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Beschreibung
GEBIET DER ERFINDUNG
[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren nach Anspruch 1.
HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Es ist von Nutzen, ein Ol in einer wasserléslichen Matrix zu verkapseln, um ein ansonsten fliissiges
Material in einer Pulver-, Pasten- oder Cremeformulierung zu liefern. Verkapselte Olteilchen werden in pul-
verférmigen Getrénken, Nahrungsergdnzungsmitteln, pharmazeutischen Zubereitungen und teilchenférmigen
Waschmittelzusammensetzungen sowie zur Abgabe von Duften in Einwegartikeln, wie Babywindeln oder Da-
menbinden, verwendet. Verkapselung kann auch die funktionellen Eigenschaften der verkapselten Ole ver-
starken und verlangern. Produkte, die Ole enthalten, die verkapselt worden sind, sind leichter zu verpacken
und behalten ihre funktionellen Eigenschaft langer wahrend der Lagerung, da das verkapselte Ol vor Zerset-
zung durch andere Inhaltsstoffe in den Zusammensetzungen sowie vor atmospharischer Zersetzung geschitzt
wird. Verkapselung wird auch verwendet, um nachhaltige Freisetzung der verkapselten Ole bereitzustellen.

[0003] Es wird seit langem nach Verfahren und Zusammensetzungen gesucht, die effektiv und effizient Ole
in ein wassriges Medium abgeben, d. h. ein hydrophobes Duftstoffél in eine wassrige Waschlésung abgeben.

[0004] Die Wahl des Verkapselungsverfahrens fiir eine spezielle Anwendung basiert auf Parametern wie er-
forderlicher mittlerer TeilchengréRe, physikalischen/chemischen Eigenschaften sowohl des Ols als auch der
Verkapselungsmatrix, gewiinschtem Freisetzungsmechanismus, geplanter GréRenordnung der industriellen
Herstellung und den Verfahrenskosten.

[0005] Hydrophobes Silica ist als Ausgangsmaterial in Verkapselungsverfahren verwendet worden. US-Pa-
tent Nr. 5,500,223, an Behan et al., stellt eine ausfuhrliche Erérterung der Verwendung von hydrophobem Si-
lica in einem komplexen Coacervationsverfahren bereit, wobei das Silica in Wasser dispergiert wird, Wirkstoff
zugegeben wird und eine pH-Anpassung von der Zugabe eines Salzes oder kationischen Tensids/Polymers
zum Gelieren der kolloidalen Mischung gefolgt wird.

[0006] Ein anderes Verfahren zum Abgeben von Duftstoff im Waschzyklus beinhaltet das Kombinieren des
Duftstoffes mit einem Emulgator und wasserléslichem Polymer, wodurch die Mischung in Teilchen ausgebildet
wird, und deren Zugabe zu einer Waschewaschzusammensetzung, wie in US-Patent Nr. 4,209,417, Whyte,
erteilt am 24. Juni 1980; US-Patent Nr. 4,339,356, Whyte, erteilt am 13. Juli 1982; und US-Patent Nr. 3,576,760,
Gould et al., erteilt am 27. April 1971, beschrieben. Jedoch besteht trotz der erheblichen Arbeit auf dem Fach-
gebiet immer noch eine Notwendigkeit nach einem einfachen, effizienteren und effektiveren Olabgabesystem,
das zum Abgeben von Olen in trockenen Zusammensetzungen verwendet werden kann.

ZUSAMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0007] Es ist eine Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zum Herstellen einer Verkapselung mit weniger an
der Oberflache vorhandenem O, erhéhter Verkapselungseffizienz (Erhdhung in der Menge des verkapselten
Ols) und erhéhter physikalischer Stabilitit des verkapselten Teilchens (minimalem zeitbedingtem Olverlust)
bereitzustellen. Es ist eine weitere Aufgabe der Erfindung, eine erhdhte Produktausbeute aus dem Dehydrata-
tionsverfahren bereitzustellen (eine geringere Menge an Produkt, das an der Wand der Trockenkammer klebt)
und die Trocknungsgeschwindigkeit des Dehydratationsverfahrens ohne zuséatzlichen Energieeinsatz in das
System zu erhdhen.

[0008] Die vorliegende Erfindung erfiillt die lange bestehende Notwendigkeit nach einem einfachen, kosten-
effektiven, lagerfesten Olabgabesystem. Ferner weisen verkapselte élhaltige Zusammensetzungen wahrend
der Lagerung der Zusammensetzung einen geringeren Produktgeruch auf. Die vorliegende Erfindung ergibt
auch wesentliche Kosteneinsparungen im Dehydratationsverfahren.

[0009] Alle hier aufgefiihrten Prozentgehalte, Verhéltnisse und Anteile sind, sofern keine anderen Angaben

vorliegen, auf Gewichtsbasis. Alle angefihrten Dokumente sind in ihrer Gesamtheit durch Bezugnahme hierin
eingeschlossen.
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AUSFUHRLICHE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0010] Diese Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen eines verkapselten Olteilchens, wie in Anspruch 1
definiert. Solche Teilchen kénnen zum Verstarken oder Verldngern der funktionellen Eigenschaften verkapsel-
ter Ole ausgelegt sein. Zum Beispiel kénnen Substanzen, die natiirlicherweise von fliissiger Art sind, zu einer
Pulver-, Pasten oder Cremeformulierung formuliert werden, die besser fiir die Verpackung oder die praktische
Verwendung geeignet ist, wie flr eine nachhaltige Freisetzung der Zusammensetzungen.

