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包封

(57)摘要

公开了一种制备有益剂递送颗粒的改善方

法以及通过这样的方法制备的改善的微胶囊。所

述方法包括提供水相1、水相2和水相3的第一组

合物的步骤。水相1包含水和引发剂；水相2包含

水、水溶性或水分散性胺(甲基)丙烯酸酯或(甲

基)丙烯酸羟基酯和多官能的(甲基)丙烯酸酯。

水相3包含水和羧基烷基(甲基)丙烯酸酯及碱或

季铵丙烯酸盐。将前两个水相混合以使羟基‑(甲

基)丙烯酸酯或胺(甲基)丙烯酸酯和多官能的

(甲基)丙烯酸酯预反应，形成多官能的羟基‑胺

(甲基)丙烯酸酯预聚物。将所述预聚物与水相3

混合；然后，通过在高剪切下搅拌将第二组合物

乳化到所述第一组合物中；所述第二组合物包括

包含异氰酸酯和有益剂核芯物质的油相，从而形

成包围有益剂核芯物质的壁。
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1.微胶囊，具有带表面电荷的壁，所述微胶囊是通过包括下述步骤的方法制备的∶

将引发剂、具有一个或多个‑OH、‑NH2或‑NH‑基团的交联官能单体和具有一个或多个阴

离子或阳离子基团的带电荷官能单体分散在一个或多个水相中，所述阴离子或阳离子基团

选自羧基、磺酸、季铵基团；

使在一个或多个水相中的单体预反应，并与水分散性的多官能(甲基)丙烯酸酯单体混

合；

使混合的单体进一步预反应；通过使用高剪切搅拌，将包括异氰酸酯和有益剂核芯物

质的油相乳化到水相或多个水相中，形成乳液；

任选地另外加入胺交联剂；

通过加热一定的时间或光化辐射一定时间，且温度和时间足以形成包围有益剂核芯物

质的微胶囊壁，使混合的预反应单体、水分散性多官能(甲基)丙烯酸酯单体和乳化的油相

的乳液进一步反应；

其中所述异氰酸酯选自异氟尔酮二异氰酸酯、4,4'‑亚甲基二苯基二异氰酸酯、2,2'‑

亚甲基二苯基二异氰酸酯、和2,4'‑亚甲基二苯基二异氰酸酯；

其中所述交联官能单体为胺或含有羟基官能基的单体,所述胺为(甲基)丙烯酸烷基氨

基烷基酯,所述含有羟基官能基的单体为(甲基)丙烯酸羟基酯。

2.微胶囊，包含油溶性或分散性有益剂核芯物质和包围所述有益剂核芯物质的壳，所

述壳包含由第一组分异氰酸酯和第二组分胺形成的聚脲，所述胺包括(甲基)丙烯酸烷基氨

基烷基酯和多官能(甲基)丙烯酸酯、与羧基烷基(甲基)丙烯酸酯或季铵丙烯酸盐一起的反

应产物；

其中所述异氰酸酯选自异氟尔酮二异氰酸酯、4,4'‑亚甲基二苯基二异氰酸酯、2,2'‑

亚甲基二苯基二异氰酸酯、和2,4'‑亚甲基二苯基二异氰酸酯；

其中在所述(甲基)丙烯酸烷基氨基烷基酯中每个烷基部分独立地为C1至C8。

3.根据权利要求2的微胶囊，其中所述胺为甲基丙烯酸叔丁基氨基乙酯。

4.根据权利要求2的微胶囊，其中所述壳包括异氰酸酯和多官能胺(甲基)丙烯酸酯的

反应产物。

5.根据权利要求2的微胶囊，其中所述(甲基)丙烯酸烷基氨基烷基酯选自甲基丙烯酸

叔丁基氨基乙酯、甲基丙烯酸叔丁基氨基丙酯、甲基丙烯酸正丁基氨基乙酯、甲基丙烯酸二

乙基氨基乙酯、甲基丙烯酸二甲基氨基乙酯、甲基丙烯酸二异丙基氨基乙酯、甲基丙烯酸二

丁基氨基乙酯、甲基丙烯酸二丙基氨基乙酯、甲基丙烯酸叔戊基氨基乙酯、甲基丙烯酸叔己

基氨基乙酯、甲基丙烯酸二乙基氨基丙酯和甲基丙烯酸二甲基氨基丙酯。

6.根据权利要求2的微胶囊，其中所述微胶囊具有的ζ电势在pH＝7下测量为+70至‑70。

7.根据权利要求2的微胶囊，其中所述有益剂核芯物质选自芳香剂、相变材料、生物活

性剂、抗微生物剂、自愈组合物、润滑剂或冷却剂中的一种或多种。

8.微胶囊，包含油溶性或分散性有益剂核芯物质和包围所述有益剂核芯物质的壳，所

述壳包含异氰酸酯和多官能胺(甲基)丙烯酸酯、与羧基烷基(甲基)丙烯酸酯一起的反应产

物，其中所述多官能胺(甲基)丙烯酸酯选择为具有极性的；

其中所述异氰酸酯选自异氟尔酮二异氰酸酯、4,4'‑亚甲基二苯基二异氰酸酯、2,2'‑

亚甲基二苯基二异氰酸酯、和2,4'‑亚甲基二苯基二异氰酸酯。
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9.微胶囊，包含油溶性或分散性有益剂核芯物质和包围所述有益剂核芯物质的壳，所

述壳包含由第一组分异氰酸酯和第二组分多元醇形成的聚氨酯，所述多元醇包括(甲基)丙

烯酸羟基酯和多官能(甲基)丙烯酸酯、与羧基烷基(甲基)丙烯酸酯或季铵丙烯酸盐一起的

反应产物；

其中所述异氰酸酯选自异氟尔酮二异氰酸酯、4,4'‑亚甲基二苯基二异氰酸酯、2,2'‑

亚甲基二苯基二异氰酸酯、和2,4'‑亚甲基二苯基二异氰酸酯；

其中所述(甲基)丙烯酸羟基酯选自(甲基)丙烯酸羟基烷基酯、(甲基)丙烯酸烷二醇酯

和1,3‑二甘油醇酸二丙烯酸甘油酯。

10.根据权利要求9的微胶囊，其中所述(甲基)丙烯酸羟基酯为(甲基)丙烯酸羟基乙

酯。

11.根据权利要求9的微胶囊，其中所述壳包括异氰酸酯和多官能(甲基)丙烯酸羟基酯

的反应产物。

12.根据权利要求9的微胶囊，其中所述(甲基)丙烯酸羟基酯为(甲基)丙烯酸羟基烷基

酯，并且(甲基)丙烯酸羟基烷基酯的烷基部分选自C1至C24。

13.根据权利要求9的微胶囊，其中所述微胶囊具有的ζ电势在pH＝7下测量为+70至‑

70。

14.根据权利要求9的微胶囊，其中所述有益剂核芯物质选自芳香剂、相变材料、生物活

性剂、抗微生物剂、自愈组合物、润滑剂或冷却剂中的一种或多种。

15.微胶囊，包含油溶性或分散性有益剂核芯物质和包围所述有益剂核芯物质的壳，所

述壳包含异氰酸酯和多官能多元醇(甲基)丙烯酸酯、与羧基烷基(甲基)丙烯酸酯一起的反

应产物，其中所述多官能多元醇(甲基)丙烯酸酯选择为具有极性的；

其中所述异氰酸酯选自异氟尔酮二异氰酸酯、4,4'‑亚甲基二苯基二异氰酸酯、2,2'‑

亚甲基二苯基二异氰酸酯、和2,4'‑亚甲基二苯基二异氰酸酯。

16.一种制备有益剂递送颗粒的方法，所述方法包括提供水相1、水相2和水相3的第一

组合物；

水相1包含水和引发剂；

水相2包含水、包含水溶性或分散性胺(甲基)丙烯酸酯的交联官能单体、以及水溶性或

分散性多官能(甲基)丙烯酸酯；

水相3包含水、羧基烷基(甲基)丙烯酸酯和碱或季铵烷基丙烯酸盐；

混合水相1和水相2；

使混合的水相的胺(甲基)丙烯酸酯和多官能(甲基)丙烯酸酯预反应，形成多官能胺

(甲基)丙烯酸酯预聚物；

混合该预聚物与水相3；

使混合的预聚物进一步预反应；

通过在高剪切搅拌下将第二组合物乳化到所述第一组合物中形成乳液；所述第二组合

物包括包含异氰酸酯和有益剂核芯物质的油相；

任选地另外加入胺交联剂；

在一个或多个步骤中加热所述乳液，形成包含异氰酸酯和预聚物的反应产物的壁物

质，所述壁物质包围所述有益剂核芯物质；
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其中所述异氰酸酯选自异氟尔酮二异氰酸酯、4,4'‑亚甲基二苯基二异氰酸酯、2,2'‑

亚甲基二苯基二异氰酸酯、和2,4'‑亚甲基二苯基二异氰酸酯；

其中所述胺(甲基)丙烯酸酯为(甲基)丙烯酸烷基氨基烷基酯，并且其中每个烷基部分

独立地为C1至C8。

17.根据权利要求16的方法，其中所述递送颗粒为微胶囊，并且所述微胶囊具有的ζ电

势在pH＝7测量为+70至‑70。

18.一种制备有益剂递送颗粒的方法，所述方法包括提供水相1、水相2和水相3的第一

组合物；

水相1包含水和引发剂；

水相2包含水、包含水溶性或分散性(甲基)丙烯酸羟基酯的交联官能单体、以及水溶性

或分散性多官能(甲基)丙烯酸酯；

水相3包含水、羧基烷基(甲基)丙烯酸酯和碱或季铵烷基丙烯酸盐；

混合水相1和2；

使混合的水相的(甲基)丙烯酸羟基酯和多官能(甲基)丙烯酸酯预反应，形成(甲基)丙

烯酸羟基酯预聚物；

混合该预聚物与水相3；

使混合的预聚物进一步预反应；

通过在高剪切搅拌下将第二组合物乳化到所述第一组合物中形成乳液；所述第二组合

物包括包含异氰酸酯和有益剂核芯材料的油相；

任选地另外加入胺交联剂；

在一个或多个步骤中加热所述乳液，形成包含异氰酸酯和预聚物的反应产物的壁物

质，所述壁物质包围所述有益剂核芯物质；

其中所述异氰酸酯选自异氟尔酮二异氰酸酯、4,4'‑亚甲基二苯基二异氰酸酯、2,2'‑

亚甲基二苯基二异氰酸酯、和2,4'‑亚甲基二苯基二异氰酸酯；

其中所述(甲基)丙烯酸羟基酯选自(甲基)丙烯酸羟基烷基酯、(甲基)丙烯酸烷二醇酯

和1,3‑二甘油醇酸二丙烯酸甘油酯。

19.根据权利要求18的方法，其中所述递送颗粒为微胶囊，并且所述微胶囊具有的ζ电

势在pH＝7下测量为+70至‑70。

20.根据权利要求19的方法，其中所述递送颗粒为微胶囊，并且所述微胶囊具有的ζ电

势在pH＝7下测量为比+40更高的正值或比‑40更负的负值。
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包封

