatketun polykonden-
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saation jdlkeen kiintedn kapseliseindmdaineen muodos-
tuminen, joka yksittdisesti ympdrdi dispergoituneen
kapseliydinaineen hiukkasia,
jolle menetelmdlle on tunnusomaista, ettd sanottu dispersio
sisdltdd myds jaksollisen ryhmdn 1A kationin tai tertiddari-
sen tai kvaternddrisen ammoniumkationin ja vahvan hapon
anionin suolaa.

Menetelmdn suositellussa suoritusmuodossa muodostetaan
ensin valmistusvesivdliaineeseen negatiivisesti varatun
polymeerisen polyelektrolyytin liuos, minkd jdlkeen lisdtddn
kapseliseindmdn prekursoriainetta; sitten valmistusvesivid-
liaineeseen dispergoidaan kapseliydinaine, ja senjdlkeen
lisdtddn suola, minkd jdlkeen tapahtuu kapselien seindmdai-
neen polykondensaatio.

Lukuunottamatta suoloja, jotka lis&dt&&n pienien kapse-
lien valmistamisen aikana, tdmd menetelmd on samanlainen
kuin US-patenteissa 4 100 103 ja 4 233 178 kuvattu. Ndissd
patenteissa yleisesti kuvattuja aineita ja menettelytapoja
voidaan kdyttdd myds tdssd menetelmdssa.

Jotta saavutettaisiin halutun kapseliydinaineen tyy-
dyttdvd dispergoituminen, on valmistusvesivdliainetta ta-
vallisesti sekoitettava jatkuvasti. Negatiivisesti varattu
polymeerinen polyelektrolyytti tulisi tavallisesti olla
ldsnd valmistusvesivdliaineessa ennen olennaisesti veteen
liukenemattoman kapseliydinaineen lisaysta.

Valmistusvesivdliaineen happamuus saadaan tavallisesti
polyelektrolyytin karboksyyliryhmist&d, joten hapon ylimdd-
rdinen lis&dminen ei ole tarpeellista. Happoa voidaan kui-
tenkin haluttaessa lisdtd tdydennykseksi.

Vahvat happamat anionit voivat olla epdorgaanisista
hapoista, esimerkiksi kloridi-, sulfaatti-, fosfaatti-,
nitraatti- tai polyfosfaattianioneja, tai vahvoista orgaa-
nisista hapoista, esimerkiksi sitraatti-, maleaatti- ja
fumaraattianioneja.

Jaksollisen ryhmdn 1A kationien ja kloridi-, sulfaatti-,
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fosfaatti- ja nitraattianionien suolat ovat suositeltuja
suoloja. Kaliumfosfaatti on suositeltavin suola. Suola voi-
daan lisidtid sellaisenaan, mutta se voidaan myds muodostaa
in situ jaksollisen ryhmd&n 1A kationin emdksisen suolan ja
vahvan hapno vdliselld reaktiolla. Suolan mddrd voi vaih-
della suuresti, mutta edullisesti sitd kdytetddn mddrdnd
noin 1 - noin 10 painoprosenttia laskettuna valmistusvesi-
vdliaineen painosta. Yldraja on valittu enemminkin sopivuu-
den kuin toiminnallisuuden kannalta, Y1li 10 painoprosentin
mddrid voidaan kdyttdd, mutta tdlld ei ominaisuuksiin saa-
da mitddn lisdparannuksia.

Negatiivisesti varattu polymeerinen polyelektrolyytti
voi esimerkiksi olla poly(etyleeni-ko-maleiinianhydridi),
poly (metyylivinyylieetteri-ko-maleiinianhydridi), poly (ak-
ryylihappo), poly(propyleeni-ko-maleiinianhydridi), poly
(butadieeni-ko-maleiinianhydridi), poly(vinyyliasetaatti-
ko-maleiinianhydridi ja polystyreeni-ko-maleiinianhydridi).
Suurimmat edut saavutetaan, kun polyelektrolyyttiaine on
poly(akryylihappo) tai poly(styreeni-ko-maleiinianhydridi).
Kadytetty polyelektrolyyttiaineen mddrad voi vaihdella suu-
resti, mutta edullisesti sitd kdytetddn mddrédnd noin 0,4 -
noin 15 painoprosenttia, laskettuna valmistusvesivdliaineen
painosta. Yldraja on valittu enemminkin taloudellisuuden
ja sopivuuden kuin toiminallisuuden kannalta. Yli 15 pai-
noprosentin mddrid voidaan hyvinkin kdytt&dd, mutta mitddn
lisdparannuksia ominaisuuksiin tdlld ei saavuteta.

