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Oy Jalo Ant-Wuorinen Ab

Menetelmd mikrokapselien Jjatkuvaksi valmistamiseksi -
Férfarande f3r kontinuerlig framstdlining av mikrokapslar
(57) Tiivistelms

Meuﬁehmmsanukn*apselien jatkuvaksi valmistamiseksi kap-
selin ydinaine ja seinamanmuodostuskemikaalit sekolitetaan
pPutkessa ennen niiden johtamista emulgointisekoittimen
lipi. Syntynyt emulsio virtaa ilman turbulenssia kapse~-
lointiputken ldpi, joka kulkee kohotetussa ldmpstilassa
pidetyn vakioldmp&isen vesivaippaisen reaktorin lépi, ja
poistuu putkesta valmiiden mikrokapselien dispersiona.
Seinamanmuodostuskemikaalit ovat (a) metylolimelamiini
tai eetterdity metylolimelamiini tai niiden pPlenmolekyy-
liset polymeerit tai n¥diden aineiden yhdistelms ja (b)
negatiivisesti varatty polyelektrolyytti, jolla on suo-
ra alifaattinen hiilivetyrunko, joka 4-6 runko - hiilty
kohti sis¥ltsy keskim¥&rin kaksi karboksyyliryhmiy ., Syn=~
tyneit¥ kapseleita voidaan kdyttis paineherkissy jéljen-
tdmismateriaaleissa,

(57) Sammandrag

I ett f8rfarande f&r kontinuerlig framst&llning av mikro-
kapslar blandas kapselkdrnmaterial och vdggbildningskemi-
kalier 1 ett r&r innan de transporteras genom en emul-
geringskvarn. Den erh&llna emulsionen str¥mmar utan tur-
bulens genom en kapslingsrdr vilket passerar genom en
reaktor med vattenmantel som hdlles vid en konstant fér-
h83jd temperatur och utgdr fr&n réret i form en dispersion
av fdrdiga mikrokapslar., V&ggbildningskemikal1erna dr (a)
metylolmelamin eller flretrad metylolmelamin eller lag-
molekyléira polymerer dérav, eller en kombination av dessa
dmnen och (b) ett negativt laddaq polyelektrolyt med ett
rakt alifatiskt kolv&te@mﬂett, SOm per varje 4-6 kolatom
innehdller i medeltal tva karboxylgrupper. De erhdllna
kapslarna kan anvindas 1 tryckkénsliga kopieringspapper.
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Menetelmd mikrokapselien jatkuvaksi valmistamiseksi -
Forfarande f&r kontinuerlig framstdllning av mikro-

kapslar

Tamd keksintd liittyy menetelmiin erityisesti mutta ei
vksinomaisesti paineherkissi jdljentédmisjirjestelmissi kdy-
tettdvien mikrokapselien jatkuvaksi valmistamiseksi.

Tyypiltddn laajimmin kdytetyssid paineherkissi jd&ljenti-
misjidrjestelmissi ylemmdn arkin alapinta pddllystetdidn vi-
rittdmin vdrinmuodostajan liuosta sisdltdavills mikrokapse-
leilla (t&ma ylempi arkki tunnetaan taustapddllystettynsa-
tai CB-arkkina), ja alemman arkin yl&dpinta pddllystetdin
vdrin kehittdvally aineella, kuten happamalla savella tai
fenolihartsilla (tami alempi arkki tunnetaan etupddllystet-
tynd- tai CF-arkkina). Tavallisesti kdytetdin myds joukkoa
vdliarkkeja, joista kunkin alapinta on pddllystetty mikro-
kapseleilla ja yldpinta vidrikehiteaineella (n&md@ vidliarkit
tunnetaan etu- ja taustapddllystettyini tai CFB-arkkeina).
Kun arkkisarjaan kohdistetaan paine esimerkiksi kdsin tai
koneella kirjoittamalla, mikrokapselit rikkoutuvat, ja vi-
rinmuodostajaliuos vVapautuu viereiselli alemmalla arkilla
olevalle vdrinkehitysaineelle, ja seuraa kemiallinen reak-
tio, jossa vdrinmuodostajan viri Kehittyy.

Alalla tunnetaan lukuisia mikrokapselointimenetelmiy.
Useimmat niistd ovat erdkdyttdisid. Periaatteessa Jatkuvat
menetelmdt tarjoavat etuja erdkdyttdisiin verrattuna, ja
useita jatkuvia menetelmii on ehdotettu, kts. esimerkiksi
US-patentit 3812056 ja 3816331. US-patentissa 3812056 esi-
tetddn menetelms, jossa neste-nestefaasierotus suoritetaan
pySredssi kapselinvalmistusputkijohdossa, jossa on yksi
tuloaukko ja yksi lihtdaukko. US-patentissa 3816331 esitet-
ty menetelmd on samanlainen kuin patentissa 3812056 paitsi
ettd valmistusputkessa on useita tuloaukkoja ja yksi 13hts-
aukko. N&it3d menetelmii rajoittaa se seikka, ettji kapselin-
valmistusvidliaine tdytyy johtaa turbulenteissa virtausolois-

sa putken ldpi muodostuvicen kapsclialkioiden agglomeroitu-
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misen estdmiseksi. On myds ylldpidettdvd limpotilagradient-
ti putkea pitkin tarkoitetun kapselin ydinaineen ympdardimi-
seksi seindmdaineella. Tdssd menetelmissid esitetddn kapse-
1in seinimiaineen prekursorina kdytettdviksi metyloitua mety-
lolimelamiinia.

