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Menetelmidin mikrokapselien valmistamiseksi kuuluu urea- taij
melamiiniformaldehydipolymeerin Prekursoriaineen in situ
polymerocinti valmistusvesivdliaineessa spesifisen akryyli-
happo-alkyylimetakrylaattikopolymeerin ldsndollessa, joka
8is&1thH kriitillisen milrin alkyylimetakrylaattia. Saatuja

kapseleita voidaan kdytt48 paineherkissi jdljenndsmaterjaa-~
leisgsa.

Ett férfarande f3r framstillning av mikrokapslar omfattar in
situ polymerisation av ett prekursormaterial av urea- eller
melamin-formaldehydpolymer i ett vattenhaltigt framstsil]-
ningsmedium i ndrvaro av en specifik akrylsyra-
alkylmetakrylatkopolymer innehdllande en kritisk mingd al-
kylmetakrylat. pe resulterande kapslarna kan anvilindas i
tryckkdnsliga kopieringsmaterial.
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Menetelmi mikrokapselien valmistamiseksi.
Foérfarande f&r framstéllning av mikrokapslar.

Tdmd keksintd koskee menetelmiy sellaisten mikrokapselien
valmistamiseksi, joilla on urea- tai melamiini-formaldehydi—

polymeerimateriaalia olevat seinimit.

Mikrokapselien tdhdn mennessj laajimmalle levinnyt kdyttd on
ollut tietyn tyyppisissi paineherkissi jéljennésjérjestel-
missd. Erddseen tdllaiseen jérjestelméén, joka on kuvattuy
US-patentissa 2 730 456, ja joka Yleisesti tunnetaan siirto-
tai monistustallennusmateriaalina, kuuluu yliarkki ja ala-
arkki. Yliarkin alapinta on pddllystetty vdrittémin kromo-
geenisen aineen livosta sisiltdvien mikrokapselien muodosta-
malla kerroksella, ja kerros sisdltis tavallisesti vielj
suojaavaa tukiainetta ja sideainetta. Tukiaineena ovat
suositeltavasti keittimidttdmiat térkkelyshiukkaset, kuten UK-
Patentissa 1 252 gsg on kuvattu. Yldarkkia kutsutaan tdmin
jdlkeen takaa pddllystetyksi elj CB-(coated back-) arkiksi.
Monistustallennusmateriaalin ala-arkin yldpinta on pddllys-
tetty virin kehittdvillg koreaktanttiaineella, esim. happa-
malla savella, fenolihartisilla tai tietyilli orgaanisilla
suoloilla (t&midn jdlkeen siti kutsutaan piilts p&éllystetyk-
si eli CF-(coated front-) arkiksi). Kéyttésovellutuksiin,
joissa tarvitaan enemmin kuin kaksi tallennusmateriaalin
kerrosta, kdytetdin myss tiettyd midris vdlikerroksia, jois-
ta kunkin alapinta on pddllystetty mikrokapseleilla ja yli-
Pinta happamalla varin kehittivills aineella. Arkkeihin k&~
sin tai koneella kirjoittamalla kohdistettu paine rikkoo
mikrokapselit siten vapauttaen kromogeenisen aineen liuoksen
Seuraavaksi alinna olevalle koreaktanttiaineelle, mikd syn-
nyttdd kemiallisen reaktion, joka kehittis kromogeenisen aj-

neen virin.

Erdédssi toisessa jérjestelm&ssé, joka tunnetaan itsesisilti-
vadnd Jdrjestelminy ja on kuvattu US-patenteissa 2 730 457 ja
4 197 346, kromogeenisen aineen livosta sisdltivit mikrokap-
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selit ja koreaktanttiaine on pddllystetty paperiarkin samal-
le pinnalle. Arkkiin kdsin tai koneella kirjoittamalla koh-
distettu paine aikaansaa kapselien rikkoontumisen, mikd va-
pauttaa kromogeenisen aineen, joka sitten reagoi koreaktant-

tiaineen kanssa synnyttéden varin.

Edellid kuvatuissa paineherkissé jéljennésjérjestelmissé
kdytettdville mikrokapseleille asetetaan erditsd tiukkoja
laatuvaatimuksia optimijéljennésjérjestelmén aikaansaamisek-
si. Niitd vaatimuksia ovat kapselien lujuus, sidddetty koko-

jakautuma-alue ja seindmdn yhtendisyys (lipidisemdttdmyys) .

Mikrokapselien valmistamiseksi on ehdotettu lukuisia mene-
telmii, joista monissa kdytetddn aineita, joilla saadaan
mikrokapseleja, joiden seindmdt ovat urea- tai melamiini-
formaldehydipolymeeria. ys-patenteissa 4 001 140, 4 087 376,
ja 4 089 802 on esimerkiksi kuvattu kapselointimennetelmﬁ in
situ polymeraatiolla, johon kuuluu urean ja formaldehydin
vidlinen reaktio tai monomeeristen dimetyloliurean tai mety-
loidun dimetyloliurean tai niiden pienimolekyylipainoisten
polymeerien polykondensaatio vesivdliaineessa, jolloin se
suoritetaan vdliaineeseen liuotetun negatiivisesti varatun,
karboksyylisubstituoidun, lineaarisen alifaattisen hiili-

vetypolyelektrolyyttisysteemimodifioija—aineen ldsndollessa.

