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(57)【要約】
　カプセルを製造するための方法は、界面活性剤、コア
物質及び水のエマルジョンを調製する工程、それに続く
、架橋剤と、その後続けて重合されるメラミンホルムア
ルデヒドプレポリマーの添加工程から開始される。架橋
剤は、メラミンホルムアルデヒドプレポリマーの添加前
、メラミンホルムアルデヒドプレポリマーの第一の添加
もしくは第二の添加とともに添加されるか、あるいはメ
ラミンホルムアルデヒドプレポリマーの第一の添加及び
第二の添加の両方と添加するために分割される。架橋剤
は、環状尿素(U)と多官能アルデヒド(A)の反応生成物、
ならびに以下の群：（ｉ）アミノトリアジンと脂肪族モ
ノアルデヒド及び多官能脂肪族アルデヒドからなる群よ
り選択される少なくとも1つのアルデヒド、（ｉｉ）尿
素及び/または環状尿素とホルムアルデヒド、（ｉｉｉ
）フェノールと脂肪族モノアルデヒドの反応生成物、あ
るいはアルコキシカルボニルアミノトリアジン、または
多官能性イソシアネート、エポキシド、アジリジン、及
びカルボジイミド由来の反応生成物の混合物である。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　カプセルを製造するための方法であって、
界面活性剤、コア物質及び水を含むエマルジョンを調製する工程；
エマルジョンへ架橋剤を添加し、選択された粒径となるようエマルジョン中に架橋剤を均
質化して、全体的に均質化されたエマルジョンを形成する工程であって、
前記架橋剤は、
(a)環状尿素(U)と多官能アルデヒド(A)の反応生成物、ならびに
(b)以下：
(b1)アミノトリアジンと、脂肪族モノアルデヒド、及び構造Y(CHO)n（Yはn-官能性脂肪族
基であり、nは１より大きく、架橋剤(b)が(b1)である場合、Uはジヒドロキシエチレン尿
素ではない）を有する多官能脂肪族アルデヒドからなる群より選択される少なくとも1つ
のアルデヒドとの反応生成物、
(b2)尿素及び/または環状尿素とホルムアルデヒドとの反応生成物、
(b3)アルコキシカルボニルアミノトリアジン、
(b4)場合により部分的にまたは完全にブロックされてよい多官能性イソシアネート、
(b5)フェノールと脂肪族モノアルデヒドとの反応生成物、
(b6)多官能エポキシド、
(b7)多官能アジリジン、ならびに
(b8)多官能カルボジイミド
からなる群より選択される少なくとも1つの架橋剤
を含み、
ヒドロキシル基を有する架橋剤(a)及び(b)のいずれかは、1つまたは複数の直鎖、分枝ま
たは環状脂肪族アルコールで場合によりエステル化される、工程；
メラミンホルムアルデヒドプレポリマーを、混合しながら均質化エマルジョンに添加し、
その後メラミンホルムアルデヒドプレポリマーを重合する工程
を含む方法。
【請求項２】
　エマルジョンを調製する工程が、界面活性剤及び水を含む水性相を調製すること、相変
化物質を溶解すること、ならびに、相変化物質の溶解に続いて、混合及び加熱しながら相
変化物質を水性相に添加することを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　メラミンホルムアルデヒドプレポリマーを添加する工程が、メラミンホルムアルデヒド
プレポリマーの第一の添加とそれに続くメラミンホルムアルデヒドプレポリマーの第二の
添加を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　メラミンホルムアルデヒドプレポリマーが、架橋剤に対して1:1から4:1の重量パーセン
ト比で存在し、得られるカプセルは100ppm未満の最初の遊離ホルムアルデヒドを有する、
請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　メラミンホルムアルデヒドプレポリマーが、架橋剤に対して1.5:1から3.75:1の重量パ
ーセント比で存在し、得られるカプセルは20ppm未満の最初の遊離ホルムアルデヒドを有
する、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　(b)が、(b1)、(b2)、(b3)及び(b5)からなる群より選択される少なくとも1つの架橋剤で
ある、請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　得られるカプセルが、図２に規定されるFT-IRスペクトルを有する、請求項１に記載の
方法。
【請求項８】
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　得られるカプセルが、約10μmから約10000μmの平均粒径を有する、請求項７に記載の
方法。
【請求項９】
　メラミンホルムアルデヒドプレポリマーが、架橋剤に対して1.5:1の重量パーセント比
で存在し、得られるカプセルは10ppm未満の最初の遊離ホルムアルデヒドを有する、請求
項１に記載の方法。
【請求項１０】
　カプセルを製造するための方法であって、
界面活性剤、コア物質及び水を含むエマルジョンを調製する工程；
架橋剤を含むメラミンホルムアルデヒドプレポリマーを調製する工程であって、
前記架橋剤は、
(a)環状尿素(U)と多官能アルデヒド(A)の反応生成物、ならびに
(b)以下：
(b1)アミノトリアジンと、脂肪族モノアルデヒド、及び構造Y(CHO)n（Yはn-官能性脂肪族
基であり、nは１より大きく、架橋剤(b)が(b1)である場合、Uはジヒドロキシエチレン尿
素ではない）を有する多官能脂肪族アルデヒドからなる群より選択される少なくとも1つ
のアルデヒドとの反応生成物、
(b2)尿素及び/または環状尿素とホルムアルデヒドとの反応生成物、
(b3)アルコキシカルボニルアミノトリアジン、
(b4)部分的にまたは完全にブロックされてよい多官能性イソシアネート、
(b5)フェノールと脂肪族モノアルデヒドとの反応生成物、
(b6)多官能エポキシド、
(b7)多官能アジリジン、ならびに
(b8)多官能カルボジイミド
からなる群から選択される少なくとも1つの架橋剤
を含む、工程、
メラミンホルムアルデヒドプレポリマーを混合しながらエマルジョンに添加し、その後メ
ラミンホルムアルデヒドプレポリマーを重合する工程
を含む、方法。
【請求項１１】
　メラミンホルムアルデヒドプレポリマーを添加する工程が、メラミンホルムアルデヒド
プレポリマーの第一の添加とそれに続くメラミンホルムアルデヒドプレポリマーの第二の
添加を含み、第一の添加物、第二の添加物、またはその両方が架橋剤を含む、請求項１０
に記載の方法。
【請求項１２】
　メラミンホルムアルデヒドプレポリマーが、架橋剤に対して1:1から4:1の重量パーセン
ト比で存在する、請求項１０に記載の方法。
【請求項１３】
　(b)が、(b1)、(b2)、(b3)及び(b5)からなる群より選択される少なくとも1つの架橋剤で
ある、請求項１０に記載の方法。
【請求項１４】
　第一の添加物と第二の添加物の両方が架橋剤を含み、メラミンホルムアルデヒドプレポ
リマーが、架橋剤に対して1.5:1から3.75:1の重量パーセント比で存在し、得られるカプ
セルが60ppm未満の最初の遊離ホルムアルデヒドを有する、請求項１１に記載の方法。
【請求項１５】
　第一の添加物と第二の添加物の両方が架橋剤を含み、メラミンホルムアルデヒドプレポ
リマーが、架橋剤に対して1:1から1.5:1の重量パーセント比で存在し、得られるカプセル
は40ppm未満の最初の遊離ホルムアルデヒドを有する、請求項１１に記載の方法。
【請求項１６】
　第一の添加物が架橋剤を含み、メラミンホルムアルデヒドプレポリマーが、架橋剤に対
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して1:1から4:1の重量パーセント比で存在し、得られるカプセルが45ppm未満の最初の遊
離ホルムアルデヒドを有する、請求項１１に記載の方法。
【請求項１７】
　第二の添加物が架橋剤を含み、メラミンホルムアルデヒドプレポリマーが、架橋剤に対
して1:1から4:1の重量パーセント比で存在し、得られるカプセルが75ppm未満の最初の遊
離ホルムアルデヒドを有する、請求項１１に記載の方法。
【請求項１８】
　第二の添加物が架橋剤を含み、メラミンホルムアルデヒドプレポリマーが、架橋剤に対
して1:1から1.5:1の重量パーセント比で存在し、得られるカプセルが40ppm未満の最初の
遊離ホルムアルデヒドを有する、請求項１１に記載の方法。
【請求項１９】
　請求項１に記載の方法により製造されるカプセル。
【請求項２０】
　請求項１０に記載の方法により製造されるカプセル。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本願は、その全体が本明細書に導入される、2015年8月18日に出願された米国仮特許出
願第62/206,367号の利益を享受する。
【０００２】
　本願は、メラミンホルムアルデヒドシェル中に疎水性コア物質を有するマイクロカプセ
ル、及び遊離ホルムアルデヒドの残余量が低いそのようなマイクロカプセルを製造する方
法、特に環状尿素及び多官能アルデヒドの反応生成物である架橋剤を、メラミンホルムア
ルデヒド樹脂の添加の前に、水性エマルジョンに添加する方法に関する。
【背景技術】
【０００３】
　マイクロカプセルは、多くの目的のために、種々のコア物質を収納する種々のタイプの
ウォール(wall)またはシェル(shell)物質により構成することができる。カプセル化プロ
セスは、一般にマイクロカプセル化と呼ばれる。マイクロカプセル化は、しばしばコア物
質と呼ばれる1種類の物質を、しばしばウォール、シェルもしくはカプセルと呼ばれる1種
類の物質中に、種々の小スケールで包囲または封入するプロセスである。マイクロカプセ
ルのスケールは、コア物質及び被覆シェルからなる、1から1000μmの範囲の直径を有する
粒子であってよい。マイクロカプセルは、コアを包囲する連続的なウォールを有する、球
状に形成されてよく、一方他は非対称及び種々の形状であってよい。
【０００４】
　一般的なカプセル化プロセスは、エマルジョン重合、バルク重合、溶液重合及び/また
は懸濁物重合を含み、典型的には触媒を含む、エマルジョン重合は、水／油または油／水
混合相中で発生する。バルク重合は、溶媒不存在化で行われる。溶液重合は、モノマーと