Menetelmd toimii laajalla ladmp&tila-alueella, mutta
ldmpotila-alue noin 40°C - noin 95°C on suositeltava. Suo-
siteltavin ladmpodtila-alue noin 50°C:sta noin 60°C:een.

Keksintdd kuvataan seuraavaksi viittaamalla oheisiin
esimerkkeihin, joissa:

a) kaikki osat ja prosentit ovat painosta laskettuja,
ellei toisin ole ilmoitettu,

b) kaikki liuokset, ellei muuta ole mainittu, ovat ve-

siliuoksia,
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c) kapseliydinaine oli taulukossa I lueteltujen kromo-
geenisten yhdisteiden liuos.
Taulukko I

Konsentraatio Kromogeeninen aine
1,7% 3,3-bis-(p-dimetyyliaminofenyyli)-6-dime-
tyyliaminoftalidi
0,55% 2'-anilino-3'-metyyli-6'-dietyyliamino-
fluoraani
0,55% 3,3-bis-(1-etyyli-2-metyyli-indoli-3-

yyli)-ftalidi

Kromogeenisten yhdisteiden liuoksen liuotin oli seos,
jossa oli 65 osaa C10 - C13—alkyylibentseenié ja 35 osaa
bentsyloituja ksyleeneji.

Esimerkki 1:

Liuos, jossa oli 144 g 12,5% poly(akryylihappoa), jonka
molekyylipaino keskimdidrdisesti oli pienempi kuin 300 000
("Acrysol A-5", Rohm & Haas) neutraloitiin osittain 9,55 g:
lla triisopropanoliamiinia ja laimennettiin vedelli 840 g:

n kokonaispainoon. 805 g:aan t&td liuosta, jonka pH oli 4,55,
lisdttiin 115 g osittain metyloitua metylolimelamiinihartsia
("Cymel 382", Amerivan Cyanamid), jolloin saatiin, sekoit-
taen, kirkas liuos, pH 4,95. 880 g:aan syntynyttd liuosta
emulgoitiin 990 g taulukon I kromogeenisten yhdisteiden
liuvosta, niin ettd saatiin 1 - 10 mikronin pisarakokoalue.
Kolmesta astiasta kuhunkin lisdttiin 170 g:n osuus edellis-
td emulsiota. Astiat asetettiin huoneenldmptiseen vesihautee-
seen ja sekoitettiin jatkuvasti. Kuhunkin sekoitettavaan
emulsioon lisdttiin vaihtoehtoisesti yht&d seuraavista aineis-
ta:

Esimerkki Lisdtty aine
1A 30 g vettd
1B 30 g KH2P04:n 13,3% liuosta
IC 30 g liuvosta, joka sisdlsi

3,5 g poly(akryylihappoa),
jonka molekyylipaino oli pie-
nempi kuin 50 000 ("Acrysol
A-1", Rohm & Haas), ja 0,55 g
KOH:1ia.
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Vesihaude kuumennettiin 56°C:een ja pidettiin tdssd 1l&mpo-
tilassa kahdeksan tunnin ajan kapseloitumisen alkuunsaatta-
miseksi ja pdattdmiseksi. Sitten hauteen kuumentaminen
keskeytettiin ja erien sekoittamista jatkettiin jddhtyvdssd
vesihauteessa ydn yli. Seuraavana pdivdnd kuhunkin erddn li-
sdttiin 2,2 ml 28% ammoniumhydroksidia, lisdttiin kuhunkin
riittdvdasti 30% KOH:ia, jotta saatiin pH noin 9,5, ja ku-
hunkin erd@dn lisdttiin riittdvdsti vettd, jotta kunkin ko-
konaispainoksi tuli 217 g.

Kunkin kapselierdn viskositeetti mitattiin Brookfield
LVF viskosimetrilla 250C:ssa, ja tulokset ilmoitettiin
senttipoisiyksikkdind (cps). Akselinopeus oli kaikilla
erilld 60 kierr./min, ja erille 1A ja 1C akselinumero oli
3 ja erdlle 1B akselinumero oli 1.