Us-patentissa 4 100 103 on kuvattu kapselointimenete1m5 in
situ polymeraatiolla, johon kuuluu melamiinin ja formaldehy-
din vidlinen reaktio tai monomeeristen metylolimelamiinin

tai eetterdidyn metylolimelamiini tai niiden pienimolekyyli—
painoisten polymeerien polykondensaatio vesivadliaineessa,
jolloin se suoritetaan vdliaineeseen liuotetun negatiivises-—
ti varatun, karboksyylisubstituoidun lineaarisen alifaatti-
sen hiilivetypolyelektrolyyttisysteemimodifioija—aineen

lidsndollessa.

Us-patenttien 4 001 140, 4 087 376, 4 089 802 ja 4 100 103

mukaisia menetelmid on onnistuneesti kdytetty kapseloimaan
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paineherkissd jdljennOspapereissa kdytettdvien kromogeenis-
ten aineiden liuoksia. Sanotuissa patenteissa kuvatuissa so-
pivista karboksyylisubstituoiduista systeemimodifioijista
ovat suositeltavia hydrolysoidut maleiinianhydridikopoly-
meerit. Kuvatuista hydrolysoiduista maleiinianhydridiko-
polymeereista suositeltavin on poly(ety-leeni-ko-
maleiinianhydridi) (jota t&mdn jidlkeen kutsutaan EMA:ksi)
johtuen sen kapselointimenetelmiin aikaansaamasta ominai-

suuksien tasapainosta.

EMA:n hinta suhteessa muihin sopiviin systeemimodifioijiin
on aina ollut kaalliimpi, mikd on aikaansaanut vastaavasti
kalliimman hinnan mikrokapseleille, jotka on valmistettu me-
netelmilld, joissa EMA muodostaa systeemimodifioijan.
Hinta- Jja saatavuussyistd johtuen poly(akryylihappo) (t&midn
jdlkeen PAA) on EMA:n looginen korvike systeemimodifioija-
na. Vaikka mikrokapselit, jotka on valmistettu US-
patenttien 4 001 140, 4 087 376, 4 089 802 ja 4 10 0 103
mukaisilla menetelmilld, joissa PAA muodostaa systeemimodi-
fioijan, ovatkin kaupallista laatua paineherkdssd jdljen-
ndspaperissa kdytettdvdksi, niilld ei saaada sitd optimia
ominaisuuksien tasapainoa, joka EMA:a kdytettdessd saavute-

taan.

Systeemimodifioijan erds tehtdvd sanottujen patenttien mene-
temiss3d on ottaa aktiivisesti osaa niiden ldhtdaineiden po-
lymeraatioreaktion sd3dt66n ja hillintddn, joita kdytetddn

syntyvdt kapseliseindmidt muodostavan kondensaatiopolymeerin

muodostamiseen.

Systeemimodifioijien toisena tehtdvdnd sanottujen patent-
tien menetelmissd on toimia emulgointiaineena tarkoitetun
kapselin ydinaineen yksittdisten pisaroiden erottumisen

edistdmiseksi ja ylldpitdmiseksi valmistusvesivdliaineessa.

Kun PAA:ta kdytetddn systeemimodifioijana, tarvitaan tarkoi-~
tetun kapselien ydinaineen emulgointiin enemmd3n energiaa ja
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aikaa, ja saadaan huonompi pisarakokojakautuma, kuin EMA:ta
kdytettdessd. PAA:n huonompaa elmulgointikykyd voidaan kom-
pensoida US-patentin 4 100 103 menetelmdn ollessa kyseessd
sekoittamalla ennen emulgointia ne ldhtdaineet (esim. mety-
loitu metylolimelamiini), joita kdytetddn in situ polyme-
rointireaktiossa sen kondensaatiopolymeerin muodostamiseksi,
joka muodostaa syntyvdt kapseliseindmdt. Metyloidun metylo-
limelamiinin tai sen pienimolekyylipainoisen polymeerin
(tdmdn jidlkeen MMM) lisndolo tarkoitetun syddnaineen emul-
gointivaiheen aikana voi johtaa MMM:n ennenaikaiseen polyme-
roitumiseen. T&t3 MMM:n taipumusta ennenaikaiseen reagoin-
tiin ndissd olosuhteissa vdhennetddn nostamalla PAA-MMM-
luoksen pH:ta suurimpaan arvoon, jossa tarkoitetun ydinai-
neen emulgoituminen voidaan aikaansaada. Emulsion pH on alen-
nettava heti kun tyydyttdvd tarkoitetun ydinaineen emulsio
on aikaansaatu, jotta tyydyttdvien kapseliseindmien saostu-
minen saavutettaisiin kohtuullisessa ajassa. Tdtd menetelmdd
voidaan edelleen parantaa tiettyjd suoloja lisd&m&ll&d, kuten
US-patentissa 4 444 699 on kuvattu. Myds PAA:n kdyttd systee-
mimodifioijana yhdistelmdnid polystyreenisulfonihapon tai sen
suolan kanssa voi olla edullista, jos polystyreenisulfoni-