それに続くポリマーの両方が可溶性である溶液中で行われる。懸濁物重合は、モノマーが
不要性であり、撹拌により懸濁される溶媒（通常は水）の存在下で行われる。モノマーの
液滴を合体から防止し、かつポリマーを凝集から防ぐために、保護コロイドが典型的には
添加される。
【０００５】
　コア及びシェル物質の選択を通して、種々の機能を有するマイクロカプセルを得ること
ができる。それが、マイクロカプセルを、種々の種類の活性コア物質を放出、保護、及び
／またはマスクすることができるコンテナとして規定することができる理由である。マイ
クロカプセル化は主に、コア物質を環境から分離するために使用されるが、環境中でコア
物質を制御放出するためにも使用される。マイクロカプセル化は、相変化物質（phase ch
ange material、PCM）の分野で大きく興味を持たれてきた。PCMは、多量のエネルギーを
蓄積し、放出することができる、高い融合熱、一定の温度における融解及び凝固を有する
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物質である。物質が固体から液体に変化する際及びその逆の際に、熱が吸収または放出さ
れる；そのためPCMは、潜在的な熱蓄積単位に分類される。潜在的な熱蓄積は、固体－固
体、固体－液体、固体－機体及び液体－気体相変化を通じて達成されるが、PCMにより占
められる容積中の顕著な変化の結果、気体相変化よりもより安定であるために、熱蓄積適
用において固体－液体が典型的に使用される。
【０００６】
　メラミン－ホルムアルデヒド樹脂は、その良好な力学的及び熱的安定性のために、PCM
をカプセル化するためのシェル物質としてしばしば使用される。メラミン－ホルムアルデ
ヒド(MF)マイクロカプセルを、メラミン－ホルムアルデヒドプレポリマーが連続水相に最
初可溶性であり、疎水性コア物質が分散液滴中に含まれる、重縮合のin situ重合プロセ
スにより調製することができる。重合反応は水溶液中で開始するため、形成されるオリゴ
マーは、コア液滴の表面上で崩壊し始める。表面上において、重合は継続し、架橋が発生
し、その結果固体のMFシェルが形成される。シェル形成及びカプセル中に存在する遊離ホ
ルムアルデヒドの量は、pH、温度、乳化剤のタイプ及び量、ならびにメラミンホルムアル
デヒドの乳化剤に対するモル比に関連することが示されており、そのすべてが熱安定性、
シェル形状、遊離ホルムアルデヒド残留物に影響を及ぼす。 
【０００７】
　「遊離ホルムアルデヒド」の語は、溶液の上部空間における、天然分子との迅速な平衡
が可能な水性溶液中に存在する分子形態のものを意味する。これは、水性天然分子、その
水素化形態メタンジオール及びその重合水素化形態(HO(CH2O)を含む。メタンジオールは
、ホルムアルデヒドH2C=Oの水素化生成物であり、水溶液で大部分を占める：平衡定数は
約103であり、水中の5重量%ホルムアルデヒド溶液中、80%がメタンジオール形態である。
【０００８】
　遊離ホルムアルデヒドは、メラミン－ホルムアルデヒド重縮合反応の副生成物として、
及び／またはメラミンホルムアルデヒドポリマーに対する加水分解攻撃により生成する。
メラミンホルムアルデヒドポリマーは、湿潤及び酸性条件下で連続的にホルムアルデヒド
を放出することができる；従って、遊離ホルムアルデヒドレベルは、架橋マイクロカプセ
ルウォールにおいて、残留物の硬化、及び末端基の加水分解により長時間にわたり上昇す
る可能性がある。さらに、マイクロカプセル中に封入された非反応残留ホルムアルデヒド
もまた、単純な拡散を介して放出される可能性がある。
【０００９】
　残余遊離ホルムアルデヒドを低減することが試みられている。例えば、ホルムアルデヒ
ドスカベンジャーが、ある試みでより低い遊離ホルムアルデヒドレベルのために導入され
ている。尿素は、効果的なホルムアルデヒドスカベンジャーであることが示されている。
尿素は、ホルムアルデヒドスカベンジャーであることに加えて、マイクロカプセルの重合
ウォールと架橋反応を行うことができること、及びマイクロカプセルウォールからの遊離
ホルムアルデヒドの放出を阻害することができることが示されている。従って、尿素は、
遊離ホルムアルデヒドの生成を低減すること、ならびにスラリーまたは組成物中へ放出さ
れるいかなるホルムアルデヒドも捕捉することの両方が可能であると信じられている。例
えば、マイクロカプセルウォールがメラミンとホルムアルデヒドを架橋することにより形
成される場合、尿素は、メラミン－ホルムアルデヒド重合ウォールのメチロール基と反応
し、マイクロカプセルウォールからの遊離ホルムアルデヒドの放出を阻害すると信じられ
ている。さらに、マイクロカプセルウォール、特に架橋尿素、メラミン及びそれらの混合
物のホルムアルデヒドとの架橋により製造されるウォールと尿素が複合体を形成する場合
、多孔性がより低いウォールが製造される。結果として、マイクロカプセルコアからの原
料物質の流出は低減される。尿素が使用される場合、尿素は好ましくはマイクロカプセル
スラリーに直接添加される。尿素が最初にマイクロカプセルスラリーに添加される場合、
ホルムアルデヒド捕捉及びマイクロカプセルウォール安定性の改良のためには、マイクロ
カプセルスラリーにとって5.5未満のpHが特に好ましい。
【００１０】
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　尿素のような、最も効率的なホルムアルデヒドスカベンジャーを使用しても、遊離ホル
ムアルデヒドの低減がいまだに必要とされている。特に、格子結合ホルムアルデヒド及び
加水分解（加水分解攻撃）によるホルムアルデヒドの両方からの遊離ホルムアルデヒドを
低減することが望ましい。図１は両方とも、PCMコア物質を有するメラミン尿素ホルムア
ルデヒドマイクロカプセルに存在する遊離ホルムアルデヒドの最初の量を示す。
1日目、湿潤ケーキに対して約200ppmの遊離ホルムアルデヒドがプロセスの開始時に存在
し、加水分解によりホルムアルデヒドの量は長時間にわたり上昇し、加水分解プロセスが
遅くなるにつれて乾燥方法に応じて最終的に低下し、揮発性であるホルムアルデヒドは除
去された。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１１】
【特許文献１】米国仮特許出願第62/206,367号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　マイクロカプセル化PCMの開発のため、改善されたマイクロカプセルがコンスタントに
必要とされている；特に、メラミンホルムアルデヒド樹脂がマイクロカプセルのシェルを
形成する場合に、残留遊離ホルムアルデヒドを低減する一方、許容可能な熱安定性及びエ
ンタルピー値を維持することが必要とされている。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　ある態様において、最初の残留遊離ホルムアルデヒドが低減し、かつ長時間にわたり実
質的に同様に残留遊離ホルムアルデヒドが低減したメラミンホルムアルデヒドマイクロカ
プセルの製造方法が開示される。該方法により、以前のメラミンホルムアルデヒド系、す
なわち本明細書に開示される架橋剤の導入がされないものと全体的に同じであるウォール
の熱伝導性のために、熱安定性、力学的特性及び相変化挙動を有するマイクロカプセルが
得られる。生成物である、得られたマイクロカプセルは、生成物の下流使用のための系の
変更なしに、液滴として使用することができるため、これは重要である。
【００１４】
　カプセルを製造するための方法の一態様は、界面活性剤、コア物質及び水を含むエマル
ジョンの調製、ならびにそれらへの架橋剤の添加と、それに続く選択された粒径への均質
化により全体的に均質化されたエマルジョンの形成を含む。架橋剤は、環状尿素(U)と多
官能アルデヒド(A)の反応生成物、ならびに以下の群から選択される少なくとも1つの架橋
剤の混合物である：
(b1)アミノトリアジンと、脂肪族モノアルデヒド、及び構造Y(CHO)n（Yはn-官能性脂肪族
基であり、nは１より大きく、架橋剤(b)が(b1)である場合、Uはジヒドロキシエチレン尿
素ではない）を有する多官能脂肪族アルデヒドからなる群より選択される少なくとも1つ
のアルデヒドとの反応生成物、
(b2)尿素及び/または環状尿素とホルムアルデヒドとの反応生成物、
(b3)アルコキシカルボニルアミノトリアジン、
(b4)部分的にまたは完全にブロックされてよい多官能性イソシアネート、
(b5)フェノールと脂肪族モノアルデヒドとの反応生成物、
(b6)多官能エポキシド、
(b7)多官能アジリジン、ならびに
(b8)多官能カルボジイミド。
ヒドロキシル基を有する架橋剤(a)及び(b)のいずれかは、1つまたは複数の直鎖、分枝ま
たは環状脂肪族アルコールで場合によりエステル化される。次に、メラミンホルムアルデ
ヒドプレポリマーを、混合しながら均質化エマルジョンに添加し、その後重合して、選択
した粒径に基づくマイクロカプセルであってよいカプセルを形成する。複数の実施態様に
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おいて、(b)は、(b1)、(b2)、(b3)及び(b5)からなる群より選択される少なくとも1つの架
橋剤である。
【００１５】
　該方法のすべてのバリエーションにおいて、得られるカプセルは、図２に規定されるFT
-IRスペクトルを有し、約10μmから約10000μmの範囲から選択される平均粒径を有するこ
とができる。
【００１６】
　該方法において、エマルジョンの調製は、界面活性剤及び水を含む水性相を調製する工
程、相変化物質を溶解する工程、ならびに、相変化物質の溶解に続いて、混合及び加熱し
ながら相変化物質を水性相に添加する工程を含んでよい。メラミンホルムアルデヒドプレ
ポリマーの添加は、メラミンホルムアルデヒドプレポリマーの第一の添加とそれに続くメ
ラミンホルムアルデヒドプレポリマーの第二の添加によりなすことができる。
【００１７】
　ある実施態様において、メラミンホルムアルデヒドプレポリマーは、架橋剤に対して1:
1から4:1の重量パーセント比で存在し、得られるカプセルは100ppm未満の最初の遊離ホル
ムアルデヒドを有する。
【００１８】
　別の実施態様において、メラミンホルムアルデヒドプレポリマーは、架橋剤に対して1.