vksi niiden aikaisemmin tunnettujen jatkuvien kapse-
jointimenetelmien pddongelmia on tarve pitdi kapselointi-
systeemin ainekomponentteja tasaisesti turbulentteina kap-
selointiputken koko pituudelta syntyneiden kapselien agglo-
meroitumisen estdmiseksi. Ndmd jatkuvat kapselointimenetel-
ndat vaativat myos lampotilagradienttien synnyttédmisen ja
ylldpitdmisen putken pitkin, erillisen kapseliseindméaine-
faasin muodostamiseksi, erottuneen faasin tekemiseksi vis-
koosimmaksi, dispergoitujen kapselien ytimiksi tarkoitettu-
jen aineiden ympdrdimiseksi erottuneella faasilla Jja sei-
nimiaineen kiinteyttdmiseksi ja/tai geeliyttdmiseksi sellais-
ten kapselien saamiseksi, joiden seindmat ovat itsekantavia.

Toinen aikaisempi ehdotus on 1dydettdvissad japanilai-
sesta patenttijulkaisusta 55-124534. Se liittyy menetelmdan
mikrokapselien jatkuvaksi valmistamiseksi reaktioastioiden
monivaiheisessa sarjassa, ja siind kdytetddn kapselin sei-
namidn muodostukseen rajapintapolymeraatiomenetelméé.

Vvield eris ehdotus voidaan ldytda US-patentista
4105823. Siind esitetddn mikrokapseleiden valmistamiseksi
kapselointimenetelmd, jossa kapaselin seindmiaine valmiste-
taan vesiliukoisen ureaformaldehydiesikondensaatin ja ve-
siliukoisen melamiiniformaldehydiesikondensaatin happoka-
talyysilld vesiliukoisen polymeerin ldsndollessa, jonka sa-
notut esikondensaatit voivat ristisidostaa. Tamdn patentin
esimerkki 8 liittyy tdmdn menetelmdn kayttddn kapseleiden
valmistamiseksi jatkuvalla menctelmilli, jossa kapselin-
valmistusviliaine virtaa astiasarjan lipi painovoiman vai-
kutuksesta ylivuotoputkien kautta. Tdmin menetelmdn suori-
tuskyky on sellainen, ettsi aineelta kestid kaksi tuntia kul-

kea systeemin 13pi.
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Todellisuudessa japanilaisen patenttijulkaisun 55-124534
ja US-patentin 4105823 menetelmdt ovat vain sarja erdproses-
seja, joissa tuote vastaavan menetelmdn kussakin vaiheessa
pelkdstdidn painovoiman avulla virtaa prosessin seuraavaan
vaiheeseen. Niissd menetelmissd halutun ydinaineen ensiksi-
tulleilla (vanhoilla) pisaroilla on suurempi taipumus saada
paksummat seinidmidt mydhemmin tulleiden (uusien) pisaroiden
kustannuksella. Reaktio-olojen tdllainen epdhomogeenisuus
johtaa laadultaan epdtasaisiin kapseleihin; ts. joillakin
kapseleilla on paksut seindmdt ja toisilla on ohuet seindmdt.

Erds paremmista kapseloinnin erdprosesseista, jota on
menestyksellisesti kdytetty kaupallisesti, on esitetty US-
patentissa 4100103. T&dss&d menetelmdssd kapselointi suorite-
taan in situ reaktiolla vesivdliaineessa, jossa on mela-
miinia ja formaldehydid, ja/tai monomeerisen metylolimela-
miinin tai eetterdidyn metylolimelamiinin (EMM), tai niiden
pienimolekyylipainoisten polymeerien polykondensaatiolla,
halutun kapseliydinaineen ja vesivdliaineeseen liuotetun,
negatiivisesti varatun karboksyylisubstituoidun suoran ali-
faattisen hiilivety-polyelektrolyyttiaineen muodossa ole-
van systeemimodifioijan l&sndollessa.

Kuitenkin, kun EMM:ia kaYtetéén tiamdntyyppisessd era-
kapselointimenetelmissd, polymeraatio alkaa silld hetkelld
kun EMM ja negatiivisesti varautunut polyelektrolyyttiaine
tulevat kosketuksiin toistensa kanssa. Tdmdn menetelmdn
tuotantomittakaavaisessa laitteistossa, jossa emulgointi
voi kestdd 35-40 minuuttia j erdn ladmpdtila voi olla noin
4SOC, EMM:n ja muiden systeemikomponenttien lisd&minen erddn
ennen kysymykseen tulevan nestekapseliydinaineen emulgoitu-
mista johtaa kapselien seinidmiaineen muodostumiseen ja ker-
rostumiseen ennenkuin on saavutettu nestekapseliydinaineen
oikea pisarakoon pieneneminen. Tdmd ennenaikainen seindmén-
muodostus johtaa huoneen seindmdaineiden hyvdksikdyttdodn,
jolloin osa syntyneistd mikrokapseleista on my&s hyvdksyt-

tdvdn kokoalueen ulkopuolella.
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Muutettaessa tdmd tuotantomittakaavainen erdprosessi
siten, ettd EMM lisdtddn emulgoitumisen loputtua, emulsios-
sa tapahtuu osittainen epdstabiloituminen, mik& johtaa ko.
nesteydinaineen pisarakoon kasvuun. Kdytettyihin tekniikkoi-
hin tdmdn emulsion pisarakoon kasvun minimoimiseksi kuuluu
EMM:n lisd8minen seokseen yhdessd osan kanssa negatiivises-
ti varautunutta polyelektrolyyttiainetta ja koko erdn pitd-
minen alemmissa ldmp&tiloissa.