Kunkin kapselierdn lédpdisemdttdmyys (tai pdinvastoin,

ldpdisevyys 1. permeabiliteetti) mddrdttiin scuraavalla

menettelylléa:
Valmistettiin seuraava seos:
100 g kapselilietetta
15 g 20% etoksyloitua tdrkkelyssideainetta
10 g vehnatdrkkelysjyvia
190 g vetta

Tdmd seos dispergoitiin, pddllystettiin lankakierre-
tylld paddllystystangolla paperipohjalle, ja p&allystettad
kuivattiin yhden minuutin ajan uunissa 1SOOC:ssa, jolloin
saatiin kuivapddllystepaino 4 g kuivattuja kapseleita nelid-
metrid kohden. 58,064 cm2:n (9 sq. inch) osa kapselipadl-
lystetystd paperista liotettiin 10 minuutin ajan 20 ml:
ssa huoneenldmpdistd tolueenia vain sen kromogcenisen ai-
neen uuttamiseksi, joka ei ollut kapselien, joilla on ldpdi-
semdttomdt seindmdt, sisdlld. Kromogeenisen aineen vari
kehitettiin stannikloridilla, ja vdrin mddrd mddritettiin
kolorimetrisesti. Toinen 58,064 szzn osa samaa kapseli-

pddllystettyd paperia uutettiin 100 ml:1la liuosta, Jjossa



10

15

20

25

10 71503

oli kolme tilavuusprosenttia konsentroitua suolahappoa me-
tanolissa. Tdl1ld menettelylld, jota suoritetaan 55°C:ssa
tunnin ajan, saadaan arkista uutettua kaikki kromogeeninen
aine. Virin, joka kehittyi suolahapon ldsndollessa, mddrd
tissi uutteessa mddritettiin kolorimetrisesti. Pddllystet-
tyjen kapselien prosentteina ilmaistu permeabiliteetti las-

ketaan seuraavalla kaavalla:

Permeabiliteetti = viarin m3ard tolueeniuutteessa % 100

vidrin midard metanoliuutteessa

Tamd permeabiliteetti-, tai kapseliseindmdn yvhtendisyys-
menetelmd perustuu siihen periaatteesecn, ettd huoneenldm-
pdinen tolueeniuute poistaa vain sen kromogeenisen aineen,
joka ei ole tyydyttdvien, ldpdisemdttdmien kapselien sisas-
sid. Kuuma metanoliuute tuhoaa kaikki kapseliseindmdt, ja
poistaa kaiken kromogeenisen aineen arkiasta. Nditd perme-
abiliteettituloksia voidaan kdyttdd ennustamaan kapselien
laatua, esimerkiksi pdidllystettyjen kapselien kykyd pitaa
sisdltdnsd pitkdn varastoinnin aikana.

Kiyttden edelld kuvattuja viskositeetti- ja permeabi-
liteettimenettelyjd verrattiin esimerkin 1 kolmea kapseli-

erad:

Esi- kokon. lisdtty Eran pH kapse- lopull. erdn permeabiliteetti

merkki poly(ak- suola loinnin jal- viskositeetti
ryyli- keen
happo)
1A 1,5 g ei 5,65 1030 cps 34,8%
1B 1,59 49g 5,10 44 cps 3,5%
KH POy
1C 5,049 ei 4,90 1350 cps 5,5%

Siten erd, jolla olisi haluttua huonompi permeabili-
teetti (erd 1A), voidaan saattaa huomattavasti edullisemmal-
le permeabiliteettialueelle kdyttdmdlla lisd PAA:ta (erxrd
1C), mutta eridn viskositeetin lisddntymisen kustannuksella.
Suolalisdystd (KH2PO4) kdyttdmdlld aikaansaatavalla erdlla

(IB) on sekd hyvin tyydyttdvd permeabiliteettiarvo etta
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hyvin alhainen erdviskositeetti.