5:1から3.75:1の重量パーセント比で存在し、得られるカプセルは20ppm未満の最初の遊離
ホルムアルデヒドを有する。
【００１９】
　別の実施態様において、メラミンホルムアルデヒドプレポリマーは、架橋剤に対して1.
5:1の重量パーセント比で存在し、得られるカプセルは10ppm未満の最初の遊離ホルムアル
デヒドを有する。
【００２０】
　カプセルを生成するための方法の第二の態様は、界面活性剤、コア物質及び水を含むエ
マルジョンの調製、ならびに架橋剤を含むメラミンホルムアルデヒドプレポリマーの調製
を含む。架橋剤は、環状尿素(U)と多官能アルデヒド(A)の反応生成物、ならびに以下の群
から選択される少なくとも1つの架橋剤の混合物である：
(b1)アミノトリアジンと、脂肪族モノアルデヒド、及び構造Y(CHO)n（Yはn-官能性脂肪族
基であり、nは１より大きく、架橋剤(b)が(b1)である場合、Uはジヒドロキシエチレン尿
素ではない）を有する多官能脂肪族アルデヒドからなる群より選択される少なくとも1つ
のアルデヒドとの反応生成物、
(b2)尿素及び/または環状尿素とホルムアルデヒドとの反応生成物、
(b3)アルコキシカルボニルアミノトリアジン、
(b4)部分的にまたは完全にブロックされてよい多官能性イソシアネート、
(b5)フェノールと脂肪族モノアルデヒドとの反応生成物、
(b6)多官能エポキシド、
(b7)多官能アジリジン、ならびに
(b8)多官能カルボジイミド。
ヒドロキシル基を有する架橋剤(a)及び(b)のいずれかは、1つまたは複数の直鎖、分枝ま
たは環状脂肪族アルコールで場合によりエステル化される。次に、架橋剤を含むメラミン
ホルムアルデヒドプレポリマーを、混合しながら均質化エマルジョンに添加し、その後重
合して、選択した粒径に基づくマイクロカプセルであってよいカプセルを形成する。複数
の実施態様において、(b)は、(b1)、(b2)、(b3)及び(b5)からなる群より選択される少な
くとも1つの架橋剤である。
【００２１】
　架橋剤を含むメラミンホルムアルデヒドプレポリマーの添加は、メラミンホルムアルデ
ヒドプレポリマーの第一の添加とそれに続くメラミンホルムアルデヒドプレポリマーの第
二の添加によりなすことができる。あるいは、第一の添加物、第二の添加物、またはその
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両方が架橋剤を含むように、メラミンホルムアルデヒドプレポリマーの第一及び第二の添
加物の1つのみが、プレポリマーとともに架橋剤を含む。
【００２２】
　ある実施態様において、メラミンホルムアルデヒドプレポリマーは、架橋剤に対して1:
1から4:1の重量パーセント比で存在する。
【００２３】
　別の実施態様において、第一の添加物と第二の添加物の両方が架橋剤を含み、メラミン
ホルムアルデヒドプレポリマーは、架橋剤に対して1.5:1から3.75:1の重量パーセント比
で存在し、得られるカプセルは60ppm未満の最初の遊離ホルムアルデヒドを有する。
【００２４】
　別の実施態様において、第一の添加物と第二の添加物の両方が架橋剤を含み、メラミン
ホルムアルデヒドプレポリマーは、架橋剤に対して1:1から1.5:1の重量パーセント比で存
在し、得られるカプセルは40ppm未満の最初の遊離ホルムアルデヒドを有する。
【００２５】
　別の実施態様において、第一の添加物が架橋剤を含み、メラミンホルムアルデヒドプレ
ポリマーは、架橋剤に対して1:1から4:1の重量パーセント比で存在し、得られるカプセル
は45ppm未満の最初の遊離ホルムアルデヒドを有する。
【００２６】
　別の実施態様において、第二の添加物が架橋剤を含み、メラミンホルムアルデヒドプレ
ポリマーは、架橋剤に対して1:1から4:1の重量パーセント比で存在し、得られるカプセル
は75ppm未満の最初の遊離ホルムアルデヒドを有する。
【００２７】
　別の実施態様において、第二の添加物が架橋剤を含み、メラミンホルムアルデヒドプレ
ポリマーは、架橋剤に対して1:1から1.5:1の重量パーセント比で存在し、得られるカプセ
ルは40ppm未満の最初の遊離ホルムアルデヒドを有する。
【００２８】
　別の態様において、本明細書に開示のいずれかの方法により製造されるカプセル、マイ
クロカプセル及び／またはマクロカプセルが開示される。
【図面の簡単な説明】
【００２９】
【図１】物質が、湿潤ケーキ（wet cake）、噴霧乾燥または回転乾燥（tumbled dry）の
いずれであるかに基づき遊離ホルムアルデヒドの量を比較する、PCMコア物質を有するメ
ラミン尿素ホルムアルデヒドマイクロカプセルのエージング（aging）実験の棒グラフで
ある。
【図２】架橋剤の添加方法、及び架橋剤に対するアミノ樹脂の濃度に基づく遊離ホルムア
ルデヒドの棒グラフである。
【図３】開示された方法の一つにより形成されたマイクロカプセルに対して実行された試
行評価によるデータの表である。
【図４】本明細書に開示される架橋剤と製造されたオクタデカンコア物質及びMFウォール
物質を有するカプセルのFT-IRスペクトルである。
【図５】本明細書に開示される架橋剤なしに製造されたオクタデカンコア物質及びMFウォ
ール物質を有するカプセルのFT-IRスペクトルである。
【図６】本明細書に開示される方法の4つの異なる実施態様のうちの１つのフローチャー
トである。
【図７】本明細書に開示される方法の4つの異なる実施態様のうちの１つのフローチャー
トである。
【図８】本明細書に開示される方法の4つの異なる実施態様のうちの１つのフローチャー
トである。
【図９】本明細書に開示される方法の4つの異なる実施態様のうちの１つのフローチャー
トである。
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【発明を実施するための形態】
【００３０】
　以下の発明の詳細な説明において、本発明の全体的な主題が説明され、その実施例が、
図面においてさらに説明されるであろう。
【００３１】
　本明細書において、カプセルを製造するための方法、特にその場での(in situ)重合法
が開示される。カプセルを製造するための方法の第一の態様は、（１）界面活性剤、コア
物質及び水を含むエマルジョンを調製する工程、その後（２）エマルジョンに架橋剤を添
加する工程であって、架橋剤は、
(a)環状尿素(U)と多官能アルデヒド(A)の反応生成物、ならびに
(b)以下の群：
(b1)アミノトリアジンと、脂肪族モノアルデヒド、及び構造Y(CHO)n（Yはn-官能性脂肪族
基であり、nは１より大きく、架橋剤(b)が(b1)である場合、Uはジヒドロキシエチレン尿
素ではない）を有する多官能脂肪族アルデヒドからなる群より選択される少なくとも1つ
のアルデヒドとの反応生成物、
(b2)尿素及び/または環状尿素とホルムアルデヒドとの反応生成物、
(b3)アルコキシカルボニルアミノトリアジン、
(b4)部分的にまたは完全にブロックされてよい多官能性イソシアネート、
(b5)フェノールと脂肪族モノアルデヒドとの反応生成物、
(b6)多官能エポキシド、
(b7)多官能アジリジン、
(b8)多官能カルボジイミド、
から選択される少なくとも1つの架橋剤
の混合物であり、ここでヒドロキシル基を有する架橋剤(a)及び(b)のいずれかは、1つま
たは複数の直鎖、分枝または環状脂肪族アルコールで場合によりエステル化されている工
程、（３）選択した粒径でエマルジョン中に架橋剤を均質化する工程、ならびに（４）メ
ラミンホルムアルデヒドプレポリマーを、混合しながら均質化エマルジョンに添加し、pH
及び／または尿素の添加を調整することによりメラミンホルムアルデヒドプレポリマーを
重合し、それによりカプセル形態の重合シェル包含コア物質を形成する工程を含む。該方
法のいずれかの態様において、好ましくは(b)は、(b1)、(b2)、(b3)及び(b5)からなる群
より選択される少なくとも1つの架橋剤である。メラミンホルムアルデヒドプレポリマー