Toinen erdprosessien, kuten US-patentissa 4100103 kuva-
tun, ongelma on se, ettd menetelmdn suorittamiseksi kohtuul-
lisessa ajassa on astiaa, Jjossa kapselointi suoritetaan,
ladmmitettdvd. Tdmd ldmmittdminen toteutetaan joko astian
ldmpdvaipalla tai astiassa olevalla uppokuumentimella. Joh-
tuen useiden erdsarjojen valmistamisesta ndissd astioissa
tapahtuu niissd pinnoissa, joissa ldmmitetty osa tulee kos-
ketukseen kapselinvalmistusvdliaineen kanssa, kiintoaineen
kerddntymistd. Ndamd kerddntymdt on aika ajoin poistettava
yll&pitopuhdistushuollolla. Tdm& tarvittava puhdistaminen
sekd lisdd kapselien tuotantokustannuksia ettd kdytetystd
ajasta johtuen johtaa alentuneeseen kapselien tuotantomdi-
rdaan.

Nyt on havaittu, ettd yleisesti US-patentissa 4100103
erdprosessin yhteydessd kuvattu kapselointitekniikka sopii
kdytettdvédksi jatkuvassa prosessissa, ja ettd tdlld jatku-
valla menetelmdlld vdltetddn monet, ellei kaikki, juuri
kuvattuun erdprosessiin ja aikaisemmin tunnettuihin jatku-
viin prosesseihin liittyv&t haitat.

Siten tdmd keksintd perustuu siihen ylldattdvdidn ha-
vaintoon, ettd jatkuva kapselointimenetelmd voidaan suorit-
taa putkessa, jossa ei tarvita lampdtilagradienttia tai
turbulenttia virtausta kokojakautumaltaan kapea-alaisten,
korkealaatuisten yksiytimisten mikrokapselien valmistami-
seksi, jos kapselien seindmdaine valmistetaan metylolimela-
miinin tai eetterdidyn metylolimelamiinin polymeraatiolla

in situ ticttyjen negatiivisesti varattuijen karboksyyli-
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substituoitujen suorien alifaattisten hiilivety-polyelektro-
lyyttiaineiden l&sndollessa.

Tdmdn keksinndn mukaisesti on aikaansaatu menetelmd
mikrokapselien jatkuvaksi valmistamiseksi, johon kuuluu olen-
naisesti veteen liukenemattoman kapselien ydinaineen hiuk-
kasten tai pisaroiden jatkuva emulgoiminen valmistus-vesivad-
liaineessa, joka sisdltda:

a) seoksen, jossa on vesiliukoista kapselin seindmén
prekursoriainetta, joka on valittu monomeerisesta
metylolimelamiinista tai eetterdidystd metylolime-
lamiinista tai niiden pienimolekyylipainoisista po-
lymeereista, tai mistd tahansa ndiden aineiden yh-
distelmdstd; ja

b) negatiivisesti varatun polymeerisen polyelektrolyy-
tin, jolla on suora alifaattinen hiilivetyrunko,
joka neljd - kuusi runkohiiltd kohti sisdltdd keski-
mddrin kaksi karboksyyliryhmdd,

ja ndin muodostetun emulsion jatkuva johtaminen putkenmuotoi-
sen reaktorin l&pi kohotetussa ldmpétilassa, jolloin vir-
tausnopeus, lamp&tila ja reaktorin pituus ovat sellaiset,
ettd viipymisaika reaktorissa on kapselin seindmdn prekur-
soriaineelle riittdvd polymeroitumista varten seindmien
muodostamiseksi kapselin ydinaineen hiukkasten tai pisaroi-
den ympdrille, niin ettd putkireaktorista poistuu valmii-

den mikrokapselien dispersio jddnndsvalmistus-vdliaineessa.

Tamdn keksinndn suositellussa suoritusmuodossa vesi-
liukoinen kapselin seindmdn prekursori vesivdliaineessa,
olennaisesti veteen liukenematon kapselin ydinaine ja po-
lyelektrolyytti vesiliuoksessa sekoitetaan toisiinsa dis-
persion muodostamiseksi ennenkuin ne johdetaan emulgointi-
laitteeseen, kuten in-line emulgointisekoittimeen. Tdmd voi-
daan tehdd pumppaamalla kukin ndistd kapselointikomponen-
teista s8ilidistd putkeen, joka johtaa emulgointilaittee-
seen, siten ettd ne sekoittuvat ennen emulgointia. Olennai-

sesti veteen liukenemattoman kapseliydinaineen pisarakoon
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madrdsd, osaksi, kapselointikomponenttien virtausnopeus emul-
gointilaitteen 1ldpi, joka riippuu nopeudesta, jolla ne pum-
pataan emulgointilaitteeseen johtavaan putkeen. Suositellun
suoritusmuodon laitteeseen voidaan liittdd virtausmittarit
mittaamaan kapselointikomponenttien virtausmddrad.