Esimerkki 2:

Esimerkin 1 menettely toistettiin olennaisesti emul-
gointivaiheen ldpi kdyttden samoja suhteellisia mi3drii
samoja komponentteja. 170 g:n osiin syntynyttd emulsiota

lisdttiin vaihtoehtoisesti yksi seuraavista aineista:

Esimerkki Lisdtty aine
2D 30 g KH2P04:n 6,7% liuosta
2E 30 g KH2P04:n 10,0% liuosta
2F 30 g KH2P04:n 13,3% liuosta
2G 30 g KH2PO4:n 20,0% liuosta
2H 30 g liuosta, jossa oli 3,5 g poly(akryyli-

happo)a (Acrysol A-1) ja 0,27 g KOH:ia.

Edellisten aineiden lisdyksen jdlkeen suoritettiin kap-
selointiprosessi ja seuraavat menettelyt, kapselipdédllystys
mukaanlukien, kuten esimerkissid 1.

Kapselilietteen viskositeetti- ja pddllystettyjen kap-
selien permeabiliteettitestit suoritettiin kullekin esimer-
kin 2 erdlle kdyttden aikaisemmin kuvattuja menetelmid. Vis-
kositeettia mitattaessa kdytettiin kaikille erille akseli-
nopeutta 60 kierr/min, akselinumeron ollessa 1, paitsi erdl-

1la 2H, jolla se oli 3. Saadut tulokset on esitetty alla:

Esimerkki  kok. poly lisdtty pPH kapseloin- lopull. permeabi-
(akryyli- suwola nin jidlkeen erdn vis- liteetti
happo) kositeet~

ti

2D 1,5 g 2g 5,15 61 cps 4,2%
KH PO,

2E w5 g 3g 5,10 49 cps 3,7%
KH, PO,

2F 1,5 g 4 g 5,05 44 cps 4,0%
KH2P04

2G 1,59 6 g 5,00 41 cps 3,6%
KH2P04

2H 5049 ei 4,60 1374 cps 4,43

Ylldolevat tulokset ovat osoituksena siitd, ettd yh-
distettyjd edullisia erdviskositeetti- ja kapselipermeabi-
liteettituloksia voidaan saavuttaa laajalla suolamddrdalu-

eella.
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Esimerkki 3:

Tdssd esimerkissd kuvataan, kuinka suola voidaan muodos-
taa in situ reaktiolla.

Esimerkin 1 mcnettely toistettiin olennaisesti emul-
gointivaiheen ldpi kdyttden samojen komponenttien samoja
suhteellisia mddrid. 170 g osiin syntynyttd emulsiota lis&dt-

tiin vaihtoehtoisesti yksi seuraavista aineista.

Esimerkki Lisdtty aine

3I 30 g liuosta, jossa oli 2,14 g H3PO4 ja 0,95 g
LiOH.H20

3J 30 g liuosta, jossa oli 2,14 g H3PO4 ja 0,9 g
NaOF

3K 30 g liuosta, jossa oli 2,14 g H3PO4 ja 1,19 g
KOH

3L 30 g liuosta, jossa oli 2,14 g H3P04 ja 3,14 g
CsOH

3M 30 g liuosta, jossa oli 2,14 g H3PO4 ja 3,32 g
(HOC2H4)3N

3N 30 g liuosta, jossa oli 2,14 g H43PO, ja 4,70 g

(HOC2H4)4NOH
30 30 g liuosta, jossa oli 0,5 g etikkahappoa.

Edellisten aineiden lisdyksen jdlkeen suoritettiin kap-
selointiprosessi ja seuraavat menettelyt, kapselipdillystys
mukaanlukien, kuten esimerkissd 1. Kapselointivaiheen aika-
na esimerkki 30 koaguloitui johtaen erididn, josta ei saatu
tyydyttdvid kapseleita, ja jota ei vastaavasti voitu arvi-
oida viskositeetti- ja permeabiliteettitesteissi.

Kapselilietteen viskositeetti- ja pddllystettyjen kapse-
lien permeabiliteettitestit suoritettiin kullekin esimerk-
kien 3 I - N erdlle kdyttden aikaisemmin kuvattuja menetel-
mid. Viskositeettia mitattaessa akselinopeus oli 60 kierr/
min ja akselinumero oli 1 kaikille erille 3 I - N.