は、架橋剤に対して1:1から4:1、好ましくは1.5:1から3.75:1の重量パーセント比で存在
する。
【００３２】
　さらに、該方法の第一の態様は、界面活性剤及び水を含む水性相を調製する工程、コア
相として相変化物質を溶解する工程、ならびに、相変化物質の溶解に続いて、混合及び加
熱しながらコア相を水性相に添加する工程を含んでよい。ここで、メラミンホルムアルデ
ヒドプレポリマーの添加は、メラミンホルムアルデヒドプレポリマーの第一の添加とそれ
に続くメラミンホルムアルデヒドプレポリマーの第二の添加によりなすことができる。
【００３３】
　図２を参照して、該方法の第一の態様により製造されたカプセルは、100ppm未満、より
好ましくは40ppm未満、20ppm未満、さらにより好ましくは10ppm未満の最初の遊離ホルム
アルデヒドレベルを有する。100ppm未満及び40ppm未満の最初の遊離ホルムアルデヒドレ
ベルは、架橋剤に対して1:1から4:1の重量パーセント比で存在するメラミンホルムアルデ
ヒドプレポリマーにより達成することができる。20 ppm未満の最初の遊離ホルムアルデヒ
ドレベルは、架橋剤に対して1.5:1から2.33:1の重量パーセント比で存在するメラミンホ
ルムアルデヒドプレポリマーにより達成することができる。10 ppm未満の最初の遊離ホル
ムアルデヒドレベルは、架橋剤に対して1.5:1の重量パーセント比で存在するメラミンホ
ルムアルデヒドプレポリマーにより達成することができる。
【００３４】
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　図３を参照して、該方法の第一の態様により製造されたカプセルは、カプセルとしての
実際の適用に非常に適した、遊離ワックスパーセント、エンタルピー(MΔH)、10重量%損
失TGAなどを有する。遊離ホルムアルデヒドの量が低減したカプセルの特性を犠牲にしな
いことが重要である。該方法のいずれかの態様は、遊離ホルムアルデヒドレベルが顕著に
減少するのみならず、高いエンタルピー、低い遊離未封入コア物質及び高い熱安定性の特
性が維持されている事実である。図３に示すように、非架橋カプセルと比較して、エンタ
ルピーは高いもしくはより高く、ここでエンタルピーは利用可能な潜在熱の測定値である
。10重量%喪失がみられる温度により測定される熱安定性は、高い、または架橋剤なしで
製造されるカプセルよりも高く、非封入コア物質の量は非常に低い。カプセルの力学的安
定性もまた影響されていない。これは、刺激力学乾燥プロセスの前後の封入コア物質の量
を測定することにより決定される。破壊されたカプセルの量を示す未封入コア物質の量を
測定し、増大していないことが測定された。
【００３５】
　カプセルを製造するための方法の第二の態様は、（１）界面活性剤、コア物質及び水を
含むエマルジョンを調製する工程、（２）架橋剤を含むメラミンホルムアルデヒドプレポ
リマー添加を調製する工程であって、架橋剤は、
(a)環状尿素(U)と多官能アルデヒド(A)の反応生成物、ならびに
(b)以下の群：
(b1)アミノトリアジンと、脂肪族モノアルデヒド、及び構造Y(CHO)n（Yはn-官能性脂肪族
基であり、nは１より大きく、架橋剤(b)が(b1)である場合、Uはジヒドロキシエチレン尿
素ではない）を有する多官能脂肪族アルデヒドからなる群より選択される少なくとも1つ
のアルデヒドとの反応生成物、
(b2)尿素及び/または環状尿素とホルムアルデヒドとの反応生成物、
(b3)アルコキシカルボニルアミノトリアジン、
(b4)部分的にまたは完全にブロックされてよい多官能性イソシアネート、
(b5)フェノールと脂肪族モノアルデヒドとの反応生成物、
(b6)多官能エポキシド、
(b7)多官能アジリジン、
(b8)多官能カルボジイミド、
から選択される少なくとも1つの架橋剤
の混合物であり、ここでヒドロキシル基を有する架橋剤(a)及び(b)のいずれかは、1つま
たは複数の直鎖、分枝または環状脂肪族アルコールで場合によりエステル化されている工
程、（３）混合しながら、メラミンホルムアルデヒドプレポリマーをエマルジョンに添加
する工程、ならびに（４）pH及び／または尿素の添加を調整することによりメラミンホル
ムアルデヒドプレポリマーを重合し、それによりカプセル形態の重合シェル包含コア物質
を形成する工程を含む。ここで、メラミンホルムアルデヒドプレポリマーの添加は、メラ
ミンホルムアルデヒドプレポリマーの第一の添加とそれに続くメラミンホルムアルデヒド
プレポリマーの第二の添加によりなすことができ、第一の添加物、第二の添加物、または
その両方が架橋剤を含む。該方法のいずれかの第二の態様において、好ましくは(b)は、(
b1)、(b2)、(b3)及び(b5)からなる群より選択される少なくとも1つの架橋剤であり、メラ
ミンホルムアルデヒドプレポリマーは、架橋剤に対して1:1から4:1、より好ましくは1.5:
1から3.75:1の重量パーセント比で存在する。
【００３６】
　ここで図２を参照して、第一の添加物と第二の添加物の両方が架橋剤を含む場合、メラ
ミンホルムアルデヒドプレポリマーは、より好ましくは、架橋剤に対して1:1から1.5:1の
重量パーセント比で存在する。第一の添加物のみが架橋剤を含む場合、メラミンホルムア
ルデヒドプレポリマーは、より好ましくは、架橋剤に対して1:1から4:1の重量パーセント
比で存在する。第二の添加物のみが架橋剤を含む場合、メラミンホルムアルデヒドプレポ
リマーは、より好ましくは、架橋剤に対して1:1から1.5:1の重量パーセント比で存在する
。
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【００３７】
　さらに図２を参照して、該方法の第二の態様のいずれかにより製造されるカプセルは、
100ppm未満、より好ましくは80ppm未満、60ppm未満、さらにより好ましくは40ppm未満の
最初の遊離ホルムアルデヒドレベルを有する。100ppm未満及び80ppm未満の最初の遊離ホ
ルムアルデヒドレベルは、架橋剤に対して1:1から4:1の重量パーセント比で存在するメラ
ミンホルムアルデヒドプレポリマーにより達成することができる。60ppm未満の最初の遊
離ホルムアルデヒドレベルは、架橋剤に対して1:1から1.5:1の重量パーセント比で存在す
るメラミンホルムアルデヒドプレポリマーにより、該方法の第二の態様のそれぞれに対し
て達成することができる。45ppm未満の最初の遊離ホルムアルデヒドレベルは、架橋剤に
対して1:1から1.5:1の重量パーセント比で存在するメラミンホルムアルデヒドプレポリマ
ーにより、該方法の第二の態様のそれぞれに対して達成することができる。
【００３８】
　該方法の第一の態様及び該方法の第二の態様のそれぞれにより製造されるカプセルに対
する遊離ホルムアルデヒドの結果を比較して、最終湿潤ケーキ生成物における最低遊離ホ
ルムアルデヒドレベルが、該方法の第一の態様由来のカプセル、すなわち、アミノ樹脂の
添加前に、最初に架橋剤を界面活性剤、水及びコア物質と相互作用させて得られるものか
らが最も低かった。理論に完全に制限されることなく、顕著に低い遊離ホルムアルデヒド
レベル及び加水分解によるホルムアルデヒドの顕著に低い放出の理由が、界面活性剤に結
合した架橋剤が、それに続き添加されるアミノ樹脂に効果的に送達され、アミノ樹脂と反
応して、加水分解由来のホルムアルデヒドを生じる部位に連結し、その場(in situ)で、
重合プロセスの間に放出されるホルムアルデヒドとも反応することであると推測すること
ができる。
【００３９】
　しかし、該方法のすべてが、架橋剤を使用しないで製造されるものと異なるマイクロカ
プセルを生じる。該方法の第一の態様及び該方法の第二の態様のそれぞれにより製造され
るカプセルは、図４に示されるFT-IRスペクトルを有し、それは、全体的に同一であるが
架橋剤を添加しない方法により形成されるカプセルにして図５に示すFT-IRと明確に異な