Syntynyt emulsio virtaa emulgointilaitteesta putkimai-
seen reaktoriin. Suositellussa suoritusmuodossa putkireak-
tori pidet#dn yhdessd ja samassa kohotetussa ldmp&tilassa,
suositeltavasti 40-95°C, suositeltavammin 60-95°C. Putki-
reaktorin fysikaalisten olojen seuraamiseksi on suositelta-
vaa liitt33 putkireaktoriin ld&mpotila- ja paineanturit.

Mahdollisista kapselin seindmdn prekursoriaineista suo-
sitellaan eetterdityd metylolimelamiinia.

Negatiivisesti varattu polymeerinen polyelektrolyytti
on suositeltavasti poly (etyleeni-ko-maleiinianhydridi),
poly (akryylihappo), poly(metyylivinyylieetteri-ko-maleiini-
anhydridi), poly(propyleeni-ko-maleiinianhydridi), poly
(butadieeni-ko-maleiinianhydridi) tai poly(vinyyliasetaatti-
ko-maleiinianhydridi).

Timdn keksinndn menetelmdd kdytettdessd tullaan havait-
semaan, ettid monet aikaisemmin tunnetuilla kapselointimene-
telmilld todetut haitat on poistettu.

Tdmdn keksinndn menetelmissid ei tarvita aikaisempien
jatkuvien kapselointiprosessien tarvitsemaa turbulenttia
virtausta, joka ei ole edullinen eikd useissa tapauksissa
edes kdytdnndllinen. Samoin ei endd ole tarvetta sdilyttdd
hankalaa liémpdtilagradienttia, koska tdtd menetelmdd kdytet-
tdessid voidaan reaktorissa ylldpitdd yhtd kohotettua lampd-
tilaa, mikd on yksinkertaisempaa ja sopivampaa kuin lampso-
tilagradientin aikaansaaminen.

Havaitaan myds, ettd tidmdn keksinndén jatkuvassa menetel-
missid jokainen lisdyserd tuo tuoreita, halutun ydinaineen
hiukkasia ja tuoreita reaktantteja antaen kaikille &ljypi-
saroille saman mahdollisuuden saada seindmdainetta, mistd

on tuloksena kapselituotteen suuri tasalaatuisuus.
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T&min keksinndn jatkuvalla menetelmdllsd poistetaan ai-
kaisempien erdprosessien epdkohdat. Tdssd keksinndssd kaik=-
ki komponentit sekoitetaan ennen ydinaineen emulgoinnin
aloittamista ilman epdsuotuisia vaikutuksia mikrokapseli-
kokoon, koska EMM:n lisdyksen ja emulgoinnin lopettamisen
vdlilld kulunut kokonaisaika on laskettavissa vain sekun-
neissa (13,5 sekuntia suositellussa suoritusmuodossa) . Kom-
ponenttien tdydellinen sekoittuminen jatkuvassa emulgoin-
tisekoittimessa ja poistuvan emulsion korkeampi ldmpdtila
johtaa EMM:n nopeaan polymeroitumiseen ja sitd seuraavaan
seindmiaineen kerrostumiseen mikrokapselien muodostamiseksi
ilman emulsion destabiloitumista. Tdmd&n keksinndn menetel-
mdlli valmistettujen mikrokapselien pisarakokojakautuma
on kapea ja pieni, ja aikaisempaan kokemukseen verrattuna
tulos on tosiaan yll&ttdavad.

Timin menetelmdn lisdetuna on, ettd reaktioastiaan ei
kerdidnny kiintoaineita, minkd ansiosta valtyt&d&n kalliilta
ja aikaavievdltd sddnntlliseltd huollolta tdmédn kerrostuman
poistamiseksi.

On huomattava, ettd tdmdn menetelmdn seindmdnmuodostus-
kemia on olennaisesti samanlainen kuin US-patentissa
4100103 ja sen GB-vastineessa 1542058. Ndistd patenteista
selvidvidt lisidtiedot raaka-aineista, joita tdssd@ menetel-
mdssd voidaan kdyttdd, mukaanlukien esimerkiksi kapselin
ydinaineet.

Tdmdn keksinndn menetelmdn ymmdrtdmisen helpottamisek-
si viitataan seuraavaksi piirustukseen, jossa esitetddn
kaaviomaisesti ja esimerkinomaisesti sen yksi suoritusmuo-
to, ja jossa on kaaviollisesti esitetty menetelmdn virtaus-
kaavio.