Saadut tulokset on esitetty alla:
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Erdn
Esimerkki Lisdtty suola pH kapse- lopull.erédn permeabi-
loinnin  viskositeet-  liteetti

jalkeen  ti

31 litiumfosfaatti 5,05 49 cps 4,1%

3J natriumfosfaatti 5,10 52 cps 4,2%

3K kaliumfosfaatti 5,10 50 cps 3,8%

3L cesiumfosfaatti 5,10 54 cps 3,2%

3M tertiddrinen amiinifos- 5,15 43 cps 3,4%
faatti

30 ei 4,70 koaguloitui -

Edelliset tulokset osoittavat, ettd ryhmin IA- ja pieni-
molekyylipainoiset, vesiliukoiset tertiddriset ja kvaternii-
riset amiinikationit ovat tehokkaita t&mdn keksinndn kdytadn-
nén suorituksessa. Esimerkki 30 osoittaa, etteivit t&man
keksinnén edulliset vaikutukset ole pelkdstididn pH-sdddodn
tulosta. Tdssd esimerkissd kdytettiin etikkahappoa, koska
vahvaa happoa H3PO4 kdyttdmdlld oli vaikea saada sopiva pH.
Esimerkki 4:

Esimerkin 1 menettely toistettiin olennaisesti emulgoin-
tivaiheen ldpi kdyttden samojen komponenttien samoja suh-
teellisia mddri&. 170 g osiin syntynyttd emulsiota lisdttiin

vaihtoehtoisesti yksi seuraavista aineista.

Esimerkki Lisdtty aine
4p 30 g 10 % KH,PO,
4Q 30 g 20% KC1
4R 30 g 10% KZSO4
4s 30 g 20% KNO3
4T 30 g liuvosta, joka sisdlsi 2,5 g sitruu-

nahappoa ja 1,0 g KOH.

Kullekin esimerkin 4 eristd suoritettiin kapselilietteen

viskositeetti- ja pddllystettyjen kapselien permeabiliteet-

titestit kdyttden aikaisemmin kuvattuja menetelmid. Viskosi-
teettia mitattaessa akselinopeus oli 60 kierr/min, ja akse-
linumero oli 1 kaikille erille 4 P - T. Saadut tulokset on

esitetty alla.
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Esimerkki Lisdtty suola erén pH kapse~ lopull. vis- permeabili-
loinnin j&l- kositeetti teetti
keen

4P kaliumfosfaatti 5,10 46 cps 4,6%
40 kaliumkloridi 5,00 35 cps 3,9%
4R kaliumsulfaatti 5,10 48 cps 4,3%
4S8 kaliumnitraatti 5,10 49 cps 3,8%
4T kaliumsitraatti 4,90 24 cps 4,6%

Edelliset tulokset osoittavat, ettd suolat, jotka sisdl-
tdvat yleisten, vahvojen epdorgaanisten happojen anioneja,
ja vesiliukoisten, vahvojen orgaanisten happojen anioneja,
ovat tehokkaita t&mdn keksinndn kidytdnndn suorituksessa.

Esimerkki 5:

Esimerkin 1 menettely toistettiin olennaisesti kdyttden
komponenttien samoja suhteellisia miirii emulgointivaiheen
ldpi, silld poikkeuksella, ettd poly (akryylihappo) korvat-
tiin poly(etyleeni-ko-maleiinianhydridill&, M.P. noin
75 000 - 90 000 ("EMA-31", Monsanto Company, St. Louis,
Missouri), yhtd suurella suhteellisella paino-osuudella,
ja EMA neutraloitiin osittain 11,97 g:1la tri-isopropano-
liamiinia.

170 g osiin syntynyttd emulsiota lisdttiin vaihtoehtoi-

sestl yksi seuraavista aineista:

Esimerkki Lisdtty aine
5U 30 g vetta
5v 30 g 20% KH2P04

Kapselilietteen viskositeetti~ ja pidllystettyjen kapse-
lien permeabiliteettitestit suoritettiin esimerkin 5 eril-
le kdyttéden edelld kuvattuja menetelmii. Viskositeettia mi-
tattaessa akselinopeus oli 60 kierr/min ja akselinumero 2

erdlle 5U ja 1 erdlle 5V. Saadut tulokset on esitetty alla.