る。顕著な相違は、スペクトルの1600cm-1、-1250cm-1位置に見られ、それは、特にポリ
マーに連結したアミン、エーテル及びアルコール部分に関する、ポリマーの構造における
変化を示す。
【００４０】
界面活性剤
　本発明に有用な界面活性剤は、2つの液体の間、または液体と固体の間の表面張力（も
しくは界面張力）を低下させる物質であり、典型的には、疎水性尾部（水不溶性もしくは
油可溶性部分）と親水性頭部（水溶性部位）とを有する、両性である有機化合物である。
理解されるように、界面活性剤は、界面活性剤との反応においてウォール物質もしくはシ
ェルの形成のためのカプセルへのコア物質の分離を補助してミセルを形成し、ここで最も
有用なのは、架橋剤の存在下で安定なミセル状構造を形成する界面活性剤である。
【００４１】
　界面活性剤は、親水性頭部の電荷に基づく群：アニオン性頭部、カチオン性、非イオン
性頭部、及び両性頭部に小グループ化されてよい。アニオン性頭部群は、サルフェート、
スルホネート、ホスフェート及びカルボキシレートエステルを含む。適切なアルキルサル
フェートエステルは、アンモニウムラウリルサルフェート、ナトリウムラウリルサルフェ
ート、ナトリウムドデシルサルフェート、アルキル－エーテルサルフェート、ナトリウム
ラウリエートサルフェート（SLES（ナトリウムラウリルエーテルサルフェート）としても
知られる）及びナトリウムミレス(myreth)サルフェートを含む。適切なスルホネートは、
ジオクチルナトリウムスルホスクシネート、パーフルオロオクタントスルホネート、パー
フルオロブタンテスルホネート、及び直鎖アルキルベンゼンスルホネートを含む。さらに
、適切な界面活性剤は、アルキル－アリールエーテルホスフェート及びアルキルエーテル
ホスフェートを含む。
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【００４２】
　カチオン性頭部群は、四級アンモニウムカチオン性界面活性剤を含む。複数の例は、そ
れに制限されないが、アルキルトリメチルアンモニウム塩、セチルトリメチルアンモニウ
ムブロミド、ヘキサデシルトリメチルアンモニウムブロミド、セチルトリメチルアンモニ
ウムクロリド、セチルピリジニウムクロリド、セチルピリジニウムクロリド、ベンズアル
コニウムクロリド、ベンズエトニウムクロリド、５－ブロモ－５－ニトロ－１，３ジオキ
サン、ジメチルジオクタデシルアンモニウムクロリド、セトリモニウムブロミド、及びジ
オクタデシルジメチルアンモニウムブロミドを含む。
【００４３】
　両性頭部群は、同一の分子に結合したカチオン性及びアニオン性の両方の中心を有する
化合物を含む。カチオン性部分は、一次、二次、または三次アミンあるいは四次アンモニ
ウムサルフェートに基づく。アニオン性部分は、サルテイン：３－［（３－コルアミドプ
ロピル）ジメチルアンモニオ］－１－プロパンスルホネート及びコカミドプロピルヒドロ
キシスルアチンにおけるようなスルホネートを含むことができ、ベタイン：コカミドプロ
ピルベタインを含むことができる。他の適切な両性界面活性剤は、リン脂質、ホスファチ
ジルセリン、ホスファチジルエタノールアミン、ホスファチジルコリン及びスフィンゴミ
エリンを含む。
【００４４】
　非イオン性頭部は、脂肪族アルコール、セチルアルコール、ステアリルアルコール、セ
トステアリルアルコール、及びオレイルアルコールを含む、多数の長鎖アルコールを含む
。例として、それに限定されないが、ポリオキシエチレングリコールアルキルエーテル、
オクタエチレングリコールモノドデシルエーテル、ペンタエチレングリコールモノドデシ
ルエーテル、ポリオキシプロピレングリコールアルキルエーテル、グルコシドアルキルエ
ーテル、デシルグルコシド、ラウリルグルコシド、オクチルグルコシド、ポリオキシエチ
レングリコールオクチルフェノールエーテル、ポリオキシエチレングリコール、アルキル
フェノールエーテル、グリセロールアルキルエーテル、グリセリルラウレート、ポリオキ
シエチレングリコールソルビタンアルキルエステル、ソルビタンアルキルエステル、コカ
ミドMEA、コカミドDEA、ドデシルジメチルアミドオキシド、ポリエチレングリコールとポ
リプロピレングリコールのブロックコポリマーが含まれる。
【００４５】
　以下の実施例で使用される界面活性剤は、水中におけるポリ（エチレンアルトマレイン
酸無水物）ポリマーとジエチルアミンの反応により得られる。界面活性剤濃度の範囲は、
コア物質の重量に基づいて、約0.5重量％から約10重量%、より好ましくは約１重量%から
約3重量%である。
【００４６】
コア物質
　疎水性コア物質は、約-30℃から約70℃の融点を有し、少なくとも6個の炭素原子を含む
直鎖アルカン、アルコール、有機酸及び脂肪酸からなる群より選択される熱吸収物質を含
む。適切な疎水性コア物質の例は、それに限定されないが、分枝であってもよく、好まし
くは直鎖状である飽和もしくは不飽和C10-C40炭水化物のような脂肪族ヒドロカルビル化
合物；環状炭水化物；芳香族ヒドロカルビル化合物；C1-C40アルキル置換芳香族炭水化物
；飽和もしくは不飽和C6-C30脂肪酸；脂肪アルコール；Cエステル；及び天然及び合成ワ
ックスを含む。
【００４７】
　分枝であってもよく、好ましくは直鎖状である飽和もしくは不飽和C10-C40炭水化物の
例は、それに限定されないが、ｎ－テトラデカン、ｎ－ペンタデカン、ｎ－ヘキサデカン
、ｎ－ヘプタデカン、ｎ－オクタデカン、ｎ－ノナデカン、ｎ－エイコサン、ｎ－ヘネイ
コサン、ｎ－ドコサン、ｎ－トリコサン、ｎ－テトラコサン、ｎ－ペンタコサン、ｎ－ヘ
キサコサン、ｎ－ヘプタコサン及びｎ－オクタコサンを含む。環状炭水化物の例は、それ
に限定されないが、シクロヘキサン、シクロオクタン及びシクロデカンを含む。脂肪族ヒ
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、ｏ－もしくはｎ－ターフェニルを含む。C1-C40アルキル置換芳香族炭水化物の例は、そ
れに限定されないが、ドデシルベンゼン、テトラデシルベンゼン、ヘキサデシルベンゼン
、ヘキシルナフタレンまたはデシイナフタレンを含む。飽和もしくは不飽和C6-C30脂肪酸
の例は、それに限定されないが、ラウリル酸、ステアリン酸オレイン酸もしくはベヘン酸
、及びデカン酸と、ミリスチン酸、パルミチン酸もしくはラウリル酸の共晶混合物を含む
。脂肪アルコールの例は、それに限定されないが、ラウリルアルコール、ステアリルアル
コール、オレイルアルコール、ミリスチルアルコール、セチルアルコール、ココナッツ脂
肪アルコールのような混合物、及びα－オレフィンのヒドロホルミル化とさらなる反応に
より得られる、いわゆるオキソアルコールを含む。Cエステルの例は、それに限定されな
いが、プロピルパルミテート、メチルステアレート、もしくはメチルパルミテートのよう
な脂肪酸のC1-C10アルキルエステル、及びそれらの共晶混合物もしくはメチルシンナメー
トを含む。天然及び合成ワックスの例は、それに限定されないが、モンタン酸ワックス、
モンタンエステルワックス、ポリエチレンワックス、酸化ワックス、ポリビニルエーテル
ワックス、及びエチレンビニルアセテートワックスを含む。
【００４８】
核となる物質（NUCLEATOR）
　均質な核となる物質は、ステアリン酸のような長鎖脂肪酸、ラウリルアルコールのよう
な長鎖脂肪アルコール、エチルビニルアセテートのようなポリマー、及びブランド名Vyba
rで販売される微結晶ワックスを含む。核となる物質の量の範囲は、コア物質の重量に基
づいて、約0.5重量%から約10重量%、より好ましくは約1重量%から約3重量%である。
【００４９】
架橋剤
　本明細書の実施例で使用される架橋剤は、Allnex USA Incにより製造され販売されてい
る。架橋剤は、(a)環状尿素Uと多官能アルデヒドAとの反応生成物と、(b)他の架橋剤、特
に、WO/2012/044544に記載され、都合により以下に繰り返される、以下：