. happoa on ldsnd tietylld suhteellisen mddrdn alueella, kuten

veeen US-patentissa 4 490 313 on kuvattu.

EMA:n ja PAA:n edelld kuvattujen haittojen vdlttdmiseksi on
US-patentissa 4 552 811 ehdotettu tiettyjd akryylihappo-
alkyyliakrylaattikopolymeereja kdytettdvdksi systeemimodifi-

oijina in situ polymerointikapselointimenetelmisséa.

Edelli kuvattujen yleisten menetelmien mikrokapselien val-
mistamiseksi edelleen parantaminen on kuitenkin yhd tarkoi-
tuksenmukaista parantamalla mikrokapselien ominaisuuksia
siind suhteessa kuin niitd arvostellaan edelld mainittujen
tiekkojen tuotevaatimusten mukaan ja/tai 1loytdmdlld vaihto-
ehtoisia edullisia systeemimiomodifioija-aineita, ja tdmi

keksint® kohdistuukin tdllaiseen parannukseen.
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Nyt on selvitetty, ettj kun US-patenttien 4 001 140,

4 087 376, 4 089 802 ja 4 100 103 Menetelmdt suoritetaan
kdyttien niissy nelj&ssd patentissa nimenomaisesti kuvattujen
systeemimodifioijien sijasta tiettyji akryylihappo-
alkyylimetakrylaattikopolymeereja systeemimodifioijina,
Saavutetaan tekniikan tasosta aikaisemmin tunnettuun
verratuna odottamattomia etuja. Tarkoitetun kapselien yhdin-
aineen parantunut emulgoituminen ja pisarakokojakautuma, sa-

lien parantunut lépéiseméttémyys ovat sellaisia etuja, jotka
voidaan saavuttaa verrattuna tuloksiin, jotka saadaan PAA:ta
tai ei-suositeltua kopolymeerii kdyttimills,

Akryylihappo—alkyylimetakrylaattikopolymeerien kdyttd kapse-
lointimenetelmissé,joihin kuuluu urea- taij melamiini-~
formaldehydipolymeerin Prekursorin in sijity polymerointi, eij
sindnsid ole uutta,

Esimerkiksi US-patentissa 4 221 710 on kuvattuy kapselonti
menetelmi polymeroimalla ureaa ja formaldehydii arabikumin
ldsndolleessa, Tdssd patentissa on lisdksi esitetty, etti
arabikumin kanssa voidaan, myéds kdyttdd anionisia suurimole-
kyylipainoisia elektrolyyttejé. Esimerkkej& niisti anioni-
sista suurimolekyylipainoisista elektrolyyteisty ovat
akryylihappo- ja metakryylihappo-kopolymeerit, ja erityising
esimerkkeing akryylihappo- ja metakryylihappo—kopolymeereista
on lueteltuy alkyylimetakrylaattien ja akryylihaponkopolymee—
reja, joihin kuuluu metyylimetakrylaatti—akryylihappo- ja
butyylimetakrylaatti—akryylihappo—kopolymeerit.

niumsuolan ldsndollessa. Esimerkkeini anionisista
polyelektrolyyteisté ovat akryylihapon ja metakryylihapon
kopolymeerit, ja erityising esimerkkeini akryylihapon ja
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metakryylihapon kopolymeereista on lueteltu alkyylimetakry-
laattien ja akryylihapon kopolymeereja mukaanlukien
metyylimetakrylaatti- akryylihappo- ja butyylimetakrylaat=
ti-akryylihappo—kopolymeerit.

uUs-patentissa 4 328 119 on kuvattu menetelmid mikrokapselien
valmistamiseksi anionimodifioidun aminoaldehydihartsin poly-
kondensaatiolla anionisen kolloidiaineen ldsndollessa.
Esimerkkeind anionisesta kolloidiaineesta ovat metakryyli-

happoesterin ja akryylihapon kopolymeerit.