发明领域

[0001] 本发明涉及胶囊制备方法以及通过这样的方法制备的微胶囊。

[0002] 相关技术的说明

[0003] 用于微囊化的各种方法以及示例性的方法和物质列在Schwantes(美国专利号6,

592 ,990)、Nagai等人(美国专利号4,708 ,924)、Baker等人(美国专利号4,166 ,152)、

Wojciak(美国专利号4,093,556)、Matsukawa等人(美国专利号3,965,033)、Matsukawa(美

国专利号3,660,304)、Ozono(美国专利号4,588,639)、Irgarashi等人(美国专利号4,610,

927)、Brown等人(美国专利号4,552,811)、Scher(美国专利号4,285,720)、Shioi等人(美国

专利号4,601,863)、Kiritani等人(美国专利号3,886,085)、Jahns等人(美国专利号5,596,

051和5,292,835)、Matson(美国专利号3,516,941) ,Chao(美国专利号6,375,872)、Foris等

人(美国专利号4,001,140；4,087,376；4,089,802和4,100,103)、Greene等人(美国专利号

2,800,458；2,800,457和2,730,456)、Clark(美国专利号6,531,156)、Saeki等人(美国专利

号4,251 ,386和4,356,109)、Hoshi等人(美国专利号4,221 ,710)、Hayford(美国专利号4,

444,699)、Hasler等人(美国专利号5,105,823)、Stevens(美国专利号4,197,346)、Riecke

(美国专利号4,622,267)、Greiner等人(美国专利号4,547,429)和Tice等人(美国专利号5,

407,609)等中且如Herbig在Kirk‑Othmer  Encyclopedia  of  Chemical  Technology第16卷

第438‑463页中名称为“Microencapsulation”的章节中教导的。

[0004] 用于微胶囊制备的其它有用的方法为∶Foris等人,美国专利号4,001 ,140和4 ,

089,802描述了脲和甲醛之间的反应；Foris等人,美国专利号4,100,103描述了三聚氰胺和

甲醛之间的反应；和英国专利号2,062,570描述了一种微胶囊的制备方法，所述微胶囊具有

通过在苯乙烯磺酸的存在下聚合三聚氰胺和甲醛制备的壁。由脲醛树脂和/或三聚氰胺甲

醛树脂形成微胶囊公开在美国专利号Foris等人,4,001,140；Foris等人,4,089,802；Foris

等人,4,100,103；Foris等人,4,105,823；和Hayford ,4,444,699中。烷基丙烯酸酯‑丙烯酸

共聚物在Brown等人的美国专利号4,552,811中有教导。在整个本申请中描述的每篇专利都

通过援引其各自提供关于微囊化方法和物质的指导的程度并入本文。

[0005] 界面聚合是一种方法，其中在两相之间的界面形成微胶囊壁或聚酰胺、环氧树脂、

聚氨酯、聚脲等。Riecke的美国专利号4,622,267公开了一种用于制备微胶囊的界面聚合技

术。首先，将核芯物质溶于溶剂中，并加入溶于溶剂混合物中的脂肪族二异氰酸酯。接着，加

入对于脂肪族二异氰酸酯而言的非溶剂直到刚好勉强达到浊度点。然后，将有机相在水溶

液中乳化，并将活性胺加入到水相中。所述胺扩散到界面，其中其与二异氰酸酯反应，形成

聚合的聚氨酯壳。一种用于将微溶于水的盐包封在聚氨酯壳中的类似技术公开在Greiner

等人的美国专利号4,547,429中。Matson的美国专利号3,516,941教导了聚合反应，其中将

要包封的物质或核芯物质溶于分散在水相中的有机、疏水性油相中。所述水相具有形成氨

基塑料(胺和醛)树脂的已溶物质，当聚合时其形成微胶囊的壁。使用高剪切搅拌制备微小

油滴的分散液。加入酸催化剂引发在水相内形成氨基塑料树脂的缩聚，导致形成不溶于两

相中的氨基塑料聚合物。随着聚合的进展，氨基塑料聚合物与水相分离，并沉积在油相的分
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散液滴表面上，在两相的界面处形成胶囊壁，从而包封核芯物质。脲醛(UF)、脲‑间二苯酚‑

甲醛(URF)、脲‑三聚氰胺‑甲醛(UMF)和三聚氰胺‑甲醛(MF)，胶囊形成以类似的方式进行。

在界面聚合中，形成胶囊壁的物质在不同的相中，一种在水相中且另一种在油相中。聚合在

相边界发生。因此，聚合胶囊壳壁在两相的界面形成，从而包封核芯物质。聚酯、聚酰胺和聚

脲胶囊的壁形成通常也经由界面聚合进行。

[0006] Jahns的美国专利号5,292,835教导了聚合丙烯酸或甲基丙烯酸的酯与多官能单

体。特别地示例的是聚乙烯吡咯烷酮与丙烯酸酯比如二丙烯酸丁二醇酯或甲基丙烯酸甲酯

和自由基引发剂一起的反应。

[0007] 一般微囊化过程可以被视为是一系列步骤。首先，将要包封的核芯物质通常乳化

或分散在合适的分散介质中。该介质通常是水性，但是参与形成富含聚合物的相。最经常

地，所述介质是预期胶囊壁物质的溶液。改变该介质的溶剂特征，以便引起壁物质的相分

离。壁物质由此包含在液相中，其也被分散在与预期胶囊核芯物质相同介质中。液体壁物质

相本身沉积为分散的内相液滴或胶囊核芯物质周围的连续涂层。然后，将该壁物质固化。该

过程一般被称为凝聚。

[0008] 根据本发明的胶囊用于多种胶囊内含物(“核芯物质”)，包括作为举例而不限于内

相油、溶剂油、相变化物质、润滑剂、染料、香料、芳香剂、清洁油、抛光油、芳香剂、营养物、甜

味剂、发色团、药物、肥料、除草剂、生物学活性物、香味剂(scents)等。微胶囊核芯物质可以

包括其改变流变学或流动特性或延长架存期或产品稳定性的物质。作为核芯物质的精油可

以包括例如作为举例的冬绿油、肉桂油、丁香油、柠檬油、白柠檬油、橙油、薄荷油等。染料可

以包括荧烷类(fluorans)、内酯类(lactones)、吲哚红、I6B、隐色染料(Leuco  Dye)，全都是

作为举例而非限制。核芯物质通常应当可分散或足够可溶于胶囊内相物质(即内相油)中或

可溶于或可分散在内相油中溶解或分散的单体或低聚物中。核芯物质优选地为液体，但是

可以是固体，取决于所选择的物质，并且适当地调节温度以引起分散。

[0009] Jabs等人的美国专利号4,947,152教导具有聚脲壁的微胶囊。所述壁为芳香族异

氰酸酯与异氰酸酯反应基团的反应产物。异氰酸酯反应基团可以包括二胺或多胺，比如N‑

羟基乙基乙烯基二胺、乙烯基‑1,2‑二胺。

[0010] Hotz等人的美国专利公布2013/0089590教导了具有聚脲壁的芳香微胶囊。壳为至

少两个双官能异氰酸酯和双官能胺的反应产物。

[0011] EP  1693104  Maruyyama公开了具有从多官能异氰酸酯与多官能胺缩聚获得的聚

氨酯或聚脲壁的微胶囊。

[0012] Schwantes的美国专利公布2009/0274905教导阳离子微胶囊颗粒，其中壁为胺丙

烯酸酯与多官能甲基丙烯酸酯在酸和引发剂存在下的反应产物；或者酸丙烯酸酯和多官能

(甲基)丙烯酸酯在碱和引发剂存在下的反应产物。

[0013] 现有技术需要稳固(robust)、随时间推移保持胶囊内含物或直到破裂或以其它方

式使可渗透才释放内含物的聚脲或氨基甲酸乙酯类型微胶囊。

[0014] 上述参考文献没有教导可以获得如下改善的微胶囊，其包含核芯，壳为包含异氰

酸酯的第一组分和包含水分散性低聚多官能胺(甲基)丙烯酸酯与羧基烷基(甲基)丙烯酸

酯一起的第二组分的反应混合物的产物，以得到抗破坏和抗溶剂的稳固的微胶囊。所述微

胶囊用于多种挑战性环境，比如用于织物增强剂、洗衣、相变化及其它工业和商业应用。
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[0015] 定义