Esimerkki Lisdtty suola erdan pH lopull. erdn permeabi-
kapse~ viskositeetti liteetti
loinnin
jdlkeen

50 el 5,05 220 cps 6,6%

5v kaliumfosfaatti 4,80 71 cps 3,8%
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Edelliset tulokset osoittavat, ettd tdllid keksinndlli
kdytettynd muun US-patentin 4 100 103 karboksyyliryhmidn po-
lyelektrolyytin kuin PAA:n kanssa on jonkinverran pienempi
mutta kuitenkin merkittdvd ja odottamaton teho tuloksena
olevan kapselierdn viskositeettiin ja permeabiliteetti-omi-
naisuuksiin.

Esimerkki 6:

Esimerkin 1 menettely toistettiin olennaisesti kdyttden
komponenttien samoja suhteellisia mddrid emulgointivaiheen
ldpi silld poikkeuksella, ettd poly(akryylihappo) korvat-
tiin poly(styreeni-ko-maleiinianhydridilli) (tdmin jdlkeen
SMA) (Scripset 520, Monsanto Company, St. Louis, Missouri)
samalla suhteellisella paino-osuudella. SMA hydrolysoitiin
sekoittamalla ldmpimd&dn veteen sellaisen lisdtyn KOH-mddrin
kanssa, ettd kaliumionin ekvivalenttisuhde SMA:n karboksyy-
lihappoon oli 0,3:1. Esimerkissd 6 ei kdytetty trisopropano-
liamiinia.

170 g osiin syntynyttd emulsiota lisidttiin vaihtoehtoi-

sesti yksi seuraavista aineista.

Esimerkki Lisdtty aine
6W 30 g vettd
6X 30 g 10% KH2PO4

Kapselilietteen viskositeetti- ja pddllystettyjen kapse-
lien permeabiliteettitestit suoritettiin esimerkin 6 erille
kdyttden aikaisemmin kuvattuja menetelmid. Viskositeettia
mitattaessa akselinopeus oli 60 kierr/min ja akselinumero
2 erdlle 6W ja 1 erdlle 6X. Saadut tulokset on esitetty alla.

Esimerkki Lisdtty suola erdn pH lopull.erédn permeabi-
kapse- viskositeetti  liteetti
loinnin
jalkeen

6w ei 5,95 332 cps 74%

6X kaliumfosfaatti 5,55 46 cps 20%
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Edelliset tulokset osoittgvat, ettd t&lli keksinndlli
sovellettuna prosessiin kdyttden SMA:ta systeemimodifioija-
na on merkittdvdt ja odottamattomat edulliset tulokset tu-
loksena olevan kapselierdn viskositeettiin ja permeabiliteet-
tiominaisuuksiin.

Esimerkki 7:

Esimerkin 6 menettely toistettiin olennaisesti komponent-
tien samoilla suhteellisilla mddrilld silld poikkeuksella,
ettd osittain metyloitu metylolimelamiinihartsi korvattiin
melamiinin ja formaldehydin reaktiotuotteella, yhtd suurel-
la suhteellisella paino-osuudella. Melamiinin ja formalde-
hydin reaktiotuote valmistettiin kuumentamalla seosta, jos-
sa oli 15 g melamiinia, 37,5 g 37% formaldehydid ja 52,5 g
vettd, 76°C:een sekoittaen kunnes saatiin kirkas liuos (noin
20 minuuttia) .Tdtd liuosta kdytettiin sitten aikaisemmin
kuvatun Cymelin sijasta.

170 g osiin syntynyttd emulsiota lisdttiin vaihtoehtoi-

sesti yksi seuraavista aineista:

Esimerkki Lisdtty aine
7Y 30 g vettd
72 30 g 10% KH,PO,

Kapselien permeabiliteettitestit suoritettiin esimer-
kin 7 erille kdyttden aikaisemmin kuvattua menetelmii. Saa-
dut tulokset on esitetty alla.

Esimerkki Lisdtty suola erdan pH kapseloinnin  permeabiliteetti
jdlkeen
7Y ei 6,15 25,4%
77 kaliunfosfaatti 5,60 6,1%