Missdin edelld mainituista Us-patenteista 4 221 710,

4 521 386, 4 328 119 tai 4 356 109 ei ole nimenomaista ku-
vausta, joka koskisi propyylimetakrylaatti-akryylihappo-,
amyylimetakrylaatti—akryylihappo—, heksyylimetakrylaatti—
akryylihappo- tai sykloheksyy1imetakrylaatti-akryylihappo—
kopolymeerien kiyttdd. Ndissad patenteissa viitatuille
spesifisille alkyylimetakrylaatti—akryylihappopoly—
meereille ei ole kuvattu mitidin selvdd alkyylimetakrylaatin
spesifistd osuutta, ja erityisesti kuvatuille butyyli-
metakrylaatti—akryylihappokopolymeerei1la ei ole esitetty
mitdin, mikd koskiksi butyylimetakrylaatin osuutta niissa.
Lisiksi ei ole tiedostettu tai huomattu lainkaan kopolymee-
reissa olevan alkyylimetakrylaattipitoisuuden tietyn prosen-
tuaalisen alueen kriitillisyyttd, kun tillaisia kopolymee-
reja kdytetddn systeemimimodifioija—aineena kapselointimene-

telmisséa.

Keksinndn mukaisesti on saatu aikaan menetelmd mikrokapse-

lien valmistamiseksi, johon kuuluu vaiheet Jjoissa:

(a) muodostetaan olennaisesti liukenemattoman kapselien
ydinaineen hiukkasten tai pisaroiden dispersio valmistus-

vesividliaineeseen, Jjoka sisdltda:

(i) kapseliseindmien prekursoriainetta, joka on valittu

melamiinista ja formaldehydisté; monomeerista metylolimela-
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miinista tai metyloidusta metylolimelamiinista tai niiden
pienimolekyylipainoisista polymeereista; ureasta ja formalde-
hydistd; monomeerista dimetyloliureasta tai metyloidusta di-
metyloliureasta tai niiden pienimolekyylipainoisista poly-
meereista; tai edellisten mistd tahansa yhdistelmistd; ja

(ii) akryylihappo-alkyylimetakrylaattikopolymeeria; ja

(b) muodostetaan polymeerikuoret, jotka yksittdin ympardivédt
kapselien ydinaineen hiukkasia, kapseliseindmien prekurso-
riaineesta in situ polymeraatiolla, ja sille ollessa tunnus-
omaista, ettd akryylihappo-alkyylimetakrylaattikopolymeeria
on ldsnd mddrd, joka on noin 0,4 - noin 15 paino% valmistus-

vesivdliaineesta, ja jolloin se on:

akryylihappo-propyylimetakrylaattikopolymeeria, joka
sisdltdd noin 1 - noin 20 paino% propyylimetakrylaattia;
akryylihappo-butyylimetakrylaattikopolymeeria, joka sisdltaa
noin 0,5 - noin 20 paino% butyylimetakrylaattia; akryyli-
happo-amyylimetakrylaattikopolymeeria, joka sisdltdd noin
0,5 - noin 15 paino% amyylimetakrylaattia; akryylihappo-
heksyylimetakrylaattikopolymeeria, joka sisdltdd noin 0,5 -
noin 10 paino% heksyylimetarylaattia; tai akryylihappo-
sykloheksyylimetakrylaattikopolymeeria, joka sisdltdd noin
0,5 - noin 10 paino% sykloheksyylimetakrylaattia. Juuri
mainituista akryylihappo-alkyylimetakrylaattikopolymee-
reista ovat suositeltavia akryylihappo-butyylimetakrylaatti-
kopolymeerit, jotka sisdltdvdt noin 1 - noin 6 paino%, suo-
siteltavammin noin 1 - 2 paino% ja vield suositeltavammin

noin 2 paino% butyylimetakrylaattia.

Keksintd koskee myds juuri middritellylld menetelmdlld val-
mistettuja mikrokapseleita ja paineherkkddd tallennusmate-

riaalia, joka sisdltdd tdllaisia mikrokapseleita.

Edelld md3idriteltyihin alkyylimetakrylaatin osuuksiin kopo-
lymeereissa pdddyttiin sillid perusteella, ettd ndmd@ osuu-
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det aikaansaavat odottamattomia etuja yhdelld tai useammalla

seuraavista kriteereisti arvosteltuna:

(1) kyky valmistaa tarkoitetun kapselin ydinaineen emulsio,
jolla on hyv3ksyttdvi pisarakokojakautuma;

(2) sanotun emulsion kestivyys destabiloitumista vastaan
lisdttdessd ldhtdaineita kapselien seindminmuodostusta

varten;

(3) sanotun emulsion kestivyys destabiloitumista vastaan

kapselointiprosessin aikana; ja
(3) saatujen mikrokapselien lipdisemittdmyys.

Systeemimodifioija voi olla akryylihapon ja useamman kuin

yhden alkyylimetakrylaatin seoksen kopolymeeri.

Kapseliseindmien prekursoriaineet, joita kdytetddn muodosta-
maan kondensaatiopolymeeri, joka muodostaa syntyvit kapseli-
seindmit, voivat olla US-patenteissa 4 001 140, 4 087 386,

4 089 802 ja 4 100 103 kuvatun kaltaisia. Samaten voidaan
ndissd patenteissa kuvattuja mikrokapselointimenetelmii
kdyttdd nyt kdsilld olevan menetelmdm suoritukseen.