[0016] 如本文使用的，提及术语“(甲基)丙烯酸酯”或“(甲基)丙烯酸”应当理解为指所指

定单体、低聚物和/或预聚物的丙烯酸酯和甲基丙烯酸酯形式，(例如"(甲基)丙烯酸烯丙

酯"指甲基丙烯酸烯丙酯和丙烯酸烯丙酯都是可行的，类似地提及(甲基)丙烯酸的烷基酯

指丙烯酸的烷基酯和甲基丙烯酸的烷基酯都是可行的，类似地聚(甲基)丙烯酸酯指聚丙烯

酸酯和聚甲基丙烯酸酯都是可行的)。除非另有说明，否则本文的每个烷基部分都可以来自

C1至C8，或者甚至C1至C24。聚(甲基)丙烯酸酯物质旨在涵盖广泛的聚合物物质，包括例如聚

酯聚(甲基)丙烯酸酯、氨基甲酸乙酯和聚氨酯聚(甲基)丙烯酸酯(特别是由(甲基)丙烯酸

羟基烷基酯与聚异氰酸酯或氨基甲酸乙酯聚异氰酸酯反应制备的那些)、氰基丙烯酸甲酯、

氰基丙烯酸乙酯、二(甲基)丙烯酸二甘醇酯、三羟甲基丙烷三(甲基)丙烯酸酯、二(甲基)丙

烯酸乙二醇酯、(甲基)丙烯酸烯丙酯、(甲基)丙烯酸缩水甘油酯、(甲基)丙烯酸酯官能化硅

氧烷、二(甲基)丙烯酸二甘醇酯、二(甲基)丙烯酸三甘醇酯、和二(甲基)丙烯酸四甘醇酯、

二(甲基)丙烯酸二丙二醇酯、二(甲基)丙烯酸聚乙二醇酯、二(甲基)丙烯酸二(戊二醇)酯、

二(甲基)丙烯酸乙烯基酯、二(甲基)丙烯酸新戊二醇酯、三羟甲基丙烷三(甲基)丙烯酸酯、

乙氧基化的双酚A二(甲基)丙烯酸酯、双酚A二(甲基)丙烯酸酯、二(甲基)丙烯酸二甘油酯、

二氯丙烯酸四甘醇酯、二(甲基)丙烯酸1,3‑丁二醇酯、二(甲基)丙烯酸新戊酯、三羟甲基丙

烷三(甲基)丙烯酸酯、二(甲基)丙烯酸聚乙二醇酯和二(甲基)丙烯酸二丙二醇酯和各种多

官能(甲基)丙烯酸酯，以及多官能胺(甲基)丙烯酸酯。也可以有利地使用单官能丙烯酸酯，

即仅含有一个丙烯酸酯基团的那些。典型的单丙烯酸酯包括(甲基)丙烯酸2‑乙基己酯、(甲

基)丙烯酸2‑羟基乙酯、(甲基)丙烯酸氰基乙酯、(甲基)丙烯酸2‑羟基丙酯、(甲基)丙烯酸

对二甲基氨基乙酯、(甲基)丙烯酸月桂酯、(甲基)丙烯酸环己酯、(甲基)丙烯酸四氢糠酯、

(甲基)丙烯酸氯苄酯、(甲基)丙烯酸氨基烷基酯、各种(甲基)丙烯酸烷基酯和(甲基)丙烯

酸缩水甘油酯。当然，也可使用(甲基)丙烯酸酯或它们衍生物的混合物，以及一种或多种

(甲基)丙烯酸酯单体、低聚物和/或预聚物或它们的衍生物与其它可共聚单体(包括丙烯腈

和甲基丙烯腈)的组合。

[0017] 附图简述

[0018] 图1给出了实施例8的微胶囊在己烷中渗漏的图表。

[0019] 图2、3、4、5和6给出了实施例8中描述的样品的ζ电势的图表。

[0020] 发明简述

[0021] 本发明包括包含核芯和包围核芯物质的壳的微胶囊，所述壳包括包含异氰酸酯的

第一组分和包含一种或多种聚(甲基)丙烯酸酯，更特别是多官能胺(甲基)丙烯酸酯的第二

组分的反应产物，其中所述多官能胺(甲基)丙烯酸酯选择为具有极性的且与异氰酸酯反

应。任选地，但优选地，将羧基烷基(甲基)丙烯酸酯与多官能胺(甲基)丙烯酸酯混合。在本

发明中，胶囊壁物质具有作为主要组分的聚氨酯或聚脲和作为次要组分的丙烯酸酯预聚物

或聚合物。

[0022] 在一个方面，本发明包括包含油溶性或分散性有益剂核芯物质和包围所述有益剂

核芯物质的壳，所述壳包含由第一组分异氰酸酯和第二组分胺形成的聚脲，所述胺包括聚

(甲基)丙烯酸酯，更特别地，(甲基)丙烯酸烷基氨基烷基酯和多官能(甲基)丙烯酸酯与羧

基烷基(甲基)丙烯酸酯反应的反应产物。
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[0023] 在另一个方面，本发明包括微胶囊，其中壳包含异氰酸酯和多官能胺(甲基)丙烯

酸酯的反应产物。

[0024] 在进一步的实施方案中，微胶囊的第二组分多官能胺(甲基)丙烯酸酯为低聚物，

或者可选地，异氰酸酯为低聚物。

[0025] 第一组分的异氰酸酯基与第二组分的胺或羟基的摩尔比范围为0.5：1至约20：1。

[0026] 核芯包括有益剂核芯物质。

[0027] 在仍然进一步的实施方案中，本发明包括一种制备有益剂递送颗粒的方法，所述

方法包括在一个或多个步骤中加热乳剂，所述乳液是通过乳化第一组合物的组合制备的，

所述第一组合物是通过混合水相1、水相2和水相3形成的；

[0028] 所述水相1包含水和引发剂；

[0029] 所述水相2包含水、(甲基)丙烯酸羟基烷基酯和多官能(甲基)丙烯酸酯；

[0030] 所述水相3包含水和羧基烷基(甲基)丙烯酸酯和碱；

[0031] 和第二组合物，所述第二组合物包括包含异氰酸酯和核芯物质的油相。

[0032] 在进一步的实施方案中，本发明包括微胶囊，其包含油溶性或分散性有益剂核芯

物质和包围所述有益剂核芯物质的壳。所述壳包括由第一组分异氰酸酯和第二组分多元醇

形成的聚氨酯。多元醇包括(甲基)丙烯酸羟基酯和多官能(甲基)丙烯酸酯与羧基烷基(甲

基)丙烯酸酯或季铵丙烯酸盐一起的反应产物。

[0033] 在一个实施方案中，多元醇为(甲基)丙烯酸羟基酯，更特别地为(甲基)丙烯酸羟

基烷基酯比如(甲基)丙烯酸羟基乙酯。

[0034] 可选地，壳包括异氰酸酯和多官能(甲基)丙烯酸羟基酯的反应产物。

[0035] 在一个实施方案中，异氰酸酯可以选自异氟尔酮二异氰酸酯、4,4'‑亚甲基二苯基

二异氰酸酯、2,2'‑亚甲基二苯基二异氰酸酯和2,4'‑亚甲基二苯基二异氰酸酯。

[0036] 可选地，多元醇可以是其中每个烷基部分独立地为C1至C8或甚至C1至C24的(甲基)

丙烯酸羟基烷基酯。

[0037] 在进一步的实施方案中，(甲基)丙烯酸羟基酯选自(甲基)丙烯酸羟基烷基酯、(甲

基)丙烯酸烷二醇酯和1,3‑二甘油酯二丙烯酸甘油酯。

[0038] 本发明的微胶囊在环境比如与溶剂、洗涤剂、洗发剂、织物柔软剂和表面清洁剂接

触的环境中显示高强度和低渗漏。因此，本发明的微胶囊适用于这样的产品中，其能够在这

样的环境中保持完整(survive)。

[0039] 另外，比如当核芯选择为相变材料(潜热材料)时，本发明的微胶囊可以有利地应

用于产品比如床垫、枕头、床、织物、运动器材、医疗装置、建筑产品、结构产品、供热和通风

应用(HVAC)、再生能源应用、太阳能板、衣服、运动器材表面(athletic  surfaces)、汽车、航

空、鞋、美容护理、洗衣和太阳能产品中。

[0040] 本发明公开了具有带表面电荷的壁的微胶囊，所述微胶囊是通过包括下述步骤的

方法制备的∶将引发剂、具有一个或多个‑OH、‑NH2或‑NH‑基团的交联官能单体和具有阴离子

或阳离子基团的电荷官能单体分散在一个或多个水相中，所述阴离子或阳离子基团可选自

羧基、磺酸基、季铵基团或其它带电荷基团。

[0041] 所述单体在一个或多个水相中预反应，并与水分散性多官能(甲基)丙烯酸酯单体

混合。
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[0042] 乳液是通过使用高剪切搅拌将包含异氰酸酯和有益剂核芯物质的油相乳化到水

相或多个水相中形成的。

[0043] 任选地，可以加入另外的交联剂，比如含有2个或更多个的伯胺或仲胺基团的化合

物。通过加热或光化辐射一定时间，且温度或辐射足以形成包围有益剂核芯物质的微胶囊

壁，使预反应单体、水分散性多官能(甲基)丙烯酸酯单体和油相的混合乳液进一步反应。

[0044] 有利地，具有‑OH、‑NH2或‑NH‑基团的交联官能单体可以为胺，比如(甲基)丙烯酸烷

基氨基烷基酯。

[0045] 可选地，具有‑OH、‑NH2或‑NH‑基团的交联官能单体可以为羟基，比如存在于(甲基)