Viitaten sitten piirustukseen, jossa syottdsdilidt 1,

2 ja 3, joissa pidetddn menetelmdssd kdytettdvid eri kom-
ponentteja, on varustettu vastaavilla putkilla 4, jotka
johtavat yhteiseen putkijohtoon 6. Kuhunkin putkeen 4 on

jdrjestetty vastaavat pumput 5. Putki 6 johtaa jatkuvaan
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emulsiosekoittimeen 7, jonka poistosta tullaan kapselointi-
putken 8 muodossa olevaan putkimaiseen reaktoriin. Putki 8
kulkee reaktorin 9 ldpi poistoaukkoon 10. Osa reaktorin 9
sisdlli olevasta putkesta on kierukan 9 muodossa sen ajan
pidentdmiseksi, jonka putkessa 8 oleva aine on reaktorissa
9. Reaktori 9 on olennaisesti kierukan 11 vesivaippa. Kdy-
tdssd komponentit sdilidistd 1, 2 ja 3 johdetaan jatkuvasti
putkista 4 putkeen 6 pumppuja 5 kdyttden. Tuloksena oleva
seos kulkee jatkuvaan emulgointisekoittimeen 7, jossa ta-
pahtuu tidydellinen sekoittaminen ja emulgointi halutun kap-
seliydinaineen emulsion valmistamiseksi vdliaineessa, joka
sisdltds kapselointisysteemin muut komponentit. Senjdlkeen
tim3i emulsio kulkee emulgointisekoittimesta 7 putkireakto-
rin 9 putkeen 8, jossa se pidetdin samassa kohotetussa lam-
pdtilassa reaktorissa 9 olevan kuuman veden avulla. Valmis-
tusvidliaineeseen dispergoituneet pisarakokojakautumaltaan
kapeat yksiytimiset kapselit poistetaan kapselointiputken

8 poistoaukosta 10.

Seuraavaksi keksint®d kuvataan seuraavalla esimerkilld,
jossa kidytetddn piirustukseen viittaamalla juuri kuvattua
menetelmdi, ja jossa kaikki osat ja prosentit ovat painon
mukaan, ellei toisin ole mainittu.

S3ilid 1 sisdlsi taulukon 1 mukaista poly(etyleeni-ko-
maleiinianhydridi) -aineiden seoksen vesiliuosta. Kun tama
liuos oli valmistettu, sen pH sdddettiin arvoon 4 20%
natriumhydroksidilla, ja se pidettiin noin 25°C:een lampd-

tilassa.

Taulukko 1
Konsentraatio Aine Molekyylipaino Toimittaja
1,4% EMA-31 75 000 - 90 000 | Monsanto Chemical Co.
St. Louis, Missouri
2,6% FMA-1103 5 000 - 7 000 | Monsanto Chemical Co.
St.Louis, Missouri




10

15

20

9 71077

SHilid 2 sisdlsi tarkoitettuna kapseliydinaineena taulukon

2 mukaista kromogeenisten yhdisteiden liuosta.

Taulukko 2
Konsentraatio Kromogeeninen aine
1,7 % 3,3-bis(p-~dimetyyliaminofenyyli)-6—dimetyyli-amino-
ftalidi
0,55 % 2'-anilino-3'-metyyli-6'-dietyyliaminofluoraani
0,55 % 3,3-bis(1-etyyli-2-metyyli-indol-3~-yyli)~ftalidi

Kromogeenisten yhdisteiden liuoksen liuotin oli seos, Jjossa

oli 65 osaa Cio ~ C alkyylibentseenid ja 35 osaa bentsyyli-

ksyleenid. S&ilio 21;idettiin noin 100°C:n ldmpttilassa.

S4ili® 3 sisdlsi metyloidun metylolimelamiinin (Resi-
mene 714, Monsanto Chemical Company, St. Louis, Missouri)
57%:sta vesiliuosta, jota pidettiin noin 25°C:n ldmpotilassa.

Putket 4 olivat ruostumattomasta terdksestd, ja niiden
ulkohalkaisija oli 9,53 mm (3/8 tuumaa) ja sisdhalkaisija
7,75 mm (0,305 tuumaa). Pumput 5 olivat venttiilittdmid,
muuttuvavirtauksisia uppo-
pumppuja, toimittaja Fluid Metering Inc., Oyster Bay,

New York, joita on kuvattu yhdessd tai useammassa US-paten-
teista 3 168 872, 3 257 953 ja 4 008 003.

Jokaista pumppua seurasi vdlittdmdsti virtausmittari,
joka seurasi pumpattavan aineen virtausmddrdd. Putki 6 oli
ruostumattomasta teriksestd, ja sen ulkohalkaisija oli
9,53 mm (3/8 tuumaa).

Siiliditten 1, 2 ja 3 sis#llét sydtettiin putkien 4
lipi putkeen 6 pumppujen 5 avulla. Virtausmddrdt olivat
taulukon 3 nukaiset.
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Taulukko 3

Komponentti Lampotila Suhteellinen Tyypillinen

virtausmidrad virtausmadrd
s s o} -1
Sdilidén 1 257C 1,00 6,66 gs -1
sisdlto {400 gmin ')
SHilién 2 100°C 0,72 4,8 g5 _,
sisdltd (288 gmin )
S3ilisn 3 25°C 0,28 1,86 gs-1_1
sisdlto (112 gmin )