Tdmd menetelmd voidaan suorittaa laajalla lampétila-
alueella, mutta lidmpdtila-alue noin 40°C - noin 95°C on
suositeltava. Vield suositeltavampi on limp&tila-alue noin
509C - noin 70°cC,.

Tietyissd olosuhteissa US-patentissa 4 444 699 kuvattujen
suolojen mukaanottaminen aikaansaa lisdparannuksen syntyvin
mikrokapselilietteen viskositeettiin. T&lliisten suolojen
kdyttdminen ei kuitenkaan ole olennaista timin keksinndn
suorittamiselle ja sen edullisten ominaisuuksien saavuttami-
selle.



9 86036

Keksintds kuvataan Seuraavaksi oheisilla esimerkeillé,
joissa:

Seuraavassa taulukossa 1 lueteltujen kromogeenisten yhdis-
teiden liuos seoksessa, jossa oli 65 0saa C1g - C;3
alkyylibentseenij ja 35 osaa bentsyloituja ksyleeneji (uys-
Patentti 4 13¢ 299),

TAULUKKO I
Konsentraatio Kromogeeninen aine
1,7% 3,3-bis(p—dimetyyliaminofenyyli)-6—dimetyyli—
aminoftalidi
0,55% 2'-anilino-3'—metyyli-6'—dietyyliaminofluo—
raani
0,55% 3,3-bis(l-etyyli-2—metyyliindol—3-yyli)ftali-

di

Esimerkit 1-28 ja 34

Menettelyd. 153 g:aan seosta, jossa olj 149,5 g vetti ja
3,5 ¢ alkyylimetakrylaati-akryyl1happokopolymeeria sdddetty-
nd noin 4,7 PH:hon, emulgoitiin 180 g tarkoitettua kapselien
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yhdinainetta. valmistettiin toinen seos, jossa oli 6,5 g sa-
maa kopolymeeria ja 65,0 g vettd, ja pH giddettiin noin
4,0:aan, Jja lisdttiin 20 g osittain metyloidun metylolimela-
miinihartsin liuosta ("Resimene 714", kiintoainepitoisuus
80%, Monsanto Company. St. Louis, Missouri), ja tdmad seos
l1isdttiin vuorostaan samalla sekoittaen edelld kuvattuun
emulsioon. Syntynyt seos pantiin s4iliddn, joka asetettiin
huoneenldmpdiseen vesihauteeseen, sekoitettiin jatkuvasti,
lisattiin 4,5 g natriumsulfaattia ja 9 g 37%:n formaldehydié
haude kuumennettiin 650C:seen Jja pidettiin tissd lidmpdtilas-—
sa noin 21 tuntia kapseloitumisen kaynnistémiseksi ja

pééttémiseksi.

Kussakin ndistd esimerkeistd mitattiin hiukkaskoko emulgoin-
nin Jjadlkeen, osittain metyloidun metylolimelamiinihartsiliu—
oksen Jja lisdkopolymeerin seoksen lisddmisen jdlkeen, ja
kapselointiprosessin padttédmisen jdlkeen. Hiukkaskokomit-
taukset suoritettiin sekd Microtrac Particle gize Analyser'
illa (valmistaja Leeds and Northrup Instruments,

St. Petersburg, Florida) ettd visuaalisesti mikroskoopia
kdyttden. Molempia tapoja kidytettiin, koska vaikka particle
Size Analyzer on varsin hyvd ja silld saadaan luotettavia
hiukkaskokotietolja pienikokoisilla hiukkasilla, se voi epa-
onnistua suurten pisaroiden havaitsemisessa, jotka voidaan

helposti havaita mikroskoopilla.

Taulukossa 2 on lyeteltu esimerkit 1-28 ja 34 sekd vastaavat
akryylihappo-alkyylimetakrylaattikopolymeerit (ts. alkyyli-
ryhmdn luonne) ja vastaavan alkyylimetakrylaatin painopro-

sentti kopolymeerissa.
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TAULUKKO 2
Esimerkki Kopolymeerin Kopolymeerissd oleva
no alkyyliryhmdn luonne alkyylimetakrylaatti$
1 metyyli 15,0
2 etyyli 10,0
3 etyyli 12,0
4 propyyli 0,50
5 propyyli 4,0
6 propyyli 20,0
7 butyyli 0,25
8 butyyli 0,50
9 butyyli 1,0
10 butyyli 2,0
11 butyyli 4,0
12 butyyli 6,0
13 butyyli 8,0
14 butyyli 10,0
15 butyyli 15,0
16 butyyli 20,0
17 butyyli 25,0
18 amyyli 0,50
19 amyyli 2,0
20 amyyli 15,0
21 heksyyli 0,5
22 heksyyli 2,0
23 heksyyli 10,0
24 sykloheksyyli 0,5
25 sykloheksyyli 2,0
26 sykloheksyyli 10,0
27 2-etyyliheksyyli 2,0
28 dodekyyli 2,0
34 propyyli 1,0
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Seuraavassa taulukossa 3 on esitetty esimerkkien 1-28 ja 34
suoritustulokset mddriteltynd edelld kavatuilla hiukkasko-