[0011] Zum Herstellen des verkapselten Olteilchens wird der hydrophobe Zusatzstoff zuerst gleichméRig in
dem ausgewahlten Ol dispergiert. Die Dispersion wird dann mit dem wasserléslichen Polymer emulgiert. Der
hydrophobe Zusatzstoff zieht die Grenze zwischen dem Ol und dem Polymer/Wasser. Ein Teil des hydropho-
ben Zusatzstoffes bleibt in den Oltrépfchen dispergiert, und eine zuséatzliche Menge umgibt und beschichtet die
emulgierten mikroskopischen Oltrépfchen innerhalb der wéssrigen Polymerldsung. Der hydrophobe Zusatz-
stoff wirkt abstoflend auf Wasser und Wasserdampf, wobei der interne Massenlbergang von Wasser erhéht
wird, wodurch eine schnellere Trocknung erreicht wird. Eine Teilchenaufblahung oder ,Balloneffekte” werden
reduziert, da die Teilchentemperatur niedrig bleibt, was ein dichteres Teilchen ergibt. Zu viel Teilchenaufbla-
hung fihrt zum Aufbrechen der Verkapselung, was zu schlechter physikalischer Stabilitat fuhrt. Wenn die zer-
stdubte Emulsion getrocknet wird, werden die mit dem hydrophoben Zusatzstoff beschichteten Oltrépfchen
von dem verfestigten Polymer eingekapselt.

[0012] Ohne an eine Theorie gebunden sein zu wollen, wird angenommen, dass der hydrophobe Zusatzstoff
als hydrophobe Senke wirkt, die den Dampfdruck des Ols wahrend des Trocknens verringert, so dass das Ol
weniger Tendenz zeigt, zur Oberflache der Kapsel zu wandern, wo es anschlieend wéhrend des Trocknens
verdampft werden kénnte. Aulerdem erhdht die Zugabe eines hydrophoben Zusatzstoffes die Energie, die
notwendig ist, um das Ol aus dem Teilchen zu ziehen. In der Regel weist eine getrocknete Kapsel ohne direkte
Zugabe eines hydrophoben Zusatzstoffes Oberflachendl auf, das sich auf ungefahr 2,0% belauft. Oberflachen-
Ol wird durch Extraktion des verkapselten Teilchens mit Hexan bei 25°C und Atmosphérendruck, gefolgt von
Gaschromatographie gemessen. Das Hexan extrahiert nur das Ol auf der Oberfliche des Teilchens, nicht das
Ol, das innerhalb des Teilchens eingekaspelt ist. Bei der direkten Zugabe eines hydrophoben Zusatzstoffes
zu dem Ol vor der Emulgierung mit einem wasserldslichen Polymer und nachfolgender Spriihtrocknung wird
das Oberflachendl des resultierenden verkapselten Olteilchens auf unter 0,1% reduziert. Da der hydrophobe
Zusatzstoff sehr wenige interne Poren aufweist, findet die Diffusion des Ols aus dem Inneren der Kapsel zu
dem AuReren der Kapsel gezwungenermaRen um die festen Zusatzstoffteilchen herum statt. Dies verbessert
die physikalische Stabilitit der Teilchen. Verbesserte physikalische Stabilitét betrifft weniger Olverlust im Zeit-
verlauf aus dem verkapselten Olteilchen.

[0013] Weniger Oberflachendl kann durch Zugabe von hydrophoben Zusatzstoffen, die entweder als Olad-
sorptions- oder -absorptionsmittel wirken, erreicht werden. Oladsorptionsmittel heften das Ol an die Oberflache
des hydrophoben Zusatzstoffes zu binden, wahrend Olabsorptionsmittel wirken, indem sie das O, etwa wie ein
Schwamm, in das Zusatzstoffteilchen ziehen. Vorteile verbesserter physikalischer Stabilitdt und Dehydratation
werden am besten durch die Zugabe hydrophober Zusatzstoffe erreicht, die primar Oladsorptionsmittel sind
und sehr geringe interne Porositdt haben. AulRerdem bieten hydrophobe Zusatzstoffe, die Adsorptionsmittel
sind, den Vorteil von weniger Oberflachendl. Ab hier wird nicht zwischen Zusatzstoffen unterschieden, die
Oladsorptionsmittel oder -absorptionsmittel sind; jedoch werden hydrophobe Zusatzstoffe, die Oladsorptions-
mittel sind, bevorzugt.

ol

[0014] Das mit der vorliegenden Erfindung verkapselte Ol kann jedes Ol sein, das ein Duftstoff zum Gebrauch
in einer Detergenszusammensetzung ist, die zwischen ungefahr 10°C und 90°C eine Flissigkeit ist. Bei Ver-
wendung in Waschewaschmittelzusammensetzungen sind die bevorzugten Ole Duftstoffe. Einige geeignete
Duftstofféle sind in der gleichzeitig anhangigen PCT-Anmeldung Eingangsnr. WO99/00687 und PCT-Anmel-
dung Eingangsnr. W0O99/01028 beschrieben.