Edelliset tulokset osoittavat, ettd td11ld keksinnollid
sovellettuna US-patentin 4 233 178 prosessiin on merkittdvit
Ja edulliset tulokset tuloksena olevan kapselierdn permeabi-

liteettiominaisuuksiin.
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Patenttivaatimukset:

l. Menetelmd@ pienien kapselien valmistamiseksi, joka kd-
sittdd vaiheen, jossa muodostetaan olennaisesti veteen liu-
kenemattoman kapseliydinaineen pisaroiden tai hiukkasten
dispersio happamaan valmistusvesivdliaineeseen, joka sisdl-
tdd:

a) kapseliseindmdn prekursoriainetta, joka on valittu
melamiinista ja formaldehydistd; monomeerisesta mety-
lolimelamiinista tai sen pienimolekyylipainoisesta
polymeerista; monomeerisesta metyloidusta metylolime-
lamiinista tai sen pienimolekyylipainoisesta polymee-
rista; tai ndiden mistd tahansa yhdistelmdstd; ja

b) negatiivisesti varattua polymeerista polyelektrolyyt-
tid, jolla on suora alifaattinen hiilivetyrunko, jos-
sa on keskimddrin kaksi karboksyyliryhm3&83 jokaista
4-6 runkohiiltd kohden;

jolloin vesiliukoinen kapseliseindmldn prekursoriaine poly-
kondensoituu muodostaen kondensaatiopolymeerin, mistd on tu-
loksena

i) muodostuneen kondensaatiopolymeerin neste-neste faa-
sierottuminen sen molekyylipainon yldpuolella, joka
on liukoinen valmistusvesivdliaineeseen, ja

ii) erottuneen polymeraatiotuotteen jatketun polykonden-
saation jdlkeen kiintedn kapseliseindmdaineen muodos-
tuminen, Jjoka yksittdisesti ympdrdi dispergoituneen
kapseliydinaineen hiukkasia,

tunnettu siitd, ettd sanottu dispersio sisdltdid myds
jaksollisen ryhmdn 1A kationin tai tertiddrisen tai kvater-
nddrisen ammoniumkationin ja vahvan hapon anionin suolaa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t-
t u siitd, ettd ensin muodostetaan negatiivisesti varatun
polymeerisen polyelektrolyytin liuos valmistusvesivdliainee-
seen, sitten 1lisdtddn kapseliseindmdn prekursoriaine; sen
jdlkeen dispergoidaan kapseliydinaine valmistusvesivdliai-
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neeseen ja sitten 1lis&t&&n suola, minkd jidlkeen tapahtuu
kapseliseindmédn prekursoriaineen polykondensaatio.

3. Patenttivaatimuksien 1 tai 2 mukainen menetelmi, t u n-
nettu siitd, ettd negatiivisesti varattu polymeerinen
polyelektrolyytti on poly(akryylihappo), poly(styreeni-~ko-
maleiinianhydridi), poly(etyleeni-ko-maleiinianhydridi), po-
ly(metyylivinyylieetteri-ko-maleiinianhydridi), poly(propy-
leeni-ko-maleiinianhydridi), poly(butadieeni-ko-maleiinian-
hydridi), tai poly(vinyyliasetaatti-ko-maleiinianhydridi).

4. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen mene-
telmd, t unnet tu siitd, ettd negatiivisesti varattua
polymeerista polyelektrolyyttid on lisnid mdirdnid noin 0,4 -
noin 15 paino-% laskettuna valmistusvesiviliaineen painosta.

5. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen mene-
telmd, tunnettu siitd, ettd vahvan hapon suola on
kloridi-, sulfaatti-, fosfaatti-, nitraatti-, polyfosfaatti-,
sitraatti-, maleaatti- tai fumaraattisuola.

6. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen mene-
telmd, t unnettu siitd, etti suola on kaliumfosfaat-
ti.

7. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen mene-
telmd, t unnet tu siitd, ettid suolaa on lisni miAdrini
noin 1 - noin 10 paino-% laskettuna valmistusvesivdliaineen
painosta.

8. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen mene-
telmd8, t unnettu siitd, ettd polykondensaatioreaktio
suoritetaan noin 40-95°C:n ldmpdtilassa.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmi, t un n e t-
tu siitd, ettd polykondensaatioreaktio suoritetaan noin
50-60°C:n l&mpdtilassa.