komittauksilla. Tuloksista voidaan pditelli edulliset kopo-
lymeerit sekd kunkin sellaisen kopolymeerin painoprosentti-

alue.
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TAULUKKO 3

Kopolymeerissa olevan alkyylimetarylaatin painoprosentti
0,25 0,5 1 2 4 6 8 10 12 15 20 25

Alkyyliryhmi

Metyyli 0

Etyyli 0 0

Propyyli + + +
Butyyli + + + + + 4+ + + + - o
Amyyli + + +

Heksyyli + + +

:r:f Sykloheksyyli + + +

2—etyyliheksyyli

Dodekyyli #

Merkkien selitys:

0 - kdyttikelvoton emulsio

+ - hyviksyttiavi emulsio ja hyvdksyttivi kapseloituminen

# - hyviksyttivi emulsio, mutta ei-hyvdksyttdvi koonmuutos
lisdttiessy osittain metyloitua metylolimelamiinihartsij-
livosta ja/tai kapseloinnin aikana
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Tietyistd esimerkeistd 1-28 ja 34 saadut mikrokapselit se-

koitettiin erikseen etoksyloituun maissitidrkkelyssideaineen-
seen ja keittimdttdmiin vehnétérkkelysrakeisiin seuraavassa
lueteltuina kuivaosina, ja lisdttiin riittavisti vettd, jot-

ta saatiin kiintoaineeltaan 20%:n dispersio.

Osia, kuivana Aine

50 kapseleita

5 etoksyloitua maissitdrkkelysta
12,5 vehnatirkkelysrakeita

Dispersio paillystettiin 50 g/m2:0 pohjapaperille No. 12:n
lankakieretylld pééllystyssauvalla ja kuvattiin. Kaikki
saadut arkit testattiin konekirjoitusintensiteetti— (Type
Writer Intensity, TI-) testilld sekd uunihuononemistestilla

(Oven Decline) kuten seuraavassa kuvataan.

TI-testiin kdytettiinn CF-arkkia, jolla oli pddllyste, joka
muodostui fenoliformaldehydinovolakkahartsin dljyliukoisesta
metallisuolasta, ja joka oli valmistettu ys-patenteissa

3 732 120 ja 3 455 721 kuvatuilla menettelyilla. TI-testissa
kirjoitetaan iso-"X"-kirjainkuvio CB-CF-paperille, jonka paal-
lystetyt pinnat ovat vastakkain. Kun kuvion on annettu
kehittyd kaksikymmentd minuuttia, mitataan intensiteetti
reflektanssimenetelméllé. Koneella kirjoitetun alueen ref-
lektanssi on mitattuna CF-arkin virikehittymiselle, ja se
ilmoitetaan kirjoitetun alueen reflektanssin (1) suhteena
(1/Io) CF-arkin taustareflektanssiin (Ig) prosentteina
ilmaistuna. Suuri arvo osoittaa pientd virinkehittymistd ja
pieni arvo osoittaa hyvda virinkehittymistd. Arvoa, joka on

60 tai pienempi, pidetddn hyvin hyvéksyttévané.

vastaava kapselien laatuun liittyvd testi on kapselipddllys-
tetyn paperin kyvyn hividmisen mddrd muodostaa siirto-
merkkeja konekirjoitustestissé pidllystetyn paperin varas-
toimisen uunnissa tietysséa lampdtilassa tietyn ajan jal-

keen (uunihuononemistesti). Kiyttdkelpoinen tapa on suo-
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rittaa TI-testi CB/CF-parille, asettaa CB 1000C:n uuniin 24
tunniksi ja sitten varastoinnin jdlkeen kuvioida pari
uudelleen. Nd3issi testeissi on hyvdksyttdvd alku- ja vanhen-
netun ndytteen vilinen TI-arvoero, joka on noin 5 tai

pienempi.