Hydrophobe Zusatzstoffe
[0015] Hydrophobe Zusatzstoffe fiir die Zugabe zu dem Ol, um Dehydratationsvorteile und verbesserte Mi-
kroverkapselungsqualitédt zu erreichen, sind wasserunléslich, kénnen in einer Konzentration von 0,1 bis 10

Gew.-% des Ols gut in dem Ol dispergiert werden, haben eine geringe interne Porositat (Hohlraumvolumen)
und einen hohen spezifischen Oberflichenbereich (die maximale Oladsorption tritt an der Oberflache auf).
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Um eine addquate Dispersion des hydrophoben Zusatzstoffes in dem Ol zu erreichen, ist es notwendig, dass
der ausgewahlte hydrophobe Zusatzstoff auch funktionelle Gruppen enthélt, die zu Wechselwirkung mit den
funktionellen Gruppen des ausgewahlten Ols in der Lage sind. Wenn zum Beispiel das fiir die Verkapselung
ausgewahlte Ol funktionelle Gruppen wie Alkohol-, Nitril-, Ester-, Keton-, Sulfat- oder Sulfonatgruppen enthlt,
dann sollte der ausgewahlte hydrophobe Zusatzstoff auch ahnliche Gruppen enthalten. Wenn das ausgewahl-
te Ol zum GroRteil aus Kohlenwasserstoffen besteht, dann sollte der hydrophobe Zusatzstoff auch eine Koh-
lenwasserstoffmenge enthalten, um die Dispersion des Zusatzstoffes in dem Ol zu erméglichen. AuRerdem
haben die hydrophoben Zusatzstoffe eine Teilchengrdfle von weniger als 1 Mikrometer, am meisten bevor-
zugt weniger als 0,1 Mikrometer. Hydrophobe Silicas, die zum erfindungsgemafRen Gebrauch ideal sind, sind
von Flammenhydrolyse abgeleitet. Die Silanoloberflache wird mit verschiedenen Substituenten derivatisiert,
die das Silica dann hydrophob machen. Zu Beispielen fiir Reaktionspartner, die zum Derivatisieren der Silica-
Oberflache verwendet werden, gehdren, ohne jedoch darauf beschréankt zu sein, Halogensilane, Alkoxysilane,
Silazane, Siloxane usw. Bei den amorphen hydrophoben Silicas sind SiO,-Tetraeder statistisch angeordnet,
sie weisen Nahordnung auf und bilden unregelmafige Ketten. Sie haben ein besseres Dispersionsvermdgen
als ihre hydrophilen Entsprechungen, teilweise aufgrund ihrer geringeren Netzwerkstruktur. Zusétzlich zur De-
rivatisierung mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen kénnen die hydrophoben Silicas auch mit Alumini-
umverbindungen legiert oder mit Aluminiumoxiden zum Gebrauch mit den Olen in dem Dehydratationsverfah-
ren gemischt werden. Vorzugsweise haben die Teilchen einen durchschnittlichen Durchmesser von weniger
als ungefahr 100 Nanometern und sind in der Regel im Bereich von ungefahr 7 bis 40 Nanometer. Die Teilchen
haben eine grofRe spezifische Oberflache im Bereich von 50 bis 380 m?/g.

[0016] Ein geeignetes hydrophobes Silica, Aerosil R974, hergestellt von Degussa, wird durch Methylieren
der Silanolgruppen von pyrogener Kieselsdure mit Dimethyldichlorsilan hydrophob gemacht. Es hat eine Teil-
chengrélRe zwischen 7 und 16 Nanometer. Ungefahr 70 Gew.-% der Silanolgruppen der Oberflache werden
derivatisiert, und die durchschnittliche Teilchengréf3e ist 16 Nanometer. Zusétzlich zur Abstoflung von Wasser
unterscheiden sich hydrophobe Silicas von hydrophilen Silicas durch das Aufweisen von reduzierter Wasser-
dampfabsorption und einer reduzierten Silanolgruppendichte.

[0017] Die Dispergierbarkeit von Aerosil R974 in verschiedenen Duftstoffél-Rohmaterialien, die wichtige funk-
tionelle Gruppen darstellen, ist nachstehend veranschaulicht. Die Konzentration von Silica in jedem Materi-
al betrug ungefahr 0,2 Gew.-%. Tabelle 2 unten zeigt die Bedeutung der Ubereinstimmung der funktionellen
Gruppen des hydrophoben Zusatzstoffes mit den fraktionellen Gruppen der Olformulierung, um eine stabile
Dispersion zu erzielen. Die guten Dispersionen unten sind durch die Klarheit der Ldsungen (d. h. die disper-
gierten Teilchen sind fir das blof3e Auge unsichtbar) und das Fehlen eines Niederschlags zu erkennen.