(b1)アミノトリアジンと、脂肪族モノアルデヒド、及び構造Y(CHO)n（Yはn-官能性脂肪族
基であり、nは１より大きく、 (b)が(b1)ではない場合、Uはジヒドロキシエチレン尿素で
はない）を有する多官能脂肪族アルデヒドからなる群より選択される少なくとも1つのア
ルデヒドとの反応生成物、
(b2)尿素及び/または環状尿素とホルムアルデヒドとの反応生成物、
(b3)アルコキシカルボニルアミノトリアジン、
(b4)部分的にまたは完全にブロックされてよい多官能性イソシアネート、
(b5)フェノールと脂肪族モノアルデヒドとの反応生成物、
(b6)多官能エポキシド、
(b7)多官能アジリジン、ならびに
(b8)多官能カルボジイミド
の1つまたは複数との混合物である。架橋剤において、ヒドロキシル基を有する架橋剤(a)
及び(b)のいずれかは、1つまたは複数の直鎖、分枝、もしくは環状脂肪アルコールでエー
テル化されてよい。
【００５０】
　架橋剤の(a)部分、反応生成物UAの一般式(I)は、
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【化１】

である（式中、R1-R2及びR4-R5は環状尿素に由来し、多官能アルデヒドは反応物として選
択される）。
【００５１】
　ある実施態様において、架橋剤は、(b1)、(b2)、(b3)及び(b5)の1つまたは複数を有す
る混合物中における、環状尿素Uと多官能アルデヒドA、部分(a)の反応生成物を有する。
【００５２】
　そのような反応生成物UA及び少なくとも1つの架橋剤(b)の混合物を使用する場合、反応
生成物UAの質量M(UA)の架橋剤(b)の質量m(b)、または１つより多い架橋剤(b)が使用され
る場合の混合物におけるすべての架橋剤(b)の質量の合計m(b tot)に対する比率は、1/99
から99/1、このましくは10/90から90/10、特に好ましくは30/70から70/30である。ここで
使用される質量mは、活性成分の質量を表し、特に説明して表示されなければ活性成分を
含有する溶液の質量ではない。
【００５３】
　多官能アルデヒドAは、式OHC-R'-CHOを有し、ここでR'は、直接結合または好ましくは
直鎖、分枝もしくは環状脂肪族基であってよく、１から20個の炭素原子を有してよい２価
の基であってよく、R'に対するこれらの選択肢の両方は、正確に2個の-CHO基を有する２
価アルデヒドか、または直鎖、分枝もしくは環状脂肪族基であってよく、１から20個の炭
素原子を有してよい２価の脂肪族基をもたらし、該基は、後者の選択肢が、少なくとも3
個のアルデヒド基を有する３価もしくは多価アルデヒドをもたらす、少なくとも1つの追
加のアルデヒド基-CHOを保持する。
【００５４】
　ここで「多官能」は、1つより多い官能基を有する分子を意味する。好ましいアルデヒ
ドは、二価脂肪族アルデヒド、好ましくはグリオキサール、マロン酸ジアルデヒド、コハ
ク酸ジアルデヒド及びグルタル酸ジアルデヒドである。特に、グリオキサールが好ましい
。これらの混合物、好ましくは、少なくとも50%のグリオキサール、特に好ましくは少な
くとも70%のグリオキサールの質量画分を含む混合物を使用することも可能である。
【００５５】
　グリオキサールを、本発明に対して水性溶液において、その融点が15℃であるために冷
却される必要がある無水物固体として、あるいはその二量体または三量体の形態で、使用
してよい。場合により、グリオキサールは二水和物のような固体水和物、または酸性条件
下で分解する亜硫酸塩または亜硫酸水素塩を有するその付加生成物の形態であってよい。
【００５６】
　本発明により使用してよい環状尿素Uは、少なくとも1個の非置換アミド-NH基を有する
。これらの環状尿素Uは、環構造中に構造-NH-CO-NH-の要素を有し、環原子の総数が好ま
しくは5から7個（エチレン尿素、1,2-プロピレン尿素、1,3-プロピレン尿素、1,4-ブチレ
ン尿素、またはテトラメチレン尿素）である、環脂肪族化合物または二環脂肪族化合物で
ある。特に、エチレン尿素またはエチレン尿素を含む混合物、特に少なくとも50%重量画
分のエチレン尿素を含む混合物が好ましい。二環化合物の場合、最も単純な構造はグリコ
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ールウリルまたはアセチレン二尿素である。ヒドロキシ官能尿素は、本発明に有用ではな
い。
【００５７】
　環状尿素は置換されていてよく、好ましくは、N原子もしくはC原子もしくはその両方に
おいてアルキル基により置換されていてよく、アルキル基は好ましくは1個から4個の炭素
原子を有する。少なくとも1個の窒素原子は、非置換のままであり、アルデヒド官能分子
と反応が可能でなければならない。好ましくは、少なくとも1個の環状尿素Uは、エチレン
尿素、1,2-プロピレン尿素、グリコール尿素としても知られるハイダントニン(hydantoin
)、オキサリル尿素としても知られるパラバン酸、及びグリコールウリルからなる群U1か
ら、ならびに、少なくとも1つの窒素もしくは炭素原子が非置換であるという条件で、前
記環状尿素U1の窒素もしくは炭素原子の少なくとも１つで少なくとも1つの置換基をさら
に有し、置換基が1から10個の炭素原子を有する直鎖、分枝及び環状アルキルから選択さ
れる、環状尿素U1からなる群U2から、選択される。
【００５８】
　特に好ましい組み合わせは、エチレン尿素と反応するグリオキサールであり、場合によ
り、グリオキサールもしくはエチレンもしくは両方は、他の多官能アルデヒド及び／また
は他の環状尿素との混合状態にある。
【００５９】
　ここで「エーテル化」は、以下の付加反応において生じる、アルデヒド分子のカルボニ
ル炭素原子（太字の「C」で示される）に結合したヒドロキシル基がアルコキシ基-ORによ
り置換される、環状尿素へのアルデヒドの付加反応生成物を意味する。Xは、多官能アル
デヒドと反応していてよく、あるいは-CO-NH-基を除いた後の、ポリマーもしくはオリゴ
マー鎖の一部であってもよい環状尿素の基である。（成長する）ポリマー鎖は、「～～～
～」で示される。
【化２】

【００６０】
　ここで「一部エーテル化」は、アルデヒドのカルボニル炭素原子に結合した-OH及び-OR
基の両方が、そのような「一部エーテル化」生成物中に存在し、ここで少なくとも一部エ
ーテル化した反応生成物は、アルデヒドAのカルボニル炭素原子上の置換基として、ヒド
ロキシル基-OH及びアルコキシ基-ORからなる群より選択される少なくとも一種の官能基を
有することを意味する。本発明の少なくとも一部エーテル化した反応生成物は、アルデヒ
ドAのカルボニル炭素原子上の置換基として、ヒドロキシル基-OH、ならびに、基-ORがア
ルコキシ基-OR6及び-OR7（ここでR6 及びR7は両方とも、各々独立して、1個から12個の炭
素原子を有する直鎖、分枝もしくは環状アルキル基であって、2個の-O-もしくは2個の-S-
原子がすぐに隣接していないという条件で、-O-、-NR"-、-S-（ここでR"は、H、または1
個から6個の炭素原子を有するアルキル基である）の1つまたは複数により中断されてよい
）を含むことにより特徴づけられるアルコキシ基-ORからなる群より選択される少なくと
も1種の官能基を有し、第一の実施態様において、R6及びR7は互いに異なり、R7は、R6よ
りも少なくとも1つ多い炭素原子を有し、あるいは第二の実施態様において、R6及びR7は
同一である。
【００６１】
　本発明の文脈において、「一部エーテル化」は、好ましくは、n(-CO-NH)基を有するア
ルデヒド基の反応により形成されるヒドロキシル基のアルコールとのエーテル化により生
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成されるアルコキシ基の基質n(-OR)の、前記アルコキシ基の基質n(-OR)の量と、エーテル
化されていない前記ヒドロキシル基のn(-OR)の量との合計に対する比率が、少なくとも0.