Kuten seuraavan taulukon 4 arvot osoittavat, kaikkien tes-
tattujen CB-arkkien kapselit ovat hyvédnlaatuisia CB-arkkien
kyvyn sdilymisen suhteen muodostaa hyv8 TI-kuviointikapa-

siteetti uunivarastoinnin jdlkeen.
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TAULUKKO 4
Konekirjoitusintensiteetti
Kopolymee- Kopolymee-
rissa oleva rin alkyyli- Uunivaras-
Esim. akryylimeta- ryhmdn Ennen uuni- toinnin 3j&l-
no. kryolaatti % luonne varastointia _keen
4 0,5 propyyli 55 57
34 1,0 propyyli 57 58
5 4,1 propyyli 54 56
6 20,0 propyyli 55 59
7 0,25 butyyli 55 56
8 0,5 butyyli 53 56
9 1,0 butyyli 55 55
10 2,0 butyyli 56 57
11 4,0 butyyli 55 57
12 6,0 butyyli 54 56
13 8,0 butyyli 55 58
14 10,0 butyyli 54 56
L 15 15,0 butyyli 54 57
. 16 20,0 butyyli 55 57
17 25,0 butyyli 56 61
18 0,5 amyyli 56 56
19 2,0 amyyli 52 56
20 15,0 amyyli 55 58
21 0,5 heksyyli 54 55
22 2,0 heksyyli 55 58
23 10,0 heksyyli 55 58
24 0,5 sykloheksyyli 55 56
25 2,0 sykloheksyyli 55 58

26 10,0 sykloheksyyli 55 59
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Esimerkit 29-33

Esimerkeissd 29-33 suoritettiin sarja kapselointikokeita,
jotka olivat samanlaisia kuin esimerkeissi 1-28 paitsi ettd
kdytettiin erilaista kapseliseinimien muodostusmenetelmii.
Kussakin esimerkissd 29-33 kdytettiin seuraavaa yleistd
menettelyd. Seokseen, jossa oli 89,5 g vettd, 5 g ureaa,

0,5 g resorsimolia ja 0,5 g alkyylimetakrylaatti akryylihap-
pokopolymeeria sdddettynd pH 4:33n, emulgoitiin 90 g tarkoi-
tettua kapselien ydinainetta. Emulgoinnin jdlkeen syntynyt
seos pantiin sdiliéén, joka asetettiin huoneenldmpdiseen
vesihauteeseen, sekoitettiin jatkuvasti, lisdttiin 13 g
37%:n formaldehydiliuosta, ja haude kuumennettiin 65CC:seen
ja pidettiin tdssd ladmpdtilassa noin yhdeksdn tunnin ajan
kapseloitumisen kdynnistidmiseksi ja pddttdmiseksi.

Syntyneistd kapselieristd, jotka kaikki havaittiin onnistu-
neiksi hiukkaskoon madritystesteissd, muodostettiin CB-
arkkeja kuten aiemmin (edelld) on kuvattu, ja ndille CB-
arkeille suoritettiin konekirjoitusintensiteetti- ja uuni-
huononnustestit, kuten aiemmin (edelld) on kuvattu. TIja uu-

nihuonnonustestien tulokset on esitetty taulukossa 5.
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TAULUKKO 5

Konekirjoitusintensiteetti

Kopolymeerissd Kopolymeerin Ennen uuni- Uunivaras-
Esim. oleva alkyyli- alkyyliryhmdn varastoin- toinnin
no. metakrylaatti$ luonne tia jdlkeen
29 6 propyyli 56 56
30 4 butyyli 58 57
31 2 amyyli 56 57
32 2 heksyyli 56 56
33 2 sykloheksyyli 56 56

Konekir joitusintesiteetti- ja uunihuononnustestien

tulokset antavat lisdtodisteita erilaisten alkyylimetakry-

laatti-akryylihappopolymeerien tehokkuudesta, kun niitd kdy-

tetiin menetelmissid mikrokapselien valmistamiseksi jossa

polymeerikuoret valmistetaan urean ja formaldehydin in situ

polymeroinnilla.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmid mikrokapselien valmistamiseksi, johon kuuluu

vaiheet, Jjoissa:

(a) muodostetaan olennaisesti liukenemattoman kapselien
ydinaineen hiukkasten tai pisaroiden dispersio valmistus-

vdliaineeseen, joka sisdltédi:

(i) kapseliseindmien prekursoriainetta, joka on valittu mela-
miinista ja formaldehydistd; monomeerisista metylolimelamii-
nista tai metyloidusta metylolimelamiinista, tai niiden pie-
nimolekyylipainoisista polymeereista; ureasta ja formaldehy-
distd; monomeerisista dimetyloliureasta tai metyloidusta di-
metyloliureasta tai niiden pienimolekyylipainoisista poly-

meereista; tai edellisten mistd tahansa vhdistelmdstd; ja
(ii) akryylihappo-alkyylimetakrylaattikopolymeeria; ja