Funktionalitat Duftstoffrohmaterial Dispersionsgrad nach 24 Stunden bei 25°C
Nitril Geranylnitril Sehr gute Dispersion, kein Absetzen beobachtet
Citronellylnitril Sehr gute Dispersion, kein Absetzen beobachtet
Keton lonon-AB Sehr gute Dispersion, kein Absetzen beobachtet
Methylhexylketon Sehr gute Dispersion, leichte Menge an Nieder-
schlag beobachtet
Alkohol Eugenol Sehr gute Dispersion, kein Absetzen beobachtet
Ether Paracresylmethylether Schlechte Dispersion, Absetzen von Silica. Disper-
giert bei leichtem Ruhren, aber das Absetzen er-
folgt schnell.
Ester Ethyl-2-methylbutyrat Adaquate Dispersion, etwas Absetzen beobachtet
Hexylacetat Adaquate Dispersion, etwas Absetzen beobachtet
Fruten Adaquate Dispersion, etwas Absetzen beobachtet
Aldehyd Florhydral Schlechte Dispersion, viskoses Gel von Silica.
Hexylzimtaldehyd Schlechte Dispersion, viskoses Gel von Silica.
Kohlenwasserstoff Habanolid 100% Schlechte Dispersion (Silica aufgrund hoher Olvis-
kositat etwas dispergiert; jedoch grof3e Teilchen
dispergiert).
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[0018] Tabelle 3 veranschaulicht die Notwendigkeit, dass das Ol zu mindestens 10 Gew.-% funktionelle Grup-
pen mit dem hydrophoben Zusatzstoff gemeinsam hat, um eine adéquate Dispersion bereitzustellen und die
Vorteile der vorliegenden Erfindung zu erreichen. Diese Ergebnisse wurden durch Kombinieren eines Ols mit
einer Mischung von funktionellen Gruppen, von denen die meisten wenig oder keine Fahigkeit zum Disper-
gieren des Silica aufweisen, mit einem kleinen Prozentsatz einer funktionellen Gruppe mit einer Affinitat fur
den hydrophoben Zusatzstoff erreicht. Die Daten zeigen, dass die minimale Konzentration einer gemeinsamen
funktionellen Gruppe zum Gewahrleisten einer guten Dispersion ungeféhr 10% betragt.

Tabelle 3.

Beschreibung Zusammensetzung Dispersionsgrad nach 24 Stunden bei 25°C
Probe 1 Habanolid 90 Gew.-% Sehr gute Dispersion
(Kohlenwasserstoff + lonon-AB 10 Gew.-%
Keton)
Probe 2 Hexylzimtaldehyd 90 0,05 Gew.-% gute Dispersion, Erhéhung
(Aldehyd + Keton) Gew.-% auf 0,2 Gew.-% flhrt zu Ausfallung.

lonon-AB 10 Gew.-%

[0019] Die optimale Menge an hydrophobem Zusatzstoff, der zum Erreichen der Vorteile der vorliegenden
Erfindung notwendig ist, ist eine Funktion des fiir die Verkapselung ausgewahlten Ols. Die optimale Konzen-
tration hangt auch von der Verkapselungsmatrix, dem Verhéltnis von Verkapselungsmatrix zu Ol in dem ferti-
gen granulésen Produkt, der Vollstéandigkeit der Dispersion des hydrophobe Zusatzstoffes in dem Ol und den
Betriebsbedingungen wahrend der Dehydratation ab. Die Zugabe von Silicamengen von tiber 10% beeintrach-
tigt die physikalische Stabilitat der verkapselten Olteilchen. Bei Verwendung sehr hoher Konzentrationen von
Silica (mehr als 10 Gew.-% des Ols) wird das iiberschiissige Silica als Agglomerat an der AuRenseite des
verkapselten Olteilchens angelagert, was zu unerwiinschten Nutzen fiir Verkapselungen, die zur gesteuerten
Abgabe verwendet werden sollen, fiihrt. Die hohe Hydrophobie des Zusatzstoffes férdert die Diffusion des ver-
kapselten Ols aus dem Inneren des Teilchens zum AuReren, wodurch die allgemeine physikalische Stabilitat
der Kapsel verringert wird. Wenn das Ol ein Duftstoff zum Gebrauch in einer Waschmittelzusammensetzung
ist, betragt die Konzentration von hydrophobem Zusatzstoff 3 Gew.-% des Ols oder weniger, mehr bevorzugt
von ungefahr 0,1 Gew.-% bis ungefihr 1 Gew.-% des Ols und am meisten bevorzugt von ungefahr 0,5 Gew.-
% bis ungefahr 1 Gew.-% des Ols.