Tuloksena kapselointikomponenttien virtausvaikutuksesta
putkeen 6 komponentit sekoittuivat osittain ennen saapumis-
ta jatkuvaan emulgointisekoittimeen 7. Emulsiosekoitin oli
jatkuva automaattisekoitin, johon kuului sekoituspdd, joka
kdsitti liikkuvan hammastetun roottorin ja kaksi staattoria,
toimittaja E.T. Oakes Corporation, Islip, NY, ja jota on
kuvattu yhdessd tai useammassa US-patenteista 2 572 049,

2 600 569, 2 679 866 ja 3 081 069. Uppo-

pumput 5 aikaansaavat kapselointikomponenttien paineiste-
tun ja mitatun virtauksen emulsiosekoittimen 7 sekoituskam-
mion ldpi. Nesteen virtausmddrdn, nesteen ldmpdtilan ja
roottorin nopeuden yhdistelmd md&rdd tarkoitetun kapseli-
ydinainenesteen jakautumisen (ts. pisarakoon) valmistusvdli-
aineeseen. Alan ammattimies voi helposti m&drittdd tarvit-
tavat parametrit vdhdiselld kokeilulla.

Valmistusvidliaineessa oleva halutun kapseliydinaineen
emulsio virtasi emulsiosekoittimesta 55-60°C.n lampétilassa
ldmpdtila- ja paineanturien kautta putken 8 siihen osuuteen
joka oli reaktorin 9 sisdlld vesihauteessa, jota pidettiin
70-75°C:ssa. Putken 8 reaktorin 9 sis#lli oleva osuus muo-
dostui 45,72 m:n (150 jalk.) kumiletkusta. Letkun ensimmdis-
ten 15,24 m:n (50 jalk.) sisdhalkaisija oli 19,05 mm (3/4
tuumaa), ja lopun 30,48 m:n (100 jalk.) sisdhalkaisija oli
15,88 mm (5/8 tuumaa).

Taulukossa 4 on esitetty putken 8 fysikaaliset mitat,

joista voidaan laskea kapselointikomponenttien kunkin osuu-
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den viipymisaika reaktorissa 9.

Taulukko 4

Ietkun Tilavaus/ Tilavuus/ Pituus ! Kokonais-
sisdhalk. |metri jalka metr. (jalk.) tilavuus
3 3 3
19,05 mm 287 cm 87,5 cm 15,24 (50) 4350 cm
(3/4 tuu-
maa) !
15,88 mm 198 cm3 60,5 cm3 30,48 (100) | 6050 cm3
(5/8 tuu- 3
maa) 10400 cm

Taulukossa 3 laskettuna kaikkien komponenttien virtausmii-
rd oli 13,33 grammaa sekunnissa (800 grammaa minuutissa).
Komponenttiseoksen ominaispaino oli noin vyksi, ja siten kap-
selointikomponenttiseoksen jokaisen mddrityn osan viipymis-
aika reaktorin 9 putkessa 8 oli 780 sekuntia (13 minuuttia).

Valmis kapselidispersio poistui putken 8 poistopdidsta
10 noin 70°C:n l&mp&tilassa.

Valmis kapselidispersio testattiin sitten kapselin sei-
ndmdmuodostuksen suhteen. Kdytetty testi kapselien seinimi-
muodostuksen midrittdmiseksi on niinkutsuttu CF-vastetesti
(drawdown test). Valmis kapselidispersio piddllystettiin
reaktiiviselle CF-paperille, jonka reaktiivisena pddllystee-
nd oli metallimodifioitua fenolihartsia, kuten US-patent-
tissa 3732120 on esitetty. Havaitaan, ettd jos kapseloitu-
mista ei ole tapahtunut tai se on epdtdydellinen tai kapse-
lien seindmét ovat hyvin heikot, muodostuu viri vdriaineen
jJa CF-pddllysteen vidlisen reaktion seurauksena. Kuitenkin
jos seindmdnmuodostus on tapahtunut, ei mink&dinlaista vi-
rittymistd esiinny, tai se on vain lievii. Vdrittymisen
madrd mddritetddn reflektanssimittauksilla kdayttamdlls
opasiteettimittaria. Pddllysteen, jossa kdytettiin juuri
kuvatulla tavalla valmistettuja kapseleita, reflektanssi
opasiteettimittarilla mitattuna oli 72. Tami osoittaa
erinomaisen tyydyttdvii kapselien seindmimuodostusta vain

13 minuutin viipymisajan j&lkeen reaktorissa.
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Vertailun wvuoksi valmistettiin kapseleita US-patentin
4 100 103 esimerkin 18 mukaisella erdprosessilla, jossa
reaktantteja kdsiteltiin 70°C:n limpdtilassa tunnin ajan,
jolloin saatiin opasiteettimittarilla reflektanssi 70.

Koska suuremmat reflektanssiluvut edustavat vidhdisem—
pad vdrittymista ja vastaavasti parempaa seindmdnmuodostus-
ta, tamin keksinndn menetelmdlld saatiin parempia kapselei-
ta vertailukelpoisessa limpbtilassa paljon lyhyemmdssd ajas-
sa.

valmis kapselidispersio testattiin myds muodostamalla
ja padllystémdlla CB- -arkki ja testaamalla timi ensin metal-
limodifioidun fenolihartsin CF-arkilla niinsanotussa kone-
kirjoitusintensiteettitestissa (Typewriter Intensity Test)
ja sitten uunisidilytystestissa.