(b) muodostetaan polymeerikuoret, jotka yksittdin ympdrdivat
kapselien ydinaineen hiukkasia, kapseliseindmien prekursori-
aineesta in situ polymeraatiolla tunnettu siita,
ettd akryylihappo-alkyylimetakrylaattikopolymeeria on ldsnd
miiri, joka on noin 0,4 - noin 15 & valmistusvesivdliaineen

painosta, ja jolloin se kdsittda:

akryylihappo—propyylimetakrylaattikopolymeeria, joka
sisdltdi noin 1 - noin 20 paino% propyylimetakrylaattia;

akryylihappo—butyylimetakrylaattikopolymeeria, joka sisdltda
noin 0,5 - noin 20 paino% butyylimetakrylaattia;

akryylihappo-amyylimetarylaattikopolymeeria, joka sisdltdd
noin 0,5 - noin 15 paino% amyylimetakrylaattia;

akryylihappo-heksyylimetakrylaattikopolymeeria, joka sisdl-
t43 noin 0,5 - noin 10 paino% heksyylimetakrylaattia, tai
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akryylihappo-sykloheksyylimetakrylaattikopolymeeria, joka
sisdltdd noin 0,5 - noin 10 paino% sykloheksyylimetakrylaat-
tia.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t-
t u siitd, ettd polymerointi suoritetaan noin 40°C:n -

950C:n lampdtilassa.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t un n e t-
t u siitd, ettd polymerointi suoritetaan noin 50°C:n 1&mp&-

tilassa.

4. Jonkin edellisistd patenttivaatimuksista mukainen mene-
telmd, t unnet tu siitd, ettd sanottu kopolymeeri si-
sdltd8 noin 1 - noin 6 painoprosenttia butyylimetakrylaattia.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, t un n e t-
t u siitd, ettd sanottu kopolymeeri sisdltdd noin 1 - noin

2 painoprosenttia butyylimetakrylaattia.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t u n n e t-
t u siitd, ettd sanottu kopolymeeri sisdltd& noin 2 paino-
prosenttia butyylimetakrylaattia.

7. Jonkin edellisistd patenttivaatimuksita mukaisella mene-

telmdlld valmistetut mikrokapselit.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukaisia mikrokapseleita sisdltdva

arkkimateriaali.
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Patentkrav:

1. Forfarande fb6r framst#dllning av mikrokapslar, till
vilket hdr steg, i vilka:

(a) det bildas en vidsentligen ol¥slig dispersion av par-
tiklar eller droppar av kapslarnas k&rnmaterial i fram-
stdllningsmedlet, vilket innehdller:

(1) prekursormaterial f&8r kapselviggarna, vilket &r valt
fran melamin och formaldehyd; monomer metylolmelamin el-
ler metylerad metylolmelamin, eller deras polymerer med
1ag molekylvikt; urea och formaldehyd; monomer dimetylol-
urea eller metylerad dimetylolurea eller deras polymerer
med 1ag molekylvikt; eller ndgon kombination av de f&re-
gaende; och

(ii) akrylsyra-alkylmetakrylatkopolymer; och

(b) det bildas polymerskal, vilka individuellt omsluter
kapslarnas k&rnmaterialpartiklar, av kapselv8ggarnas pre-
kursormaterial genom in situ polymerisation, k 4 n n e -
tecknat dirav, att akrylsyra-alkylmetakrylatkopo-
lymeren 4r nirvarande i en méngd pa ca. 0,4 - ca. 15 % av
vikten av framst8llningsvattenmedlet, och varvid den om-
fattar:

akrylsyra-propylmetakrylatkopolymer innehdllande ca. 1 -
ca. 20 vikt$% propylmetakrylat;

akrylsyra-butylmetakrylatkopolymer innehallande ca. 0,5 -
ca. 20 vikt% butylmetakrylat;

akrylsyra-amylmetakrylatkopolymer innehdllande ca. 0,5 -
ca. 15 vikt% amylmetakrylat;
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akrylsyra-hexylmetakrylatkopolymer innehallande ca. 0,5 -
ca. 10 vikt% hexylmetakrylat, eller

akrylsyra-cyklohexylmetakrylatkopolymer innehallande ca.
0,5 - ca. 10 vikt% cyklohexylmetakrylat.

2. F6brfarande enligt patentkravet 1, k & nne teck -
n a t ddrav, att polymerisationen utfdrs vid ca.
40°C:s - 95°C:s temperatur.

3. F6rfarande enligt patentkravet 2, k & nneteck -
n a t dirav, att polymerisationen utfdtrs vid ca. 50°C:s

temperatur.

4. Férfarande enligt ndgot av de fdregdende patentkraven,
kdnnetecknat dirav, att ndmnda kopolymer in-
nehdller ca. 1 - ca. 6 viktprocent butylmetakrylat.

5. Férfarande enligt patentkravet 4, k & nne teck -
n a t dirav, att ndmnda kopolymer innehdller ca. 1 - ca.
2 viktprocent butylmetakrylat.

6. Fbrfarande enligt patentkravet 5, k @& nne teck -
n a t dirav, att nidmnda kopolymer innehdller ca. 2 vikt-
procent butylmetakrylat.

7. Mikrokapslar framstdllda med ett fdrfarande enligt
nagot av de patentkraven.

8. Arkmaterial innehdllande mikrokapslar enligt patent-
kravet 7.
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