[0020] Um die gewiinschten Vorteile, wie hierin beschrieben, zu erreichen, miissen das Ol und der hydropho-
be Zusatzstoff eine Dispersion bilden. Wenn keine Dispersion gebildet wird, fallt der Zusatzstoff einfach aus
dem Ol aus und keiner der beschriebenen Vorteile wird erzielt. Um zu bestimmen, ob eine Dispersion gebildet
wird, werden Proben des ausgewahlten Ols und des hydrophoben Zusatzstoffes in verschiedenen Konzentra-
tionen von hydrophobem Zusatzstoff (vorzugsweise 0 Gew.-%-1,0 Gew.-%, ansteigend um 0,1 Gew.-%) her-
gestellt. Die Proben werden gut gemischt und zum Absetzen fir einen Zeitraum von 24 Stunden bei 5°C (ber
dem Festpunkt des Ols stehen gelassen. Die Proben werden qualitativ in der Reihenfolge ansteigender Kon-
zentrationen von hydrophobem Zusatzstoff erfasst, wobei bei der niedrigsten notierten Konzentration ein fes-
ter Niederschlag vorhanden ist. Die nachsthéhere Konzentration, bei der zuerst ein Niederschlag beobachtet
wurde, wird fiir den Gebrauch ausgewahlt. Anhand von Dichtemessungen wird bestatigt, dass der hydrophobe
Zusatzstoff in dem Ol dispergiert ist. Ein Anstieg in der Dichte zeigt an, dass der hydrophobe Zusatzstoff in
dem Ol dispergiert ist. Alternativ kdnnen auch spektrophotometrische Studien der Extinktion oder prozentualen
Durchléssigkeit verwendet werden, um eine kolloidale Dispersion des hydrophoben Zusatzstoffes in dem Ol
zu bestétigen.

[0021] Aus diesen Daten wird die optimale Konzentration von hydrophobem Zusatzstoff durch Durchfiihren
von Pilottrocknertests bestimmt. Ol-in-Wasser-Emulsionen von Ol und wasserldslichem Polymer mit verschie-
denen Konzentrationen von hydrophobem Zusatzstoff, der zur Olphase gegeben wird, werden hergestellt, wo-
bei sichergestellt wird, dass die zugefiihrten Feststoffe in allen Lésungen konstant gehalten werden Die Emul-
sionen werden mit irgendeinem der hierin offenbarten Trocknungsverfahren dehydratisiert. Produktausbeute,
Geschwindigkeit der Trocknung der Emulsion und Menge an Trocknerkammerbeschichtung werden jeweils
aufgezeichnet. Dann werden die Proben auf gesamtes verkapseltes Ol analysiert. Dies wird erreicht, indem
die Teilchen zuerst in Hexan dispergiert werden, um das Oberflachendl zu extrahieren, gefolgt von separater
Extraktion mit Methanol, um das verkapselte Ol zu extrahieren. Der Methanolextrakt wird mit einem Gaschro-
matographen analysiert. Mit der Verwendung von grafischer Darstellung der gesammelten Daten werden die
Daten analysiert, um die Konzentration von hydrophobem Zusatzstoff zu bestimmen, die die optimale Produkt-
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ausbeute und Geschwindigkeit der Emulsionstrocknung, die minimale Menge an Produkt, das an der Wand
der Trocknungskammer klebt, das minimale Oberflachendl der Verkapselung und die maximale physikalische
Stabilitat der Verkapselung bereitstellt.

Wasserldsliches Polymer

[0022] Wasserldsliche Polymere, die zum Gebrauch als Verkapselungsmaterialien geeignet sind, sollten eine
hohe Wasserléslichkeit, effektive Olemulgierung und Filmbildungseigenschaften und effiziente Trocknungsei-
genschaften aufweisen. Zu geeigneten Materialien, die zum Verkapseln von Olen gemaR der vorliegenden
Erfindung verwendet werden kénnen, gehoren:

1. Kohlenhydrate (Starke, Maltodextrin, Maissirup-Feststoffe, Cyclodextrine, modifizierte Stérke oder Kom-

binationen/Mischungen von diesen)

2. Celluloseester und -ether (Carboxymethylcellulose, Methylcellulose, Ethylcellulose)

3. Gummistoffe (Akaziengummi, Agar-Agar, Natriumalginat)

5. Proteine (Gelatine, Sojaprotein, Molkenprotein)

[0023] Modifizierte Starke ist bevorzugt. Modifizierte Starken kénnen aus Rohstérke, vorgelatinierter Starke,
modifizierter Starke, die aus Knollen, Hiilsenfriichten, Cerealien und Getreide abgeleitet ist, zum Beispiel Mais-
starke, Weizenstarke, Reisstarke, wachsartiger Maisstarke, Haferstérke, Cassavastarke, wachsartiger Gerste,
wachsartiger Reisstéarke, Siulreisstarke, wachsiger Maisstarke, Kartoffelstérke, Tapiokastarke, Haferstéarke,
Cassavastarke und Mischungen davon, hergestellt werden. Modifizierte Stérken schlief3en hydrolysierte Stér-
ke, saurehydrolysierte Starke, Starkeester von langkettigen Kohlenwasserstoffen, Starkeacetate, Stérkeocte-
nylsuccinat und Mischungen davon ein.

[0024] Erfindungsgemal werden mikropordse Rohstéarkegranalien teilweise mit alpha-Amylase und/oder Glu-
coamylase hydrolysiert und wahlweise chemisch behandelt, um Strukturintegritat und Oberflacheneigenschaf-
ten zu modifizieren. Die amylasebehandelten Granalien haben zahlreiche Poren, die von der Granalienober-
flache zu dem Granalieninneren flhren, was den behandelten Granalien bei mikroskopischer Untersuchung
ein schwammartiges Aussehen verleiht. Substanzen kénnen problemlos in die pordse granulése Starkematrix
absorbiert werden.