01モル／モルであることを意味する。
【００６２】
　環状尿素としてエチレン尿素を、多官能アルデヒドとしてグリオキサールを使用する好
ましい場合において、-R'-は直接結合であり、-X-は-NH-CH2-CHである。
【００６３】
　本発明に有用な脂肪族アルコールR-OHは、少なくとも1つのヒドロキシル基、及び1から
12個の炭素原子、好ましくは1から8個の炭素原子を有し、2個の-O-もしくは2個の-S-原子
がすぐに隣接していないという条件で、-O-、-NR"-、-S-（ここでR"は、H、または1個か
ら6個の炭素原子を有するアルキル基である）の1つまたは複数により中断されてよい。そ
れらは、直鎖、分枝もしくは環状、好ましくは直鎖もしくは分枝であることができ、好ま
しくはモノアルコールであり、好ましくは、メタノール、エタノール、n-及びイソ-プロ
パノール及び異性ブタノール、特にn-ブタノール、及びイソ-ブタノール、n-ヘキサノー
ルまたは2-エチルヘキサノールのような1個から12個、好ましくは1から8個の炭素原子を
有する。他の好ましいアルコールは、エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレン
グリコールモノブチルエーテル、トリエチレングリコールモノエチルエーテル、またはジ
プロピレングリコールモノメチルエーテルのような式R8-(O-CnH2n)m-OH（式中、R8は好ま
しくは1から4個の炭素原子を有するアルキル基であり、nは2から4の整数であり、mは1か
ら10の整数である）のエーテルアルコールである。環状脂肪族アルコールの中で、シクロ
ヘキサノールが好ましい。少量、すなわち使用される脂肪族アルコールの10%までの質量
画分は、2官能性または多官能性（3以上の官能性を有する）であってよい。
【００６４】
　少なくとも2つの異なるそのようなアルコールR9-OH及びR10-OHが、本発明の第一の実施
態様による環状尿素Uと多官能アルデヒドAの少なくとも一部エーテル化した反応生成物UA
を調製するために使用されており、これらのモル比n(R9-OH)／n(R10-OH)は、1モル／99モ
ルから99モル／1モル、好ましくは10モル／90モルから90モル／10モル、特に好ましくは2
5モル／75モルから75モル／25モルである。脂肪族アルコールR9-OHは、その分子中にR10-
OHにおけるよりも少なくとも1個多い炭素原子を有する。好ましい実施態様において、メ
タノールがR9-OHとして使用され、ここでR10-OHはエタノール、または、分枝及び環状脂
肪族モノアルコールを含む、12個までの炭素原子を有するその高次類自体であってよい。
R10-OHとして、エタノール、n-及びイソ-プロパノール、n-ブタノール、sec.-ブタノール
、イソ-ブタノール、n-ペンタノール、2-及び3-メチル-1-ブタノール、n-ヘキサノール、
n-オクタノール、2-エチル-1-ヘキサノール、1-デカノール、1-ドデカノール及びそれら
の混合物、ならびにエチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノブ
チルエーテル、トリエチレングリコールモノエチルエーテル、またはジプロピレングリコ
ールモノメチルエーテルのようなエーテルアルコールが好ましい。R9-OHとしてメタノー
ルが使用されるならば、これらのモル比n(R9-OH)／n(R10-OH)は、特に好ましくは15モル
／85モルから45モル／55モル、好ましくは20モル／80モルから40モル／60モルである。ア
ルコールR9-OHは、水とR9-OHの混合物が均質な混合相を形成することを意味する、顕著に
水混和性であることがさらに好ましい。アルコールR9-OHは顕著に水混和性であり、アル
コールR10-OHは、せいぜい限定的な溶解性を水中で有することがさらに好ましく、限定的
な溶解性は、水性相が30%よりも多い質量画分のアルコールR2-OHを含まないことを意味す
る。R9及びR10が相互に異なるこの実施態様では、R10はR9よりも少なくとも1個多い炭素
原子を有し、反応生成物UAにおけるアルデヒドAのカルボニル炭素原子上の置換基である-
OR基の数の、-OHの数と-OR基の数との総計に対する比率は、60%より大きく、-OR基の数は
、-OR9基の数と-OR10基の数の総計である。
【００６５】
　アルコキシ基の基質量n(RO-)の、反応生成物において化学的に結合した環状尿素Uの基
質n(U)に対する比率n(RO-)／n(U)として測定される、反応生成物UAのエーテル化の程度は
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、少なくとも1.1モル／モルであることがさらに好ましい。 
【００６６】
　反応生成物UAは、NH基の基質量の、環状尿素Uに由来する部分の基質量に対する比率は
、0.2モル／モル以下であることがさらに好ましい。 
【００６７】
　反応生成物UAと架橋剤用の架橋剤混合物を製造する方法は、WO/2012/044544として以前
刊行された、米国出願13/876,559に開示されており、上記に記載されないその残余は、本
明細書に参照して取り入れられる。
【００６８】
アミノ樹脂
　メラミンホルムアルデヒド樹脂が、本明細書に開示の方法で使用される。特に、CYMEL
（登録商標）385メラミンホルムアルデヒド樹脂が使用される。しかし、他のCYMELブラン
ドMF、または他のブランド名MF樹脂が、単独でまたは混合物として使用され、メラミンホ
ルムアルデヒドプレポリマーを含んでよい。メラミンホルムアルデヒド樹脂は、レソルシ
ノール尿素ホルムアルデヒド樹脂のような、フェノールを含むものであってよい。
【００６９】
　架橋剤、特に架橋剤の部分(a)と反応するメラミンホルムアルデヒドポリマーについて
本明細書に開示の各方法により形成されると考えられ、その環状尿素がアミン、アルコー
ル及びエーテル部分と相互作用して構造的に異なるポリマー物質を生成する、ユニットセ
ルの説明には、以下の一般式(II)を参照されたい。
【化３】

【００７０】
　本明細書に開示の方法により製造されるカプセルは、典型的には、シェルまたはカプセ
ルウォールを形成する物質量に対して相対的に高いペイロード(payload)を有する、マイ
クロカプセルまたはマクロカプセルであることができる。いずれかのカプセルにおけるコ
ア物質のペイロードは、約10重量%から約90重量%、好ましくは少なくとも50重量%、より
好ましくは少なくとも70%、さらにより好ましくは少なくとも80%であってよい。本明細書
に開示の方法により製造されるいずれかのカプセルにおいて、コア物質のペイロードは、
約70重量%から約80重量%であってよい。
【００７１】
　本明細書に開示の方法により製造されるカプセルのサイズは、方法の1つまたは複数の
工程に依存して変化する可能性がある。カプセルは、マイクロカプセルまたはマクロカプ
セルであることができる。マイクロカプセルは、典型的には、約10μmから約10000μm、
より典型的には約30μmから約6000μmの範囲の直径を有するものである。選択されるカプ
セル直径は、マイクロカプセルについて使用者が意図する適用または使用に依存する。例
えば、800μmから1200μmの直径を有する芳香マイクロカプセルはチューインガム製品に
おいて使用され、一方30μmから1000μmの直径を有するマイクロカプセルは、コンクリー
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ト中への、相変化物質(phase change material)、加湿もしくは防汚剤の送達用に、建築
業界で使用される。織物において、1μmから500μmの直径を有する芳香マイクロカプセル
は、抗アレルギーマットレス用に使用される。他の適用は、プロバイオティックマイクロ
カプセル製剤のような食品適用、またはシャンパン製品における発酵剤を含む。
【００７２】
　「マクロカプセル」は、その全体が参照して本明細書に取り込まれる米国特許第6,703,
127号及び第5,415,222号に開示されているものであってよい。これらの特許文献に示唆さ
れているマクロカプセルは、（全体的に球状でないとしても）典型的には約1μmから100
μm、より好ましくは約2μmから50μmの範囲の直径または粒径を有する複数のマイクロカ
プセルを含む。マクロカプセルに対する（全体的に球状でないとしても）直径または粒径
は、約1000μmから10000μmであってよい。マクロカプセルは、個々のPCM含有マイクロカ
プセルよりも、加熱または冷却プロセスの間、より効率的に熱エネルギーを吸収または放
出する熱エネルギー貯蔵組成物を提供してよい。
【００７３】
　マイクロカプセルは、異なるウォール厚で開示される方法により製造されてよい。典型
的には、ウォール物質は、所望の特性によるコア物質を含むために十分な厚さであるべき
である。所望の特性には、それに限定されないが、環境に対する防護、カプセル外への漏
洩または拡散のない完全な封入、遅い拡散、誘発された放出、持続したもしくは制御され
た放出等を含むことができる。ウォールの厚さは、約0.1から500μmであってよい。ある
実施態様において、ウォールは、公称（平均）の厚さが約0.4μmである、約0.2から約0.6
μmであってよい。適用に応じて、厚いウォールに典型的に必要とされる、高圧下の破裂
から最低圧の破裂、pHの変化、湿気もしくは他の溶媒の存在の下での溶解、経時的溶解等
に耐えるよう、シェルを設計することができる。
【００７４】
　当業者であれば、カプセルサイズ及びウォールの厚さは、本明細書に開示の方法の工程
により、例えばウォール形成開始の直前に物質に適用される混合エネルギーの量を調節し
て、変動させてよいことを理解するであろう。カプセルウォールの厚さはまた、それに限
定されないが、カプセル化プロセスにおいて使用される混合ユニットのpH、温度、粘度及
び速度のような典型的なプロセスパラメーターを含む多数の変数にも依存する。
【００７５】
　本明細書に開示の方法により製造されるカプセルは、遊離ホルムアルデヒドが大きく減
少しているため、再現性良く正確に低いppm値を検出することができる解析方法が必要と
される。本明細書で使用される方法は、ホルムアルデヒドと、β－ジケトンとアンモニウ