丙烯酸羟基酯中的羟基。

[0046] 任选地，在微胶囊壁形成之后，可以将形成的微胶囊与水相或连续相分离，比如通

过倾析、脱水、离心、喷雾干燥、蒸发、冷冻干燥或其它溶剂去除或干燥方法。

[0047] 详细说明

[0048] 本发明公开了形成微胶囊群的组合物和方法。所述微胶囊包括油溶性或分散性有

益剂核芯物质和包围所述有益剂核芯物质的壳。所述壳包括异氰酸酯和多官能胺(甲基)丙

烯酸酯的反应产物。多官能胺(甲基)丙烯酸酯可以选择为极性的且与异氰酸酯反应的。

[0049] 本发明的方法是基于形成水包油型乳液以产生包封。本发明包括微胶囊，它包含

油溶性或分散性有益剂核芯物质和包围所述有益剂核芯物质的壳，所述壳包括由第一组分

异氰酸酯和第二组分形成的聚脲，所述第二组分为具有交联官能团比如‑OH、‑NH2或‑NH‑的

交联官能聚合物或低聚物。当第二组分为胺时，所述胺包括(甲基)丙烯酸烷基氨基烷基酯

和多官能(甲基)丙烯酸酯与带电荷官能单体比如(甲基)丙烯酸羧基烷基酯或季铵丙烯酸

盐的反应产物。

[0050] 选择水溶性且具有交联官能团的交联官能单体，比如例如甲基丙烯酸羟乙酯、甲

基丙烯酸2‑叔‑(丁基氨基)乙酯或甲基丙烯酸2‑氨基乙酯。

[0051] 也可以选择水溶性的带电荷官能单体，比如2‑(甲基丙烯酰基氧基乙基)三甲基氯

化铵或(甲基)丙烯酸羧基烷基酯。

[0052] 还选择水分散性的多官能单体，并且选自物质比如乙氧基化的三羟甲基丙烷三丙

烯酸酯或二丙烯酸聚乙二醇酯或二甲基丙烯酸聚乙二醇酯。

[0053] 为了产生嵌段聚合，将采用引发剂和反应性交联官能单体和多官能丙烯酸酯的预

引发(pre‑initiation)步骤应用于预加热步骤中，形成丙烯酸酯预聚物。该预聚物与带电

荷官能单体进一步反应，得到嵌段聚合物。

[0054] 进行乳化，而不必实质性加入乳化剂比如聚乙烯醇。因此，乳化剂是任选的。

[0055] 任选地，可以在乳化之后加入另外的交联剂。这样的化合物包含两个或更多个伯

胺或仲胺基团，并且可以选自本领域已知的各种胺交联剂，包括而不限于交联剂比如乙二

胺、二乙烯三胺、三乙烯四胺、四乙烯五胺或五乙烯六胺。其它示例性的交联剂可以包括N‑

(甲基异戊基)乙二胺、N‑(苄基)乙二胺、N‑(2‑乙基己基)乙二胺、N‑(异丙基)乙二胺、N‑(4‑

甲基苄基)乙二胺、N‑(3‑甲基苄基)乙二胺、N‑(2‑甲基苄基)乙二胺、N‑(4‑甲氧基苄基)乙

二胺、N‑(3‑甲氧基苄基)乙二胺、N‑(2‑甲氧基苄基)乙二胺、N‑(2‑甲基丙基)乙二胺、N‑(2‑

甲基丁基)乙二胺、N‑(甲基‑丙基)乙二胺、N‑(仲‑丁基)乙二胺、N‑(仲‑苯基乙基)乙二胺、

N‑(叔‑丁基)乙二胺、N,N”'‑双‑(甲基异戊基)三乙烯四胺、N,N”'‑双‑(苄基)三乙烯四胺、
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N,N”'‑双‑(2‑乙基己基)三乙烯四胺、N,N”'‑双‑(异丙基)三乙烯四胺、N,N”'‑双‑(4‑甲基

苄基)三乙烯四胺、N,N”'‑双‑(3‑甲基苄基)三乙烯四胺、N,N”'‑双‑(2‑甲基苄基)三乙烯四

胺、N,N”'‑双‑(4‑甲氧基苄基)三乙烯四胺、N,N”'‑双‑(3‑甲氧基苄基)三乙烯四胺、N,N”'‑

双(2‑甲氧基苄基)三乙烯四胺、N,N”'‑双‑(2‑甲基丙基)三乙烯四胺、N,N”'‑双‑(2‑甲基丁

基)三乙烯四胺、N,N”'‑双‑(甲基‑丙基)三乙烯四胺、N,N”'‑双‑(仲‑丁基)三乙烯四胺、N,

N”'‑双‑(仲‑苯基乙基)三乙烯四胺、N,N”'‑双‑(叔‑丁基)三乙烯四胺、N,N'‑双‑(甲基异戊

基)乙二胺、N,N'‑双‑(苄基)乙二胺、N,N'‑双‑(2‑乙基己基)乙二胺、N,N'‑双‑(4‑甲基苄

基)乙二胺、N,N'‑双‑(异丙基)乙二胺、N,N'‑双‑(3‑甲基苄基)乙二胺。交联剂可以单独或

者作为交联剂的混合物使用。另外的交联剂是本领域已知，比如在专利公布US20080090922

中教导的，将其并入本文作为参考。

[0056] 在另一个方面，本发明包括微胶囊，其中壳包含异氰酸酯和多官能胺(甲基)丙烯

酸酯的反应产物。

[0057] 有用的有益剂核芯物质包括香料原料比如醇、酮、醛、酯、醚、腈、链烯、芳香剂、芳

香剂增溶剂、精油、相变材料、润滑剂、着色剂、冷却剂、防腐剂、抗微生物或抗真菌活性剂、

除草剂、抗病毒活性剂、杀菌活性剂、抗氧剂、生物活性剂、除臭剂、软化剂、湿润剂、剥离剂、

紫外线吸收剂、自愈组合物、腐蚀抑制剂、防晒剂、硅氧烷油、蜡、烃、高级脂肪酸、精油、脂

质、皮肤冷却剂、维生素、防晒剂、抗氧剂、甘油、催化剂、漂白颗粒、二氧化硅颗粒、恶臭减少

剂(malodor  reducing  agents)、染料、增亮剂、抗菌活性剂、止汗活性剂、阳离子聚合物及

其混合物。用作核芯物质的相变材料可以包括作为举例而不限于具有13至28个碳原子的石

蜡烃、各种烃类如正二十八烷、正二十烷、正二十六烷、正二十五烷、正二十四烷、正二十三

烷、正二十二烷、正二十一烷、正二十七烷、正十九烷、十八烷、正十七烷、正十六烷、正十五

烷、正十四烷、正十三烷。相材料可以可选任选地另外包括晶体材料，比如2,2‑二甲基‑1,3‑

丙二醇、2‑羟甲基‑2‑甲基‑1,3‑丙二醇、直链或支链烃的酸比如花生酸和酯比如棕榈酸甲

酯、脂肪醇、及其混合物。

[0058] 交联官能单体可以选自甲基丙烯酸叔丁基氨基乙酯、甲基丙烯酸叔丁基氨基丙

酯、甲基丙烯酸正丁基氨基乙酯、甲基丙烯酸二乙基氨基乙酯、甲基丙烯酸二甲基氨基乙

酯、甲基丙烯酸二异丙基氨基乙酯、甲基丙烯酸二丁基氨基乙酯、甲基丙烯酸二丙基氨基乙

酯、甲基丙烯酸叔戊基氨基乙酯、甲基丙烯酸叔己基氨基乙酯、甲基丙烯酸叔丁基氨基丙

酯、甲基丙烯酸二乙基氨基丙酯和甲基丙烯酸二甲基氨基丙酯。

[0059] 多官能丙烯酸酯或甲基丙烯酸酯单体或低聚物可以包括一‑；二‑；三‑；四‑；五‑；

六‑；七‑；或八‑官能丙烯酸酯、甲基丙烯酸酯和多官能聚氨酯丙烯酸酯和环氧丙烯酸酯。单

体应当理解为包括其低聚物。任选地，可以将抑制剂比如对苯二酚加入到胶囊中的单体和

引发剂混合物中以防止过早聚合。

[0060] 本发明中有用的是二‑和多‑官能(甲基)丙烯酸酯、双官能(甲基)丙烯酸酯、多官

能(甲基)丙烯酸酯、双官能氨基甲酸乙酯丙烯酸酯、多官能氨基甲酸乙酯丙烯酸酯以及多

官能和双官能环氧丙烯酸酯单体和低聚物，单独使用或作为掺和物组合使用。在可选的实

施方案中，任选地，将二‑和多‑官能丙烯酸酯、甲基丙烯酸酯、氨基甲酸乙酯丙烯酸酯和环

氧胺丙烯酸酯与单官能丙烯酸酯、甲基丙烯酸酯、氨基甲酸乙酯丙烯酸酯和环氧丙烯酸酯

进一步混合。
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[0061] 用于本发明的合适的异氰酸酯可以选自单体和低聚物和掺合物，并且可以为C2‑

C24直链、支链、环状、芳香族的或其摻合物。

[0062] 适合使用的异氰酸酯包括但不限于二异氰酸酯，比如异氟尔酮二异氰酸酯，也称

为3,3,5‑三甲基‑5‑异氰酸基‑甲基‑环己基异氰酸酯或IPDI；氢化的物质，比如亚环己基二

异氰酸酯、4,4'‑亚甲基二环己基二异氰酸酯、4,4'‑亚甲基二苯基二异氰酸酯(“MDI”) ,2,

2'‑亚甲基二苯基二异氰酸酯、2,4'‑亚甲基二苯基二异氰酸酯(MDI)、芳烷基二异氰酸酯比

如四甲基二甲苯基二异氰酸酯、聚亚甲基异氰酸酯比如1,4‑四亚甲基二异氰酸酯、1,5‑五

亚甲基二异氰酸酯、1,6‑六亚甲基二异氰酸酯(HMDI)、1,7‑七亚甲基二异氰酸酯、2,2,4‑三

甲基六亚甲基二异氰酸酯和2,4,4‑三甲基六亚甲基二异氰酸酯、1,10‑十亚甲基二异氰酸

酯和2‑甲基‑1,5‑五亚甲基二异氰酸酯；及其混合物。

[0063] 异氰酸酯可以包括芳香族异氰酸酯，不限于亚苯基二异氰酸酯、甲苯二异氰酸酯、

二甲苯二异氰酸酯、1,5‑萘二异氰酸酯、氯亚苯基2,4‑二异氰酸酯、二甲基联苯二异氰酸

酯、联甲氧基苯胺二异氰酸酯、联甲苯胺二异氰酸酯、烷基化苯二异氰酸酯、亚甲基‑插入的

(interrupted)芳香族二异氰酸酯比如亚甲基二苯基二异氰酸酯、4,4'‑异构体(MDI)包括

烷基化类似物比如3,3'‑二甲基‑4,4'‑二苯甲烷二异氰酸酯、聚合亚甲基二苯基二异氰酸

酯及其混合物。

[0064] 本发明同样应用于类似的聚氨酯组合物和方法。可以形成包含油溶性或分散性有

益核芯物质的微胶囊。包围具有有益剂物质的油核芯的微胶囊壳则是由第一组分异氰酸酯

和第二组分多元醇形成的聚氨酯。该组合中的多元醇为具有交联官能团比如‑OH的交联官

能单体，比如(甲基)丙烯酸羟基酯和多官能(甲基)丙烯酸酯与带电荷官能单体比如(甲基)

丙烯酸羧基酯或季铵丙烯酸盐一起的反应产物。(甲基)丙烯酸羧基酯和/或季铵丙烯酸盐

提供给得到的聚氨酯嵌段共聚物带电荷区域或带电荷侧基，有助于使所述聚合物到达相界

面，引起包围有益剂的微胶囊壳形成，所述有益剂溶解或分散在油相液滴中。

[0065] 通过经由所得聚合物的带电荷区域或带电荷侧基的化学连接，本发明使定制表面

电荷成为可能。

[0066] 表面电荷可以改善微胶囊在基质比如织物、皮肤、毛发、纤维或其它表面上的沉

积。

[0067] 表面电荷也可以有利地应用于改善微胶囊在表面比如泡沫或垫层料上的粘附。

[0068] 当期望高固体、团块或干燥粉末的微胶囊时，表面电荷也可以有利地适合产生凝

聚物，以促进过滤容易性。

[0069] 如果期望，可以从水性介质分离微胶囊。浆料可以原样使用，作为脱水团块使用，

或者以干粉形式使用，取决于应用。

[0070] 多元醇可以为(甲基)丙烯酸羟基酯，选自(甲基)丙烯酸羟基烷基酯，比如(甲基)