[0025] Der Begriff ,hydrolysierte Starke” bezieht sich auf Oligosaccharid-Materialien, die in der Regel durch
saure und/oder enzymatische Hydrolyse von Starken, vorzugsweise Kornstarke, erhalten werden. Geeignete
hydrolysierte Starken schlielen Maltodextrine und Feststoffe aus Maissirup ein. Die hydrolysierten Starken
haben Dextrosedquivalent-Werte (DE-Werte) von ungefahr 10 bis ungefahr 36 DE. Der DE-Wert ist eine Mal3-
einheit fir die Reduktionsaquivalenz der hydrolysierten Starke in Bezug auf Dextrose und wird in Prozent (auf
Trockenbasis) ausgedruckt. Je héher der DE-Wert, desto mehr reduzierende Zucker sind vorhanden. Ein Ver-
fahren zur Bestimmung von DE-Werten ist in Standard Analytical Methods of the Member Companies of Corn
Industries Research Foundation, 6. Ausgabe, Corn Refineries Association, Inc. Washington, DC 1980, D-52
zu finden.

[0026] Starkeester mit einem Substitutionsgrad im Bereich von ungefahr 0,01% bis ungefahr 10,0% sind ge-
eignet. Der Kohlenwasserstoffteil des modifizierenden Esters sollte von einer Cs- bis C,g-Kohlenstoffkette sein.
Vorzugsweise kdnnen mit Octenylsuccinat (OSAN) substituierte wachsartige Maisstarken verschiedener Ar-
ten, wie 1) wachsartige Starke: saurehydrolysiert und mit OSAN substituiert, 2) Mischung von Maissirupfest-
stoffen: Wachsstéarke, mit OSAN substituiert und dextriniert, 3) Wachsstérke: mit OSAN substituiert und dextri-
niert, 4) eine Mischung von Maissirupfeststoffen oder Maltodextrinen mit Wachsstarke: sdurehydrolysiert und
mit OSAN substituiert und anschlielend gekocht und sprihgetrocknet, 5) Wachsstarke: saurehydrolysiert und
mit OSAN substituiert, anschlieBend gekocht und spriihgetrocknet, und 6) die hohen und niedrigen Viskosité-
ten der obigen Modifikationen (auf der Basis des Grads der Sdurebehandlung) in der vorliegenden Erfindung
ebenfalls verwendet werden.

[0027] Modifizierte Starken mit emulgierender und emulsionsstabilisierender Fahigkeit, wie Starkeoctenylsuc-
cinate, besitzen die Fahigkeit, die Oltrépfchen aufgrund des hydrophoben Charakters des stiarkemodifizieren-
den Mittels in der Emulsion einzuschlieBen. Das Ol bleibt in der modifizierten Stérke eingefangen, bis das Teil-
chen in einer wassrigen Losung, wie einer Waschldsung fir ein Waschmittel oder ein Getrank, aufgrund ther-
modynamischer Faktoren geldst wird, d. h. hydrophobe Wechselwirkungen und Stabilisation der Emulsion auf-
grund sterischer Hinderung. Die spezielle wassrige Lésung hangt vom Endgebrauch der Verkapselungen ab.
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Verfahren

[0028] Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zum Herstellen des vorstehend beschriebenen
verkapselten Olteilchens, wobei das Verfahren die Schritte des Dispergierens einer wirksamen Menge eines
hydrophoben Zusatzstoffes in ein Ol, des Emulgierens der Dispersion mit einer wéssrigen Lésung eines was-
serlgslichen Polymers, des Zerstdubens der Emulsion und des Dehydratisierens der zerstaubten Emulsion,
um ein verkapseltes Olteilchen zu bilden, umfasst.

[0029] Diese Erfindung zeigt neuartige Herstellungsvorteile, resultierend aus der Verwendung eines hydro-
phoben Zusatzstoffes in einer Ol-in-Wasser-Emulsionsformulierung, die anschlieRend dehydratisiert wird, um
ein teilchenformiges Produkt herzustellen. Die direkte Zugabe eines hydrophoben Zusatzstoffes zu einem zu
verkapselnden Ol verbessert nicht nur die Verkapselungsqualitat, sie bietet auch erhebliche Verfahrenskos-
tenersparnisse durch Erhéhung der Trocknungseffizienz (reduziert den Energieeinsatz) und erhdhte Produkt-
ausbeute (gréRere Menge an gesammeltem Produkt, minimale Menge an Produkt, das die Trockenkammer
beschichtet) und Reduzieren von Olverlust in der Trocknungseinheit.

[0030] Diese Verbesserungen sind fir Dehydratationsverfahren anwendbar, wie Rotationstrocknung, Horizon-
tal-Rotationsvakuumtrocknung, Trommeltrocknung, FlieBbetttrocknung, Mikrowellentrocknung, dielektrische
Trocknung, Wirbelstof3trocknung, Pralltrocknung, Stromtrocknung oder HeiRdampftrocknung und besonders
Sprihtrocknung.

[0031] Sprihtrocknung ist laut Definition die Umwandlung eines Einsatzstoffes von einem fllissigen Zustand
(Emulsion, Dispersion oder Paste) zu einer getrockneten Teilchenform, erreicht durch Spriihen des flissigen
Einsatzstoffes in ein heiRes Trocknungsmedium. Es ist ein kontinuierliches oder Chargenverfahren, bestehend
aus mehreren Umwandlungen, einschlief3lich Zerstdubung, Spray-Luft-Mischung, Verdampfung und Produkt-
trennung. Mittels Druck, Zentrifuge und pneumatisch sind Ubliche Zerstdubungstechniken.