Konekirjoitusintensiteettitesti (TI1) testaa kapselien
kykyd rikkoutua ja muodostaa vari, kun sitad kidytetddn pai-
neherkédssd jéljentémisjérjestelméssé, ja siind lasketaan
arvo, joka osoittaa reflektanssisuhdetta - jolloin reflek-
tanssit on mitattu CF-arkille syntyneistd merkeistd, kun
se on yhdistetty CB-arkkiin ja padllekkdisille arkeille

on kirjoitettu koneella, ja vastaavasti paperitaustasta:

kirjasinjdljen reflektanssi x 100
taustan reflektanssi

TI =

Korkea arvo osoittaa vdhdista virin kehittymistd, ja mata-
la arvo osoittaa hyvdd vdrin kehittymista.
Uunisdilytystesti mittaa siti masrii, minkd kapseli-
pddllystetty paperi menettadd kyvystdédn synnyttdd siirto-
jdalkia konekirjoitustestissd, kun sitd on sdilytetty uunis-
sa miirityssd lampotilassa midritty aika. (Uunisdilytys-
testi on tarkoitettu simuloimaan citi, mitd tapahtuu pit-
kdn aikavdlin kuluessa huoneenlidmpdtilassa) . CB/CF~- pariin
kirjoitetaan koneella, ja sitten cB-arkki pannaan 95 Oc:seen
wuniin 18 tunniksi, minkd jdlkeen CB/CF-parille kirjoite-
raan uudelleen sdilytyksen jalkeen. Tillaisen uunisdilytyk-
sen aikana huonot kapselit mencttiviat suurimmaksi osaksi

tai kokonaan kykynsd muodostaa siirtojidlki, kun taas hyvéat
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kapselit kestdvdt tdllaista sdilytystd menettden vain vihin
tai ei lainkaan kykyddn vdrin muodostamiseen. Ndissd testeis-
sd ldhtokonekirjoitusintensiteetti oli 56, ja konekirjoitus-
intensiteetti CB-arkin yon yli sdilytyksen jdlkeen 95°C:ssa
uunissa oli 59. Ndmd tiedot osoittavat ettd kapseleilla on
pitkd sdilytyskestdvyys sekd hyvd stabilisuus ja hyvidt sdi-
lytysominaisuudet.

US-patentit 3 812 056 ja 3 816 3371 mddrittelevdt nes-
teen turbulentin virtauksen putkessa tapahtuvan, kun dimen-
sioton Reynoldsin luvuksi kutsuttu suure on suurempi kuin
noin 2000. Reynoldsin lukua on seuraavassa yhtil&ssid mer-
kitty R:1léa:

DVp
u

R =

jossa D on putken halkaisija,

V on putken l&pi kulkevan nesteen etupinnan poikkileikkauk-
sen nopeus,

p on virtaavan nesteen tiheys, ja

4 on virtaavan nesteen viskositeetti.

Laskettaessa Reynoldsin luku &dsken kuvatulle tdmidn
keksinntn esimerkille, on putken 8 ensimmidiselld osuudella
seuraavat arvot:

D= 1,9 cm = 3/4 tuumaa

V = virtaus/poikkileikkaus

virtaus = 800 cm3min—1 = 13,3 cm3s—

2

poikkileikkaus = mr? = 3,14(0,95)% = 2,83 cm?

_ 13,3 _ -1
V = —>83 4,7 cms

= 1 gcm-3
up = 100 senttipoisea = 1 poisi eli 1 g (cm—s)_1
R ,9)0M,7) () = 8,9

1

Jos turbulentti virtaus edellyttdd Reynoldsin luvuksi luvun

2000 tai suuremman luvun, virtaus tdmdn keksinnén laitteen

putken 8 19,05 mm:n osuudessa on epdilemdttd ei-turbulentti.
Analoginen laskutoimitus putken 8 toiselle osuudelle

osoittaa:
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D=1,6cm=5/8 inch
3 -1

virtaus = 13,3 cm s

poikkileikkaus = 7r2 = 3,14(0,8)2 = 2,01 cm?
13,3 -1

vV = 507 - 6,6 cms

R = (1,6) (6,6) (1) 10,6

1

Virtaus tdmidn keksinndn suositellun suoritusmuodon lait-
teen putken 8 toisessa osuudessa on epdilemdttd samoin ei-
turbulentti.

Samantyyppisii yhtdl8jd kdyttden laskettiin, ettd turbu-
lentin virtauksen saamiseksi tdmdn keksinndn laitteen put-
keen 8 kidyttien samaa virtausmddrdd ja viipymisaikaa, putken
olisi oltava halkaisijaltaan 0,085 mm ja pituudeltaan 1825
kilometrid (1130 mailia).