丙烯酸羟基乙酯或(甲基)丙烯酸羟基丙酯。烷基可以为C1‑C8碳中任一个。(甲基)丙烯酸羟

基酯也可以为羟基取代的(甲基)丙烯酸酯比如(甲基)丙烯酸烷二醇酯，和羟基‑取代的二‑

和三‑丙烯酸酯比如1,3‑二甘油酯二丙烯酸甘油酯。

[0071] 丙烯酸酯引发剂被能量活化指当进行加热或其它能量输入比如光化辐射或离子

束时产生自由基。优选的引发剂包括过氧引发剂、偶氮引发剂、过氧化物和化合物比如2,

2'‑偶氮二甲基丁腈、二苯甲酰基过氧化物。更特别地，且不限于可以选自下述引发剂的自
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由基引发剂：偶氮或过氧引发剂，比如过氧化物、二烷基过氧化物、烷基过氧化物、过氧化

酯、过氧化碳酸酯、过氧化酮和过氧化二碳酸酯、2,2'‑偶氮双(异丁基腈)、2,2'‑偶氮双(2,

4‑二甲基戊腈(pentanenitrile))、2,2'‑偶氮双(2,4‑二甲基戊腈(valeronitrile))、2,

2'‑偶氮双(2‑甲基丙腈)、2,2'‑偶氮双(甲基丁腈)、1,1'‑偶氮双(环己烷甲腈)、1,1'‑偶氮

双(氰基环己烷)、苯甲酰基过氧化物、癸酰基过氧化物；月桂酰基过氧化物；苯甲酰基过氧

化物、二(正‑丙基)过氧化二碳酸酯、二(仲‑丁基)过氧化二碳酸酯、二(2‑乙基己基)过氧化

二碳酸酯、1,1‑二甲基‑3‑羟丁基过氧化新癸酸酯、α‑枯基过氧化新庚酸酯、叔戊基过氧化

新癸酸酯、叔丁基过氧化新癸酸酯、叔戊基过氧化特戊酸酯、叔丁基过氧化特戊酸酯、2,5‑

二甲基‑2,5‑二(2‑乙基己酰基过氧基)己烷、叔戊基过氧基‑2‑乙基己酸酯、叔丁基过氧基‑

2‑乙基己酸酯、叔丁基过氧化乙酸酯、二戊基过氧化乙酸酯、叔丁基过氧化物、二叔戊基过

氧化物、2,5‑二甲基‑2,5‑二(叔丁基过氧基)己炔‑3、异丙基苯过氧化氢、1,1‑二(叔丁基过

氧基)‑3,3,5‑三甲基环己烷、1,1‑二(叔丁基过氧基)‑环己烷、1,1‑二(叔戊基过氧基)‑环

己烷、乙基‑3,3‑二(叔丁基过氧基)‑丁酸酯、叔戊基过苯甲酸酯、叔丁基过苯甲酸酯、乙基

3,3‑二(叔戊基过氧基)‑丁酸酯等。也可以使用引发剂的混合物。引发剂是商业可获得的，

比如Vazo引发剂，其通常标明引发剂的分解温度。优选地，选择具有约50℃或更高的分解点

的引发剂。使用有用的多种引发剂，呈在油相中的混合物，或在油相或水相的任一个中的混

合物。优选地，选择在各个步骤：胶囊壁物质的预聚、壁形成和硬化或聚合中错开分解温度

的引发剂。例如，油相中的第一引发剂可以在55℃下分解以促进预聚物形成，第二引发剂可

以在60℃下分解以促进形成壁物质。任选地，第三引发剂可以在65℃下分解以促进胶囊壁

物质的聚合。引发剂的总量通常可以低至0.1重量％或高达10重量％。

[0072] 用于本文的目的，术语分散相或油相可互换地使用，并且可以选自烃类，更特别是

烃溶剂类，并且所述溶剂可以包括作为举例而不限于乙基二苯基甲烷、丁基二苯基乙烷、苄

基二甲苯、烷基联苯比如丙基联苯和丁基联苯、邻苯二甲酸二烷基酯例如邻苯二甲酸二丁

酯、邻苯二甲酸二辛酯、邻苯二甲酸二壬酯和邻苯二甲酸双十三烷基酯；2,2,4‑三甲基‑1,

3‑戊二醇‑二异丁酯、烷基苯比如十二烷基苯；以及羧酸酯类，醚类或酮类，比如二芳基醚

类、二(芳烷基)醚和芳基芳烷基醚，醚类比如二苯醚、二苄醚和苯基苄基醚、液体高级烷基

酮类(具有至少9个碳原子)、烷基或芳烷基苯甲酸酯例如苯甲酸苄酯、烷基化的萘类比如二

丙基萘、部分氢化的三联苯类；高沸点的直链或支链烃类、芳烃类和烷芳基烃类，比如甲苯，

植物油比如低芥酸菜子油、大豆油、玉米油、向日葵油或棉籽油，衍生自低芥酸菜子油、大豆

油、棉籽油、玉米油、向日葵油、松油、柠檬油、橄榄油的酯交换的脂肪酸的甲基酯，或油酸的

甲酯、植物油、植物油的酯，例如大豆甲酯，10至13个碳的直链饱和的链烷脂肪族烃；C8‑C42
酯、己酸乙酯、庚酸甲酯、丁酸丁酯、苯甲酸甲酯、甲基比如壬酸酯(nonoate)、癸酸甲酯、十

二烷酸甲酯、辛酸甲酯、月桂酸甲酯、肉豆蔻酸甲酯、棕榈酸甲酯、硬脂酸甲酯、庚酸乙酯、辛

酸乙酯、壬酸乙酯、癸酸乙酯、十二烷酸乙酯、月桂酸乙酯、豆蔻酸乙酯、棕榈酸乙酯、硬脂酸

乙酯、肉豆蔻酸异丙酯、棕榈酸异丙酯、棕榈酸乙基己酯、月桂酸异戊酯、月桂酸丁酯、辛酸

辛酯、癸酸癸酯、硬脂酸丁酯、月桂酸月桂基酯、棕榈酸硬脂基酯、硬脂酸硬脂基酯、山嵛酸

硬脂基酯和山嵛酸山嵛酯。也可以使用上述的混合物。一般的稀释剂比如直链烃也可以与

溶剂、或溶剂的掺合物混合。溶剂的选择是基于疏水性和分散或溶剂化异氰酸酯的能力。

[0073] 本发明的方法提供了稳固的有益剂递送颗粒。所述有益剂递送颗粒为包围核芯物
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质的壳的微胶囊。形成微胶囊的方法包括形成不同的水相，优选地包括提供水相1、水相2和

水相3的第一组合物。水相1包括水和引发剂。水相2包括水、水溶性或分散性的胺(甲基)丙

烯酸酯和多官能(甲基)丙烯酸酯。水相3包括水和羧基取代的烷基(甲基)丙烯酸酯及任选

的碱。在一个实施方案中，在第一步中，使混合的(甲基)丙烯酸酯单体预反应，形成多官能

的胺(甲基)丙烯酸酯预聚物。

[0074] 乳液是通过在高剪切搅拌下将第二组合物乳化到第一组合物中形成的；所述第二

组合物包括包含异氰酸酯和有益剂核芯物质的油相。

[0075] 在一个或多个步骤中，加热所述乳液形成包含异氰酸酯和多官能的胺(甲基)丙烯

酸酯的反应产物的壁物质，所述壁包围有益剂核芯物质。

[0076] 在本发明的方法和组合物中，电荷可以被定制为在pH  7下的ζ电势，ζ电势范围为+

70至‑70，并且在许多应用中，有利地范围为+40至‑65是有用的。优选的ζ电势大于+70，或大

于+40，或大于‑70，或者甚至大于‑40。有用的ζ电势为+70至+20，或‑20至‑70；或者甚至ζ电

势为+70至+40，或者‑40至‑70；或者甚至+70至+50，或者甚至‑50至‑70。在上下文中，“大于”