[0032] Die Herstellung der zu dehydratisierenden Emulsion ist ein erster Schritt bei der Verkapselung durch
Spriihtrocknung. Eine Ol-in-Wasser-Emulsion wird so hergestellt, dass die OltrépfchengréRe weniger als 5 Mi-
krometer, vorzugsweise weniger als 1 Mikrometer, am meisten bevorzugt weniger als 0,5 Mikrometer betragt.
Die kleine TropfchengréRe fiihrt zu verbesserter Stabilitat und weniger Ol auf der Oberflache des Teilchens.
Die Emulsion wird durch Zerstaubung in Trépfchen umgewandelt. Bei Zerstdubung des flissigen Einsatzstof-
fes berthrt heile Luft, die im Gegenstrom oder Gleichstrom stromt, die zerstaubten Teilchen und verdampft
das Wasser. Bei dieser Stufe gehen fliichtige Olmaterialien am leichtesten verloren. Masseniibergangsvor-
gange steuern die Geschwindigkeit der Trocknung des Tropfchens. Bei der Bildung des Tropfens wird der
Feuchtigkeitsverlust durch den Gasphasenwiderstand gesteuert (Trocknungsgeschwindigkeit mit konstanter
Geschwindigkeit). Die Tropfentemperatur ist die Nasskugeltemperatur der trocknenden Luft. Beim Fortschrei-
ten der Trocknung entwickelt sich in der Wasserkonzentration innerhalb des Teilchens ein Gradient, der die
Periode sinkender Geschwindigkeit einleitet. Die Geschwindigkeit der Trocknung wird durch den Feuchtig-
keitstransport innerhalb von Trépfchen begrenzt. Sobald eine feste Kruste/Haut gebildet wurde, beginnt die
Tropfchentemperatur von der Nasskugel zu der Trockenkugel-Lufttemperatur bei ungeséattigter Luft zu steigen;
eine weitere Diffusion von fliichtig Ol wird durch das feste Material und gewundene Poren oder Kanéle verzo-
gert. Bei Temperaturen, die den Siedepunkt von Wasser erreichen oder tiberschreiten, treten erhebliche Teil-
chenaufbldhung oder ,Balloneffekte” auf, und Abweichungen von einer kugelférmigen Teilchenform beginnen
aufzutreten.

[0033] Die vorliegende Erfindung ist ein Verfahren, das Dehydratation einsetzt, um ein teilchenférmiges Pro-
dukt herzustellen. Das teilchenférmige Produkt umfasst ein Ol, das in einem wasserléslichen Polymer verkap-
selt ist. Die Erfindung erzielt eine geringere Oberflaichenkonzentration des Ols (was bei Verkapselung von
flichtigen Olmaterialien wichtig sein kann) und verbessert die Effizienz des Dehydratationsverfahrens. Eine
optimale Menge eines hydrophoben Zusatzstoffes wird in dem Ol dispergiert. Die optimale Menge hangt von
dem Ol und der Anwendung der Mikroverkapselung, wie vorstehend beschrieben, ab. Die Ol/Zusatzstoff-Dis-
persion wird mit einer wassrigen Ldsung eines wasserldslichen Polymers emulgiert, um eine OltrépfchengrélRe
unter 1 Mikrometer zu erzeugen.

[0034] Ein geeignetes Verfahren zur Verkapselung von Ol ist durch Spriihtrocknung der Emulsion von O,
Silica und Starke. Zuerst wird eine Starke in Wasser geldst, indem die Mischung mit einem Kreiselmischer,
der mit 500 U/min ungefahr 20 Minuten rotiert, gemischt wird. Die Starke wird Uber Nacht fur Entliftung und
vollstdndige Dispersion setzen gelassen, um eine wassrige Lésung der Starke von 33 Gew.-% zu erzeugen.
Alternativ kann eine vorbereitete flissige Starkelésung mit einer geringen Konzentration an Biozid und/oder
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Entschdumer verwendet werden. Separat wird eine Dispersion von Ol und ungefahr 0,1-3,0 Gew.-% hydro-
phobem Silica durch leichtes Riuhren der Mischung gebildet. Dies dauert weniger als 5 Minuten. Bei Erreichen
einer homogenen Dispersion wird die Ol/Silica-Mischung zu dem Wirbel der Starkelésung gegeben und mit
300 U/min fur 10 Minuten gerihrt.