Siten on selvidd, ettd tdmdn keksinndn menetelmdn para-
metrit ovat sekid hyvin kaukana US-patenttien 3812056 ja
3816331 vastaavista, ettd mySs tdmdn keksinndn laitteiston
muuttaminen toimimaan tdllaisten aikaisempien jatkuvien kap-
selointimenetelmien puitteissa olisi erittdin epdkdytdnndl-

listd, ellei mahdotonta.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd mikrokapselien valmistamiseksi, johon kuu-
luu olennaisesti veteen liukenemattoman kapselien ydinaineen
hiukkasten tai pisaroiden emulgoiminen valmistus-vesiviliai-
neessa, joka sisdltii

a) seoksen, jossa on vesiliukoista kapselin seinimin

prekursoriainetta, joka on valittu monomeerisesta mety-

lolimelamiinista tai eetterdidystd metylolimelamiinis-
ta tai niiden pienimolekyylipainoisista polymeereisti,
tai mistd tahansa nididen aineiden yhdistelmisti, ja

b) negatiivisesti varatun polymeerisen polyelektrolyy-

tin, jolla on suora alifaattinen hiilivetyrunko, joka

neljé-kuusi runkohiiltid kohti sisilt#i keskim#idrin kak-

si karboksyyliryhmii,
tunnettu siitd, ettid ydinaineen hiukkaset tai pisa-
rat emulgoidaan jatkuvasti mainitussa valmistusviliaineessa,
ettd ndin muodostettu emulsio johdetaan jatkuvasti ei-turbu-
lenttina virtauksena putkenmuotoisen reaktorin (8, 9) lipi
kohotetussa ladmpétilassa, jolloin virtausnopeus, limpdtila
ja reaktorin pituus ovat sellaiset, ettid viipymisaika reak-
torissa on kapselin seindmin prekursoriaineelle riittivi po-
lymeroitumista varten seindmien muodostamiseksi kapselin ydin-
aineen hiukkasten tai pisaroiden ympirille, niin ettd putki-
reaktorista poistuu valmiiden mikrokapselien dispersio j&#n-
noésvalmistus-viliaineessa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi mikrokapse-
lien valmistamiseksi, t unne t tu siitid, etti kapselin
seindmdn prekursoriaine, kapselin ydinaineen hiukkaset tai
pisarat sekd polyelektrolyytti sekoitetaan keskeniin ennen
emulgointia.

3. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen mene-
telmd mikrokapselien valmistamiseksi, t unnet tu sii-
td, ettd reaktori (9) pidetdin samassa kohotetussa lampdti-
lassa.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmi mikrokapse-
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lien valmistamiseksi, tunnet tu siitd, ettd sama ko-
hotettu limpdtila on noin 40°C - 95°C.
5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd mikrokapse-
lien valmistamiseksi, t unnet tu siitd, ettd sama ko-

hotettu lampdtila on noin 60°C - 95°C.

Patentkrav:

1. Férfarande fdr framstillning av mikrokapslar, vilket
omfattar emulgering av partiklar eller droppar av ett i hu-
vudsak vattenoldsligt kapselkidrnmaterial i ett vattenhaltigt
framstillningsmedium, vilket innehaller

a) en blandning av ett vattenlésligt kapselvaggprekur-

sormaterial valt bland monomer metylolmelamin eller f&r-

etrad metylolmelamin eller 13gmolekyldra polymerer dar-

av, eller av vilken som helst kombination av dessa ma-
terial och

b) en negativt laddad polymer elektrolyt med en linedr

alifatisk kolvitestnmme med i medeltal tvd karboxylgrup-

per per varje fyra-sex stomkolatomer,

Kk innetecknat dirav, att kdrnmaterialpartiklarna
eller -dropparna emulgeras kontinuerligt i ndmnda framstdll-
ningsmedium, att den si bildade emulsionen kontinuerligt leds
som en icke-turbulent strdmning genom en rérformig reaktor
(8, 9) vid férhdjd temperatur, varvid stromningshastigheten,
temperaturen och reaktorns ldngd ar sddana att uppeh%llsti—
den i reaktorn Ar tillridcklig f&r att polymerisera kapsel-
viggprekursormaterialet att bilda vdggar runt kapselkdrnma-
terialpartiklarna eller -dropparna s? att fran den roérformi-
ga reaktorn utgdr en dispersion av fdrdiga mikrokapslar 1
resterande framstdllningsmedium.

2. Forfarande enligt patentkravet 1 f£or framstdllning
av mikrokapslar, k &nnetecknat dirav, att kapsel-
vaggprekursormaterialet, kapselkdrnmaterialpartiklarna eller

-dropparna samt polyelektrolyten sammanblandas f&6r emulge-



v 71077
ringen.

3. Férfarande enligt ndgot av de fdregdende patentkrav
for framstdllning av mikrokapslar, k & nnetecknat
dirav, att reaktorn (9) h8lls vid samma f&rh&jda temperatur.

4. Forfarande enligt patentkravet 3 fdr framstdllning
av mikrokapslar, k & nnetecknat dirav, att den sam-
ma fdérhdjda temperaturen 3r ca 40°C - 95°C.

5. Forfarande enligt patentkravet 4 £f6r framstdllning
av mikrokapslar, k @ nne tecknat dirav, att den sam-
ma férhdjda temperaturen Ar ca 60°C - 95°cC.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer

Julkisia suomalaisia patenttihakemuksia:-Offentliga finska patentansdk-
ningar: 311041 (B 01 J).

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) & 100 103 (B 01 J 13/02),

3 812 056 (B 44 d 1/02).
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