或“高于”指更高的电荷值，无论正电荷还是负电荷。更多正电荷(更大正值)或更多负电荷

值(更大负值)是优选的。

[0077] 任选地，可以包括沉积助剂，以增强微胶囊沉积或粘附不同表面，比如各种基质，

包括但不限于纸、护肤织物(fabric  skin)、毛发、毛巾或其它表面。沉积助剂可以包括聚

(丙烯酰胺‑共‑二烯丙基二甲基氯化铵)、聚(二烯丙基二甲基氯化铵)、聚乙烯亚胺、阳离子

多胺、聚[(3‑甲基‑1‑乙烯基咪唑氯化鎓)‑共‑(1‑乙烯基吡硌烷酮)]、丙烯酸和二烯丙基二

甲基氯化铵的共聚物、阳离子瓜尔胶、瓜尔胶、比如在美国公开20150030557(并入本文作为

参考)中描述的聚有机硅氧烷。在一个进一步的实施方案中，上述微胶囊可以包括沉积助

剂，并且在一个进一步的方面，沉积助剂涂布微胶囊壳的外表面。

[0078] 在一个进一步的方面，沉积助剂可以包括选自下述的物质：聚(甲基)丙烯酸酯、聚

(乙烯‑马来酸酐)、聚胺、蜡、聚乙烯吡咯烷酮、聚乙烯吡咯烷酮共聚物、聚乙烯吡咯烷酮‑丙

烯酸乙酯、聚乙烯吡咯烷酮‑丙烯酸乙烯酯、聚乙烯吡咯烷酮甲基丙烯酸酯、聚乙烯吡咯烷

酮‑乙酸乙烯酯、聚乙烯醇缩醛、聚乙烯醇缩丁醛、聚硅氧烷、聚(丙烯马来酸酐)、马来酸酐

衍生物、马来酸酐衍生物的共聚物、聚乙烯醇、苯乙烯‑丁二烯胶乳、明胶、阿拉伯树胶、羧甲

基纤维素、羧甲基羟乙基纤维素、羟乙基纤维素、其它改性的纤维素、藻酸钠、壳聚糖、酪蛋

白、果胶、改性淀粉、聚乙烯醇缩醛、聚乙烯醇缩丁醛、聚乙烯基甲基醚/马来酸酐、聚乙烯基

吡咯烷酮及其共聚物、聚(乙烯基吡咯烷酮/甲基丙烯酰胺基丙基三甲基氯化铵)、聚乙烯吡

咯烷酮/乙酸乙烯酯、聚乙烯基吡咯烷酮/甲基丙烯酸二甲基氨基乙酯、聚乙烯胺、聚乙烯基

甲酰胺、聚烯丙基胺、以及聚乙烯胺、聚乙烯基甲酰胺和聚烯丙基胺的共聚物、及其混合物。

[0079] 在一个仍然进一步的方面，沉积助剂包括选下述的物质：聚(甲基)丙烯酸酯、聚

(乙烯‑马来酸酐)、聚胺、聚乙烯吡咯烷酮、聚乙烯吡咯烷酮‑丙烯酸乙酯、聚乙烯吡咯烷酮‑

丙烯酸乙烯酯、聚乙烯吡咯烷酮甲基丙烯酸酯、聚乙烯吡咯烷酮‑乙酸乙烯酯、聚乙烯醇缩

醛、聚硅氧烷、聚(丙烯马来酸酐)、马来酸酐衍生物、马来酸酐衍生物的共聚物、聚乙烯醇、

羧甲基纤维素、羧甲基羟乙基纤维素、羟乙基纤维素、聚乙烯基甲基醚/马来酸酐、聚乙烯吡

咯烷酮/乙酸乙烯酯、聚乙烯基吡咯烷酮/甲基丙烯酸二甲基氨基乙酯、聚乙烯胺、聚乙烯基

甲酰胺、聚烯丙基胺、以及聚乙烯胺、聚乙烯基甲酰胺和聚烯丙基胺的共聚物、及其混合物。
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[0080] 在下述实施例中，缩写对应于下述物质：

[0081] 表1

[0082]

[0083] 实施例1

[0084] 聚合物的制备方法∶对于水相1，将0.5克水溶性的引发剂(V50)加入到在40℃下夹

套钢制反应器中的200g水中，同时以1000rpm混合，并且以100cc/min用氮气覆盖。在45分钟

内，将溶液从40℃加热至75℃，保持在75℃45分钟，并且在75分钟内冷却至60℃。加入150g

的水相2，其包括2.5g的至少一种多官能水分散性丙烯酸单体(SR415)和10克的至少一种具

有交联官能团的水溶性丙烯酸单体(即TBAEMA)，并且混合提高至1500rpm。在60℃下，将合

并的水相混合60分钟，然后加入150g的水相3，其包括12.5克的至少一种具有表面电荷官能

团的水溶性丙烯酸单体(CD9055)，并将合并的溶液保持在60℃下另外30分钟。然后，在30分

钟内将溶液加热到75℃，在7小时内从75℃加热至95℃，并保持在该温度下6小时，形成最终

聚合物。

[0085] 实施例1A∶使用Caframo  BDC6015搅拌器、Finemech  KGW‑2205回火烧杯

(tempering  beaker)(反应器)和Cole  Parmer再循环加热水浴制备该批料。对于内相，将

90g的油相置于烧杯中，并与7.78g的DesmodurI(IPDI)和3.35g的Mondur  MR(MDI)混合，使

用搅拌器(stir  plate)混合直至均质。在反应器中，通过向144g的水中加入6g的丙烯酸酯

阴离子聚合物(上述制备的)，并用设定7℃的再循环水浴混合30分钟来开始制备水相。在混

合水相之后，经1分钟，将内相加入到反应器中，并设定Caframo的速度为2500rpm开始研磨，

形成目标粒度(即10um)的稳定乳液。在研磨结束时，关掉搅拌器，并用z‑棒代替研磨叶片。

然后，将搅拌速度设定为200rpm，并将该批料在120分钟内加热至60℃，保持在60℃240分

钟，并在60分钟内加热至85℃，保持在85℃240分钟。在加热循环之后，将温度设定为恢复室

温。

[0086] 实施例1B∶使用Caframo  BDC6015搅拌器、Finemech  KGW‑2205回火烧杯(反应器)

和Cole  Parmer再循环加热水浴制备该批料。对于内相，将90g的油相置于烧杯中，并与7.78

的Desmodur  I(IPDI)和3.35g的Mondur  MR(MDI)混合，使用搅拌器混合直至均质。在反应器

中，通过向144g的水中加入6g的丙烯酸酯阴离子聚合物(上述制备的)，并用设定7℃的再循

环水浴混合30分钟来开始制备水相。在混合水相之后，经1分钟，将内相加入到反应器中，并

设定Caframo的速度为2500rpm开始研磨，形成目标粒度(即10um)的稳定乳液。在研磨结束
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时，关掉搅拌器，并用z‑棒代替研磨叶片。然后，将搅拌速度设定为200rpm，并将该批料在

120分钟内加热至60℃，保持在60℃下另外20分钟，并加入1.8g另外的交联剂(DETA)。然后，

使该批料保持在60℃另外120分钟，在60分钟内加热至85℃，并保持在85℃240分钟。在加热

循环完成之后，将温度设定为恢复室温。

[0087] 实施例1C：使用Caframo  BDC6015搅拌器、Finemech  KGW‑2205回火烧杯(反应器)

和Cole  Parmer再循环加热水浴制备该批料。对于内相，将75g的油相置于烧杯中，并与25g

的Desmodur  W(H12MDI)混合，使用搅拌器混合直至均质。在反应器中，通过向284.14g的水

中加入18.11g的丙烯酸酯阴离子聚合物(上述制备的)和7.75g的Evonik  OX50亲水性二氧

化硅，并用设定35℃的再循环水浴混合15分钟来开始制备水相。在混合水相之后，经1分钟

将内相加入到反应器中，并将Caframo的速度设定为3000rpm开始研磨。在一小时的研磨结

束时，关掉搅拌器，并用z‑棒代替研磨叶片。然后，将速度设定为350rpm，将该批料加热至92

℃，并保持在该温度12小时，之后将温度设定为恢复室温。

[0088] 实施例1D：对于该实验室批量生产，使用Caframo  BDC6015搅拌器、Finemech  KGW‑

2205回火烧杯(反应器)和Cole  Parmer再循环加热水浴制备该批料。对于内相，将240g的油

置于烧杯中，并与3.0gDesmodur  N3300A和7.0g的Desmodur  N3400混合，使用搅拌器混合直

至均质。在反应器中，通过向179.0g的水中加入33.1g的丙烯酸酯阴离子聚合物(上述制备

的)，并用设定35℃的再循环水浴混合15分钟来开始制备水相。在混合水相之后，将Caframo

搅拌器升高至2000rpm，并经2分钟将内相加入到反应器中。当已经加入所有的内相之后，将

Caframo的速度设定为3000rpm开始研磨。在研磨结束时，关掉搅拌器，并用z‑棒代替研磨叶

片。然后，将速度设定为500rpm，并将再循环水浴设定为40℃两小时。然后，使水浴温度上升

至60℃，并保持3小时，之后将温度设定为恢复室温。

[0089] 所有样品的最后包封都可以包含具有表面电荷官能团的聚丙烯酸酯/聚脲双组分

壁系统。该胶囊是阴离子的，并且显示出低渗漏。

[0090] 实施例2

[0091] 聚合物的制备方法∶对于水相1，将0.825克水溶性的引发剂(V50)加入到在40℃下

夹套钢制反应器中的200g水中，同时以1000rpm混合，并且以100cc/min用氮气覆盖。在45分

钟内，将溶液从40℃加热至75℃，保持在75℃45分钟，并且在75分钟内冷却至60℃。加入

150g的水相2，其包括2.5g的至少一种多官能水分散性丙烯酸单体(SR415)和10克的至少一

种具有交联官能团的水溶性丙烯酸单体(即，羟乙基甲基丙烯酸酯(HEMA))，并且混合提高

至1500rpm。在60℃下，将合并的水相混合60分钟，然后加入150g的水相3，其包括15克的至

少一种具有表面电荷官能团的水溶性丙烯酸单体(CD9055)，并将合并的溶液保持在60℃下

另外30分钟。然后，在30分钟内将溶液加热到75℃，在7小时内从75℃加热至95℃，并保持在

95℃下6小时，形成最终聚合物。

[0092] 实施例2A：使用Caframo  BDC6015搅拌器、Finemech  KGW‑2205回火烧杯(反应器)

和Cole  Parmer再循环加热水浴制备该批料。对于内相，将90g的油相置于烧杯中，并与

7.78g的Desmodur  I(IPDI)和3.35g的Mondur  MR(MDI)混合，使用搅拌器混合直至均质。在

反应器中，通过向144g的水中加入6g的丙烯酸酯阴离子聚合物(上述制备的)，并用设定7℃

的再循环水浴混合30分钟来开始制备水相。在混合水相之后，经1分钟，将内相加入到反应

器中，并设定Caframo的速度为2500rpm开始研磨，形成目标粒度(即10um)的稳定乳液。在研
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磨结束时，关掉搅拌器，并用z‑棒代替研磨叶片。然后，将搅拌速度设定为200rpm，并将该批

料在120分钟内加热至60℃，保持在60℃240分钟，在60分钟内加热至85℃，并保持在85℃

240分钟。在加热循环完成之后，将温度设定为恢复室温。

[0093] 实施例2B：使用Caframo  BDC6015搅拌器、Finemech  KGW‑2205回火烧杯(反应器)