ムアセテートからなる薬剤との間の縮合反応に関する、T. Nash, Biochem J., 55, 416 (
1953)に示唆される比色法である。Nash法において、ホルムアルデヒドは、2,4-ペンタン
ジオンの薬剤と濃縮水性アンモニウムアセテート溶液と反応して、高度に着色した付加化
合物3,5-ジアセチル-1,4-ジヒドロ-2,6-ルチジンを形成する。キャリブレーション曲線に
対する420 nmのUV-Vis分光法により読み取る吸収を介して、濃度を正確に決定することが
できる。この反応は、以下のように示される：
【化４】

【００７６】
　該方法の感度及び性能を示すために、既知の濃度の遊離ホルムアルデヒドを注意深く調
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製し、測定した。以下のチャートは、異なる濃度における平均読み取り値と標準偏差を示
す。該データは、遊離ホルムアルデヒドに対するナッシュ法が、少なくとも5ppmの精度ま
で低い測定に十分な感度であることを明確に示す。
【表１】

【００７７】
実施例
実施例１：架橋剤のプレ樹脂添加
　スラリー中888gのメラミンホルムアルデヒドマイクロカプセルを、架橋剤のプレ樹脂添
加を含む、本明細書に開示の方法で製造した。この実施例１で製造されるマイクロカプセ
ルは、オクタデカンと（相変換物質である）核となる物質のブレンドであるコア物質を有
する、約10μmから約40μmの直径（15μmから24μmの平均直径）を有するものである。こ
れらのカプセルは、上記記載のように、メラミンホルムアルデヒド樹脂が添加される前に
、コア物質を含むエマルジョンに架橋剤を添加することにより形成される。特定の架橋剤
は、Allnex USA由来のA07-17架橋剤であった。
【００７８】
　エマルジョン化の前に、コア相物質に核となる物質を添加し、70℃で1時間加熱する。
コア物質を、EMA-DEAコポリマー溶液と希釈水の混合物中で乳化する。その後、いずれか
のメラミンホルムアルデヒド樹脂が添加される前に、少なくとも1時間混合しながら架橋
剤を乳化混合物に添加する。最終生成物を、カプセル湿潤ケーキとして収集する。より特
異的には、以下である：
【００７９】
相Ａ：水性相：
　176.72グラムのEMA-DEA溶液及び200gのDI水を、1500mlビーカーに添加する。混合しな
がら45℃に加熱し、乳化後まで温度を維持する。
【００８０】
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相Ｂ：コア相：
　268グラムの溶解したオクタデカンと2.68gの核となる物質を秤量し、600mlビーカーに
添加する。70℃で1時間混合し、その後混合しながら55℃に冷却する。
【００８１】
相Ｃ：乳化：
　混合速度を300RPMに増大させながら、相Ｂを相Ａにゆっくりと添加する。50分間混合し
、粗エマルジョンを形成する。22.92グラムのDI水中23.58グラムのA07-17架橋剤を、約1
時間混合しながらエマルジョンに添加する。ホモゲナイザーを、6500RPMで、温度を45℃
で維持して2時間オンにし、顕微鏡を使用して粒径をチェックする；必要であれば、ホモ
ゲナイザーを再度使用し、必要に応じて繰り返す。25.8グラムDI水中26.8グラムのメラミ
ンホルムアルデヒド樹脂（CYMEL（登録商標）385 MF樹脂）を、エマルジョンに添加する
。ホモゲナイザーを6500RPMでおよそ1分オンにする。顕微鏡で粒径をチェックする；必要
であれば、粒径平均がおよそ18ミクロンであるまで、40ミクロンよりも1パーセント未満
大きくホモゲナイザーの稼働を30秒間繰り返す。メラミンホルムアルデヒドの最初の添加
10分後に、エマルジョンに、8.6グラムのDI中8.6グラムのメラミンホルムアルデヒド樹脂
(CYMEL（登録商標）385 MF樹脂)を添加する。粒径が、製造するカプセルに対する所望の
範囲内あれば、ホモゲナイザーを除去する；もしそうでなければ、所望のサイズが達成さ
れるまで、ホモゲナイザーの15秒稼働を繰り返す。
【００８２】
相Ｄ：完全なカプセル形成：
　メラミンホルムアルデヒドの最初の添加後、10から15分かけてリン酸二水素カリウム(p
H 4.0)中にゆっくりと注ぐ。およそ90分かけて、温度を45℃から65℃にゆっくりと上昇さ
せる。温度が65℃に達したときに、16.44グラムの尿素顆粒を添加する。4時間温度を65℃
に維持し、その後30℃未満に冷却する。45％水酸化カリウムを一滴ずつ使用して、pHを7
に調整する。マイクロカプセルを濾過し、洗浄する。
【００８３】
　すべてのろ液を除去した後、湿潤ケーキを穏やかに粉砕し、ナッシュ法を用いて遊離ホ
ルムアルデヒドについて解析する。Malvern Mastersizer 2000 Particle Analyzerを使用
して粒径分布を決定し、ガスクロマトグラフィーを使用して遊離ワックスを決定し、固体
パーセントをDenver Instrument IR-200 Solids Analyzer上で決定した。融点及びカプセ
ルの熱サイクル後に差異スキャニング熱量分散モデルPerkin Elmer DSC 4000において融
解曲線の総エンタルピー(ΔH)について、カプセルを測定し、エンタルピーまたはウォー
ル構造の完全性についてのいずれかの損失を決定した。以下のプロトコルで、熱サイクル
を50回実行した。
30分間10℃で保持
1℃／分で40℃まで加熱
30分間40℃で保持
1℃／分で10℃まで冷却
【００８４】
　遊離ワックスの割合についてもカプセルを解析した。これらの種々の試験からのデータ
を、図３に報告する。このデータは、4週間までのエージング(aging)後に湿潤ケーキ生成
物に対する遊離ホルムアルデヒドレベルは、ホルムアルデヒドスカベンジャーとして作用
する尿素が存在しても、架橋剤なしで製造された対照サンプルのように、急激に上昇しな
かったことを示す。最低量の架橋剤が添加された場合において、3週間後の遊離ホルムア
ルデヒドの上昇は-2.0 ppmであった。対照的に、スカベンジャーとして尿素のみを有する
対象は、3週間にわたって116ppm（139 ppmから255 ppm）の遊離ホルムアルデヒド上昇を
経験した。ウォールの加水分解保護のための説明は、界面活性剤、架橋剤及びアミノ樹脂
と生成されたポリマーが、ホルムアルデヒドの形成を阻止するように構造的に異なるとい
う事実に存する。
【００８５】
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　実施例１のスケールアップにおいて、Table 6は、1000ガロンの質量及び熱転移をモデ
ルとするよう設計された反応器スケール上で10ガロン可動からのカプセルに対するデータ
を示す。ここで、図３における研究室試験において最も低い遊離ホルムアルデヒドレベル
を有していたために、1.5:1の比率が、メラミンホルムアルデヒド樹脂の架橋剤に対する
比率として選択された。 
【表２】

【００８６】
　スケールアップ由来のカプセルは、わずかに高い最初の遊離ホルムアルデヒドを有して
いたが、図２に示す対照カプセルのレベルよりもいまだ低かった。ここでの24ppmを、プ
ラント対照における180ppmと比較されたい。さらに、架橋剤を用いて製造したカプセルは
、3週間のエージング後遊離ホルムアルデヒドの非常に低い増加を示し、尿素スカベンジ
ャーを含んだ図３の対照に対する130ppmの増大と比較して、9ppmの増大のみであった。こ
れは、はるかに優れた結果である。さらに、カプセルを本明細書に規定された手順で熱サ
イクルに欠けた後でも、その後のエージングは、遊離ワックスについて許容可能な薬10pp
mのさらなる増大、10%重量損失TGA、及びM ΔHのみを示した。
【００８７】
実施例２：架橋剤の第一の樹脂添加
　実施例１で上記詳述した方法を繰り返すが、架橋剤を、その前ではなくメラミンホルム
アルデヒドの第一の添加とともにエマルジョンに添加するよう変更した。
【００８８】
実施例３：架橋剤の第二の樹脂添加
　実施例１で上記詳述した方法を繰り返すが、架橋剤を、その前もしくはメラミンホルム
アルデヒドの最初の樹脂添加とともにではなく第一のメラミンホルムアルデヒドの第二の
添加とともにエマルジョンに添加するよう変更した。
【００８９】
実施例４：架橋剤の第一及び第二の樹脂添加
　実施例１で上記詳述した方法を繰り返すが、架橋剤を、その両方の添加の前ではなく、
部分的なメラミンホルムアルデヒドの第一の樹脂添加、及びその後のメラミンホルムアル
デヒドの第二の樹脂添加とともにエマルジョンに添加するよう変更した。
【００９０】
　架橋剤に対するアミノ樹脂の重量比の範囲における、実施例１から４により製造したカ
プセルに対する最初の遊離ホルムアルデヒドレベルの比較結果を図２に示す。この遊離ホ
ルムアルデヒドデータの比較において、非常に驚くべきことに、最終単離湿潤ケーキ生成
物における最も低い遊離ホルムアルデヒドレベルは、メラミンホルムアルデヒド樹脂の添
加前に、架橋剤を、界面活性剤、水及びコア物質のエマルジョンと最初に相互作用させる
ことにより得られた。理論に制約されないが、顕著に低い遊離ホルムアルデヒドレベル及
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び加水分解によるホルムアルデヒドの放出抑制が得られた理由は、界面活性剤に結合した
架橋剤とそのような結合形態は、加水分解からホルムアルデヒドを生じる部位に結合する
よう樹脂と反応し、また重合化プロセスの間放出されるホルムアルデヒドとその場で反応
するように、続けて添加されたメラミンホルムアルデヒド樹脂に効率的に送達されるため
であると推測することができる。
【００９１】
　図面及び上記明細書に示される本発明の実施態様は、特許請求の範囲内においてなされ
てよい無数の実施態様の例である。マイクロカプセルの無数の他の改変が、マイクロカプ
セルを製造する開示された二段階重合の利益を享受することによりなされてよいことも理
解される。要するに、本明細書に記載の発明は、特許請求の範囲のみにより限定されるこ
とを本出願人のは意図している。

【図１】 【図２】
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