10. Arkkimateriaali, joka on pidllystetty pienilli kap-
seleilla, t unne t tu siitd, ettd ne on valmistettu jon-

kin edellisen patenttivaatimuksen mukaisella menetelmilli.
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Patentkrav:

1. Férfarande f&r framstdllning av smid kapslar omfattan-
de ett steg, i vilket man bildar en dispersion av droppar
eller partiklar av en vdsentligen vattenoldslig kapselkdrn-
material i ett surt vattenhaltigt framstdllningsmedium, som
inneh3ller:

a) ett kapselvdgg-prekursormaterial, valt bland melamin
och formaldehyd; monomer metylolmelamin eller dess
polymer med 1ag molekylvikt; monomer metylerad mety-
lolmelamin eller dess polymer med 138g molekylvikt;
eller vilken som helst av deras kombinationer; och

b) en negativt laddad polymer polyelektrolyt, som har en
rak alifatisk kolvidtestamme med i medeltal tva karbo-
xylgrupper per varje 4-6 stomkolatomer;

varvid det vattenldsliga kapselvidgg-prekursormaterialet po-
lykondenser under bildning av en kondensationspolymer, vil-
ket resultear i

i) en vidtske-vatske fasavskiljning av den bildade konden-
sationspolymer O6ver en molekylvikt, som &dr 18slig i
det vattenhaltiga framstdllningsmediumet, och

ii) efter fortsatt polykondensation av den separerande
polymerisationsprodukten, en bildning av ett fast kap-
selvdggmaterial, som individuellt omsluter partiklar
av det dispergerade kapselkdrnmaterialet,

kdnnetecknat dirav, att den ndmnda dispersionen
dven innehdller ett salt av en katjon frdn den periodiska
gruppen IA eller en tertidr eller kvaterndr ammoniumkatjon
och en anjon av en stark syra.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k @ nneteck -
n at ddrav, att man bildar férst en 16sning av den nega-
tivt laddade polymera polyelektrolyten i det vattenhaltiga
framstdllningsmediumet, sedan tillsdtter kapselvdgg-prekur-
sormaterialet, dadrefter dispergerar kapselkdrnmaterialet i
det vattenhaltiga framst3llningsmediumet och sedan tillsdt-

ter saltet, varefter polykondensationen av kapseivégg—prekur—
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sormaterialet sker.

3. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2, k & n n e -
t ecknat darav, att den negativt laddade polymera po-
lyelektrolyten &r poly(akrylsyra), poly(styren-ko-maleinan-
hydrid), poly(etylen-ko-maleinanhydrid), poly(metylvinyleter-
ko-maleinanhydrid), poly(propylen-ko-maleinanhydrid), poly-
(butadien-ko-maleinanhydrid) eller poly(vinylacetat-ko-ma-
leinanhydrid).

4. Fdrfarande enligt ndgot av de fdregdende patentkra-
ven, k @&nnetecknat d&rav, att den negativt ladda-
de polymera polyelektrolyten 4r ndrvarande i en midngd av ca
0,4 - ca 15 vikt-% rdknat pd vikten av det vattenhaltiga
framstdllningsmediumet.

5. Forfarande enligt ndgot av de fdregdende patentkra-
ven, k annetecknat dirav, att saltet av den star-
ka syran dr ett klorid-, sulfat-, fosfat-, nitrat-, polyfos-
fat-, citrat-, maleat- eller fumaratsalt.

6. Forfarande enligt ndgot av de fdregdende patentkra-
ven, k@ nnetecknat dirav, att saltet dr kalium-
fosfat.

7. Fdrfarande enligt ndgot av de f&regdende patentkra-
ven, k @nnetecknat dirav, att saltet 4r ndrvaran-
de i en mdngd av ca 1 - ca 10 vikt-% rdknat pd vikten av
det vattenhaltiga framstdllningsmediumet.

8. Forfarande enligt ndgot av de f&regdende patentkra-
ven, kdnnetecknat didrav, att polykondensations-
reaktionen utfdrs i en temperatur av ca 40-95°C.

9. Forfarande enligt patentkravet 8, Kk 4 nneteck -
n at dirav, att polykondensationsreaktionen utférs i en
temperatur av ca 50-60°C.

10. Arkmaterial, som har belagts med sma kapslar, k & n-
netecknat ddrav, att de har framstdllts medelst f6r-

farandet enligt nagot av de fdregaende patentkraven.

Viitejulkaisuja-Anf&rda publikationer

Julkisia suomalaisia patenttihakemuksia:-Offentliga finska patent-
ansdkningar: 811041 (B 01 J 13/02).
Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 4 251 386 (B 01 J 13/02).
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