和Cole  Parmer再循环加热水浴制备该批料。对于内相，将90g的油相置于烧杯中，并与

7.78g的Desmodur  I(IPDI)和3.35g的Mondur  MR(MDI)混合，使用搅拌器混合直至均质。在

反应器中，通过向144g的水中加入6g的丙烯酸酯阴离子聚合物(上述制备的)，并用设定7℃

的再循环水浴混合30分钟来开始制备水相。在混合水相之后，经1分钟，将内相加入到反应

器中，并设定Caframo的速度为2500rpm开始研磨，形成目标粒度(即10um)的稳定乳液。在研

磨结束时，关掉搅拌器，并用z‑棒代替研磨叶片。然后，将搅拌速度设定为200rpm，并将该批

料在120分钟内加热至60℃，保持在60℃下120分钟，并加入1.8g另外的交联剂(DETA)。将该

批料在60℃下继续加热120分钟，在60分钟内将批料加热至85℃，并保持在85℃240分钟。在

加热循环完成之后，将温度设定为恢复室温。

[0094] 微胶囊包含具有表面电荷官能团的聚丙烯酸酯/聚脲/聚氨酯三组分壁。该微胶囊

是阴离子的，并且显示出低渗漏。

[0095] 实施例3

[0096] 聚合物的制备方法∶对于水相1，将0.5克水溶性的引发剂(V50)加入到在40℃下夹

套钢制反应器中的200g水中，同时以1000rpm混合，并且以100cc/min用氮气覆盖。在45分钟

内，将溶液从40℃加热至75℃，保持在75℃45分钟，并且在75分钟内冷却至60℃。加入150g

的水相2，其包括5g的至少一种多官能水分散性丙烯酸单体(SR415)和5.5克的至少一种具

有交联官能团的水溶性丙烯酸单体(即，TBAEMA)，并且混合提高至1500rpm。在60℃下，将合

并的水相混合60分钟，然后加入150g的水相3，其包括12.5克的至少一种具有表面电荷官能

团的水溶性丙烯酸单体(即，2‑(甲基丙烯酰氧基)乙基]三甲基氯化铵)，并将合并的溶液保

持在60℃下另外30分钟。然后，在30分钟内将溶液加热到75℃，在7小时内从75℃加热至95

℃，并保持在95℃下6小时，形成最终聚合物。

[0097] 实施例3A：使用Caframo  BDC6015搅拌器、Finemech  KGW‑2205回火烧杯(反应器)

和Cole  Parmer再循环加热水浴制备该批料。对于内相，将90g的油相置于烧杯中，并与

7.78g的Desmodur  I(IPDI)和3.35g的Mondur  MR(MDI)混合，使用搅拌器混合直至均质。在

反应器中，通过向144g的水中加入6g的丙烯酸酯阳离子聚合物(上述制备的)，并用设定7℃

的再循环水浴混合30分钟来开始制备水相。在混合水相之后，经1分钟将内相加入到反应器

中，并将Caframo的速度设定为2500rpm开始研磨，形成目标粒度(即，10um)的稳定乳液。在

研磨结束时，关掉搅拌器，并用z‑棒代替研磨叶片。然后，将搅拌速度设定为200rpm，并将该

批料在120分钟内加热至60℃，保持在60℃240分钟，在60分钟内加热至85℃，并保持在85℃

240分钟。在加热循环完成之后，将温度设定为恢复室温。

[0098] 实施例3B：使用Caframo  BDC6015搅拌器、Finemech  KGW‑2205回火烧杯(反应器)

和Cole  Parmer再循环加热水浴制备该批料。对于内相，将90g的油相置于烧杯中，并与

7.78g的Desmodur  I(IPDI)和Mondur  MR(MDI)混合，使用搅拌器混合直至均质。在反应器

中，通过向144g的水中加入6g的丙烯酸酯阳离子聚合物(上述制备的)，并用设定7℃的再循

环水浴混合30分钟来开始制备水相。在混合水相之后，经1分钟将内相加入到反应器中，并
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将Caframo的速度设定为2500rpm开始研磨，形成目标粒度(即，10um)的稳定乳液。在研磨结

束时，关掉搅拌器，并用z‑棒代替研磨叶片。然后，将搅拌速度设定为200rpm，并将该批料在

120分钟内加热至60℃，保持在60℃120分钟，并加入1.8g另外的交联剂(DETA)。将该批料在

60℃下继续加热120分钟，在60分钟内将批料加热至85℃，并保持在85℃240分钟。在加热循

环完成之后，将温度设定为恢复室温。

[0099] 微胶囊包含具有带表面电荷官能团的聚丙烯酸酯/聚脲双组分壁系统。该胶囊是

阳离子型的，并且显示出低渗漏。

[0100] 实施例4

[0101] 聚合物的制备方法∶对于水相1，将0.5克水溶性的引发剂(V50)加入到在40℃下夹

套钢制反应器中的200g水中，同时以1000rpm混合，并且以100cc/min用氮气覆盖。在45分钟

内，将溶液从40℃加热至75℃，保持在75℃45分钟，并且在75分钟内冷却至60℃。加入150g

的水相2，其包括2.5g的至少一种多官能水分散性丙烯酸单体(SR415)和10克的至少一种具

有交联官能团的水溶性丙烯酸单体(即TBAEMA)，并且混合提高至1500rpm。在60℃下，将合

并的水相混合60分钟，然后加入150g的水相3，其包括12.5克的至少一种具有表面电荷官能

团的水溶性丙烯酸单体(2‑磺乙基甲基丙烯酸酯)，同时调节pH为6.0，并将合并的溶液保持

在60℃另外30分钟。然后，在30分钟内将溶液加热到75℃，在7小时内从75℃加热至95℃，并

保持在该温度下6小时，形成最终聚合物。

[0102] 实施例4：使用Caframo  BDC6015搅拌器、Finemech  KGW‑2205回火烧杯(反应器)和

Cole  Parmer再循环加热水浴制备该批料。对于内相，将90g的油相置于烧杯中，并与7.78g

的Desmodur  I(IPDI)和3.35g的Mondur  MR(MDI)混合，使用搅拌器混合直至均质。在反应器

中，通过向144g的水中加入6g的丙烯酸酯阴离子聚合物(上述制备的)，并用设定7℃的再循

环水浴混合30分钟来开始制备水相。在混合水相之后，经1分钟，将内相加入到反应器中，并

设定Caframo的速度为2500rpm开始研磨，形成目标粒度(即10um)的稳定乳液。在研磨结束

时，关掉搅拌器，并用z‑棒代替研磨叶片。然后，将搅拌速度设定为200rpm，并将该批料在

120分钟内加热至60℃，保持在60℃240分钟，在60分钟内加热至85℃，并保持在85℃240分

钟。在加热循环之后，将温度设定为恢复室温。

[0103] 所有样品的最后包封都可以包含具有表面电荷官能团的聚丙烯酸酯/聚脲双组分

壁系统。该微胶囊是pH非依赖性阴离子的，并且显示出低渗漏。

[0104] 实施例5

[0105] 聚合物的制备方法∶对于水相1，将0.5克水溶性的引发剂(V50)加入到在40℃下夹

套钢制反应器中的200g水中，同时以1000rpm混合，并且以100cc/min用氮气覆盖。将溶液在

45分钟内从40℃加热至75℃，保持在75℃45分钟，并在75分钟内冷却至60℃。加入150g的水

相2，其包括2.5g的至少一种多官能水分散性丙烯酸单体(乙氧基化的三羟甲基丙烷三丙烯

酸酯，比如SR9035或SR502)和10克的至少一种具有交联官能团的水溶性丙烯酸单体(即

TBAEMA)，并且混合提高至1500rpm。在60℃下，将合并的水相混合60分钟，然后加入150g的

水相3，其包括12.5克的至少一种具有表面电荷官能团的水溶性丙烯酸单体(CD9055)，并将

合并的溶液保持在60℃另外30分钟。然后，在30分钟内将溶液加热到75℃，在7小时内从75

℃加热至95℃，并保持在该温度下6小时，形成最终聚合物。

[0106] 实施例5A：使用Caframo  BDC6015搅拌器、Finemech  KGW‑2205回火烧杯(反应器)
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和Cole  Parmer再循环加热水浴制备该批料。对于内相，将90g的油相置于烧杯中，并与

7.78g的Desmodur  I(IPDI)和3.35g的Mondur  MR(MDI)混合，使用搅拌器混合直至均质。在

反应器中，通过向144g的水中加入6g的丙烯酸酯阴离子聚合物(上述制备的)，并用设定7℃

的再循环水浴混合30分钟来开始制备水相。在混合水相之后，经1分钟，将内相加入到反应

器中，并设定Caframo的速度为2500rpm开始研磨，形成目标粒度(即10um)的稳定乳液。在研

磨结束时，关掉搅拌器，并用z‑棒代替研磨叶片。然后，将搅拌速度设定为200rpm，并将该批

料在120分钟内加热至60℃，保持在60℃240分钟，在60分钟内加热至85℃，并保持在85℃

240分钟。在加热循环之后，将温度设定为恢复室温。

[0107] 实施例5B：使用Caframo  BDC6015搅拌器、Finemech  KGW‑2205回火烧杯(反应器)

和Cole  Parmer再循环加热水浴制备该批料。对于内相，将90g的油相置于烧杯中，并与

7.78g的Desmodur  I(IPDI)和3.35g的Mondur  MR(MDI)混合，使用搅拌器混合直至均质。在

反应器中，通过向144g的水中加入6g的丙烯酸酯阴离子聚合物(上述制备的)，并用设定7℃

的再循环水浴混合30分钟来开始制备水相。在混合水相之后，经1分钟，将内相加入到反应

器中，并设定Caframo的速度为2500rpm开始研磨，形成目标粒度(即10um)的稳定乳液。在研

磨结束时，关掉搅拌器，并用z‑棒代替研磨叶片。然后，将搅拌速度设定为200rpm，并将该批

料在120分钟内加热至60℃，保持在60℃另外20分钟，并加入1.8g另外的交联剂(DETA)。然

后，将该批料保持在60℃另外120分钟，在60分钟内加热至85℃，并保持在85℃240分钟。在

加热循环完成之后，将温度设定为恢复室温。

[0108] 所有样品的最后包封都可以包含具有表面电荷官能团的聚丙烯酸酯/聚脲双组分

壁系统。该微胶囊是阴离子的，并且显示出低渗漏。

[0109] 实施例6

[0110] 聚合物的制备方法∶对于水相1，将0.5克水溶性的引发剂(V50)加入到在40℃下夹

套钢制反应器中的200g水中，同时以1000rpm混合，并且以100cc/min用氮气覆盖。将溶液在

45分钟内从40℃加热至75℃，保持在75℃45分钟，并在75分钟内冷却至60℃。加入150g的水

相2，其包括2.5g的至少一种多官能水分散性丙烯酸单体(二丙烯酸聚乙二醇酯，比如SR344

或SR601)和10克的至少一种具有交联官能团的水溶性丙烯酸单体(即TBAEMA)，并且混合提

高至1500rpm。在60℃下，将合并的水相混合60分钟，然后加入150g的水相3，其包括12.5克

的至少一种具有表面电荷官能团的水溶性丙烯酸单体(CD9055)，并将合并的溶液保持在60

℃另外30分钟。然后，在30分钟内将溶液加热到75℃，在7小时内从75℃加热至95℃，并保持

在该温度下6小时，形成最终聚合物。

[0111] 实施例6A：使用Caframo  BDC6015搅拌器、Finemech  KGW‑2205回火烧杯(反应器)

和Cole  Parmer再循环加热水浴制备该批料。对于内相，将90g的油相置于烧杯中，并与

7.78g的Desmodur  I(IPDI)和3.35g的Mondur  MR(MDI)混合，使用搅拌器混合直至均质。在

反应器中，通过向144g的水中加入6g的丙烯酸酯阴离子聚合物(上述制备的)，并用设定7℃

的再循环水浴混合30分钟来开始制备水相。在混合水相之后，经1分钟，将内相加入到反应

器中，并设定Caframo的速度为2500rpm开始研磨，形成目标粒度(即10um)的稳定乳液。在研

磨结束时，关掉搅拌器，并用z‑棒代替研磨叶片。然后，将搅拌速度设定为200rpm，并将该批

料在120分钟内加热至60℃，保持在60℃240分钟，在60分钟内加热至85℃，并保持在85℃

240分钟。在加热循环之后，将温度设定为恢复室温。
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[0112] 实施例6B：使用Caframo  BDC6015搅拌器、Finemech  KGW‑2205回火烧杯(反应器)

和Cole  Parmer再循环加热水浴制备该批料。对于内相，将90g的油相置于烧杯中，并与

7.78g的Desmodur  I(IPDI)和3.35g的Mondur  MR(MDI)混合，使用搅拌器混合直至均质。在

反应器中，通过向144g的水中加入6g的丙烯酸酯阴离子聚合物(上述制备的)，并用设定7℃

的再循环水浴混合30分钟来开始制备水相。在混合水相之后，经1分钟，将内相加入到反应

器中，并设定Caframo的速度为2500rpm开始研磨，形成目标粒度(即10um)的稳定乳液。在研

磨结束时，关掉搅拌器，并用z‑棒代替研磨叶片。然后，将搅拌速度设定为200rpm，并将该批

料在120分钟内加热至60℃，保持在60℃另外20分钟，并加入1.8g另外的交联剂(DETA)。然

后，将该批料保持在60℃另外120分钟，在60分钟内加热至85℃，并保持在85℃240分钟。在

加热循环完成之后，将温度设定为恢复室温。

[0113] 所有样品的最后包封都可以包含具有表面电荷官能团的聚丙烯酸酯/聚脲双组分

壁系统。该微胶囊是pH非依赖性阴离子的，并且显示出低渗漏。

[0114] 实施例7

[0115] 聚合物的制备方法∶对于水相1，将0.5克水溶性的引发剂(V50)加入到在40℃下夹

套钢制反应器中的200g水中，同时以1000rpm混合，并且以100cc/min用氮气覆盖。在45分钟

内，将溶液从40℃加热至75℃，保持在75℃45分钟，并且在75分钟内冷却至60℃。加入150g

的水相2，其包括2.5g的至少一种多官能水分散性丙烯酸单体(二甲基丙烯酸聚乙二醇酯,

比如SR603)和10克的至少一种具有交联官能团的水溶性丙烯酸单体(即TBAEMA)，并且混合

提高至1500rpm。在60℃下，将合并的水相混合60分钟，然后加入150g的水相3，其包括12.5

克的至少一种具有表面电荷官能团的水溶性丙烯酸单体(CD9055)，并将合并的溶液保持在

60℃另外30分钟。然后，在30分钟内将溶液加热到75℃，在7小时内从75℃加热至95℃，并保

持在该温度下6小时，形成最终聚合物。

[0116] 实施例7A：使用Caframo  BDC6015搅拌器、Finemech  KGW‑2205回火烧杯(反应器)

和Cole  Parmer再循环加热水浴制备该批料。对于内相，将90g的油相置于烧杯中，并与

7.78g的Desmodur  I(IPDI)和3.35g的Mondur  MR(MDI)混合，使用搅拌器混合直至均质。在

反应器中，通过向144g的水中加入6g的丙烯酸酯阴离子聚合物(上述制备的)，并用设定7℃

的再循环水浴混合30分钟来开始制备水相。在混合水相之后，经1分钟，将内相加入到反应

器中，并设定Caframo的速度为2500rpm开始研磨，形成目标粒度(即10um)的稳定乳液。在研

磨结束时，关掉搅拌器，并用z‑棒代替研磨叶片。然后，将搅拌速度设定为200rpm，并将该批

料在120分钟内加热至60℃，保持在60℃240分钟，在60分钟内加热至85℃，并保持在85℃

240分钟。在加热循环之后，将温度设定为恢复室温。

[0117] 实施例7B：使用Caframo  BDC6015搅拌器、Finemech  KGW‑2205回火烧杯(反应器)

和Cole  Parmer再循环加热水浴制备该批料。对于内相，将90g的油相置于烧杯中，并与

7.78g的Desmodur  I(IPDI)和3.35g的Mondur  MR(MDI)混合，使用搅拌器混合直至均质。在

反应器中，通过向144g的水中加入6g的丙烯酸酯阴离子聚合物(上述制备的)，并用设定7℃

的再循环水浴混合30分钟来开始制备水相。在混合水相之后，经1分钟，将内相加入到反应

器中，并设定Caframo的速度为2500rpm开始研磨，形成目标粒度(即10um)的稳定乳液。在研

磨结束时，关掉搅拌器，并用z‑棒代替研磨叶片。然后，将搅拌速度设定为200rpm，并将该批

料在120分钟内加热至60℃，保持在60℃另外20分钟，并加入1.8g另外的交联剂(DETA)。然
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后，将该批料保持在60℃另外120分钟，在60分钟内加热至85℃，并保持在85℃240分钟。在

加热循环完成之后，将温度设定为恢复室温。

[0118] 所有样品的最后包封都可以包含具有表面电荷官能团的聚丙烯酸酯/聚脲双组分

壁系统。该微胶囊是pH非依赖性阴离子的，并且显示出低渗漏。

[0119] 实施例8：微胶囊性质的表征。

[0120] 微胶囊悬浮液中游离油的表征：通过使用自动体积分配器，将1g的微胶囊悬浮液

(40％固体)与10ml的己烷/DBP溶液混合，以从微胶囊悬浮液浸析出游离油，然后放置在台

子上30分钟。小心地用移液管吸取1ml上面澄清的己烷/DBP层，并通过Agilent  6890N气相

色谱法(GC)测量来测定悬浮液中的游离油。将游离油的结果显示在下表1中：

[0121] 表1

[0122] 样品 1A 1B 1C 2A 2B 3A 3B

游离油(％) 0.07 0.03 0.06 0.11 0.02 0.07 0.03

[0123] 所有测试样品的游离油低表明这是一种成功的微囊包封方法，其可以高效地包封

核芯物质，具有极低渗漏。

[0124] 在己烷中微胶囊的核芯渗漏的表征：在150ml广口瓶中，将微胶囊悬浮液(包括

1.5g核芯物质)与47ml的去离子水混合，形成均质悬浮液。将50mL的己烷w/DBP轻轻地加入

到所述广口瓶中，并盖紧盖子。在t＝24小时、1周、2周和4周，小心地用移液管移取上面己烷

层，并在不同时间点，通过Agilent  6890N  Gas色谱法(GC)测量萃取物来测定微胶囊悬浮液

的渗漏。将渗漏结果显示在图1中。在己烷中长期渗漏(至多4周)的结果显示出这些微胶囊

在有机溶剂中可非常稳定，特别是含有另外的交联剂(DETA)的这些样品。结果指示多组分

壁系统对于有机溶剂系统具有高度抗性。

[0125] 微胶囊样品的表面电荷的表征∶将10g的微胶囊水性悬浮液(4％固体)加入到清洗

干净的样品杯中，并将pH用0.1N  NaOH调节至10。通过使用0.1N  HCl(10ul/min)慢慢地调节

水性悬浮液的pH从10至3，并通过Microtrac  Stabino  Particle  Charge  Titration 

Analyzer测量微胶囊样品的表面电荷，显示在图2、3、4和5中。试验结果显示微胶囊样品的

表面区域上具有永久电荷，更重要的是，可以通过使用具有电荷官能团的不同丙烯酸单体

定制表面电荷。由于来自CD9055的羧基，样品1和2都具有pH‑依赖性阴离子表面电荷，由于

来自2‑磺乙基甲基丙烯酸酯的硫酸根基团，样品4具有pH‑非依赖性阴离子表面电荷，而样

品3的阳离子表面电荷来自2‑(甲基丙烯酰氧基)乙基]三甲基氯化铵的三甲基铵基团。

[0126] 将本文说明书中引用的所有文件的相应部分都通过援引其中这样的并入被允许

的所有范围并入本文中。引用的所有出版物都用于其在申请日之前的公开内容，而不应当

被看作是这样的出版物属于现有技术或由于在先发明而使本发明没有资格享有这样的公

开。对于本文中术语的任何含义或定义与通过援引并入的文件的相同术语的任何含义或定

义不一致的情形，则以本文中赋予该术语的含义或定义为准。

[0127] 本文公开的尺寸和值不应当理解为严格地限制于列举的精确数值。相反，除非另

有说明，每个这样的尺寸都意味着涵盖所列举的值和该值周围的功能等效范围。例如，公开

为“40mm”的尺寸意味着指“约40mm”。

[0128] 使用单数术语比如“一个”、“一种”旨在涵盖单数和复数，除非本文另有说明或明

显与本文内容矛盾。术语包含“具有”、“包括”和“含有”应当被看作是开放性术语。作为“优
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选的”实施方案的某些实施方案以及作为优选的实施方案、特征或范围的其他列举或提出

其是优选的的任何说明都不视为是限制性的。除非本文另有说明或者明显与本文内容矛

盾，否则本文描述的所有方法都可以以任何合适的顺序进行。本文提供的任何或所有的实

施例、或示例性术语(例如“比如”)的使用旨在阐述本发明，而不造成对本发明范围的限制。

未声明的术语不应当被认为限制本发明的范围。除非反映在附加权利要求书中，否则本文

中关于某些特征构成所主张的发明的组分的任何声明或建议都不意味着限制。

[0129] 上述说明书中已经描述了本发明的原理、优选的实施方案和操作模式。然而，本文

中旨在保护的本发明不应当被看作是限制所公开的特定形式，因为这些被认为是示例性的

而不是限制性的，在没有背离本发明的精神和范围下，本领域技术人员可以进行多种变化

和改变。
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