[0035] Die resultierende Emulsion wird dann mit Ultraschall fir 2—4 Minuten gemischt. Alternative Techniken
zum Erreichen von Submikrometer-EmulsionstrépfchengréfRe sind in der Industrie gut bekannt und kénnen
hier eingesetzt werden. Die OltrépfchengréRe ist vorzugsweise < 1 Mikrometer. Die Emulsion wird dann durch
herkdmmliche Sprihtrocknungsverfahren mit einer Gleichstrom- oder Gegenstromkolonne spriihgetrocknet
und durch eine Schleuderscheibe mit Gleichstrom- oder Gegenstrom-Luftstrom zum Trocknen zerstaubt. Die
Emulsion wird mit einer Einlasslufttemperatur von 185-200°C und einer Auslasslufttemperatur von 95-115°C
getrocknet. Nach dem Trocknen wird ein FlieBmittel, wie Sipernat D10, bei ungeféhr 1,0% zugesetzt. Analyse
des fertigen verkapselten Olteilchens (alle % auf Gewichtsbasis):

Gesamtes Ol 49,0%
Verkapseltes Ol 48,0%
Freies/Oberflachendl 1,0%
Starke 48,25%
Feuchte 1,5%
Hydrophober Zusatzstoff (in Olphase) 0,25%
FlieBmittel 1,0%

[0036] Zu anderen bekannten Verfahren der Dehydratation zur Herstellung der Starkeverkapselungen der
vorliegenden Erfindung gehdren, ohne jedoch darauf beschrankt zu sein, Rotationstrocknung, Horizontal-Ro-
tationsvakuumtrocknung, Trommeltrocknung, Flielbetttrocknung, Mikrowellentrocknung, dielektrische Trock-
nung, Wirbelstotrocknung, Pralltrocknung, Stromtrocknung, HeiBdampftrocknung oder Sprihgefriertrock-
nung.

[0037] Wenn die Ole, wie hierin beschrieben, Duftstofféle sind und in Waschmittelzusammensetzungen ver-
wendet werden, werden sie normalerweise zum Gebrauch zu Wasser gegeben. Bei Aussetzung an Wasser
beginnt das wasserl6sliche Polymer, sich aufzulésen. Ohne an eine Theorie gebunden sein zu wollen, wird
angenommen, dass die aufldésende Matrix quillt und eine Emulsion von Duftstoff6ltrépfchen, wasserldslichem
Polymer und Wasser gebildet wird, wobei das wasserldsliche Polymer der Emulgator und der Emulsionsstabi-
lisator sind. Nach Bildung der Emulsion beginnt das Duftstoffél, zu groReren Oltrépfchen zu koagulieren, die
aufgrund der Differenz der relativen Dichte zwischen den Duftstofftrépfchen (meist hydrophobe Ole geringer
Dichte) und der Waschflotte entweder an die Oberflache der Lésung oder an die Oberflache von Stoffen in der
Waschlésung migrieren kbnnen. Wenn die Tropfchen eine der Grenzflachen erreichen, breiten sie sich schnell
Uber die Oberflache oder Grenzflache aus. Die Ausbreitung der Duftstofftrépfchen an der Wasseroberflache
erhdht den Oberflachenbereich, von dem sich das Duftstoffél verfllichtigen kann, wodurch gréf3ere Mengen
des Duftstoffs in den Kopfraum Uber der Waschlésung freigesetzt werden, was fir Verbraucher generell vor-
teilhaft ist. Dies stellt einen Uberraschend starken und vom Verbraucher wahrnehmbaren Duft im Kopfraum
Uber der Waschldsung bereit. AulRerdem stellt die Wechselwirkung der Duftstofftropfchen mit nassen Stoffen
in der L6sung einen Uberraschend starken und vom Verbraucher wahrnehmbaren Duft auf Stoffen bereit.

[0038] Verkapselung von Olen, wie vorstehend beschrieben, erméglicht die Einbeziehung gréRerer Mengen
an Ol als bei Verkapselung in einer Granalie aus nativer Stérke. Die Absorption von Olen mit Cyclodextrin
wird durch die TeilchengréRe des Gastmolekiils (Ol) und den Hohlraum des Wirts (Cyclodextrin) begrenzt.
Herkémmliche Cyclodextrinmolekiile schlieBen das Ol komplett innerhalb ihres Hohlraums ein, wodurch die
GréRe und Menge des verkapselten Ols begrenzt werden. Es ist schwierig, mehr als ungefihr 20% Ol in ein
Cyclodextrinteilchen zu laden. Die Verkapselung mit einer Starke, die so modifiziert wurde, dass sie Emulsi-
onseigenschaften aufweist, fordert diese Begrenzung nicht. Da die Verkapselung in der vorliegenden Erfindung
durch Einschluss von Oltrépfchen von weniger als 15 Mikrometer, vorzugsweise weniger als 5 Mikrometer und
am meisten bevorzugt weniger als 2,5 Mikrometer GrofRRe innerhalb einer Matrix aus modifizierter Starke er-
reicht wird, wahrend die Matrix durch Wasserentzug aus der Emulsion gebildet wird, kann mehr Ol einbezogen
werden, je nach Art, Verfahren und Grad der Modifizierung der Starke. Verkapselung mit den modifizierten
Starken, die durch diese Erfindung beschrieben wird, erlaubt es, mehr als 20% Ol einzubeziehen.
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[0039] Andere geeignete Matrixmaterialien und Verfahrensdetails sind z. B. in US-Patent Nr. 3,971,852, Bren-
ner et al., erteilt am 27. Juli 1976, das hierin durch Bezugnahme aufgenommen ist, offenbart.

[0040] Wasserlosliche Duftstoff-Mikrokapseln, die herkémmliche Nicht-HIA-Duftstofféle enthalten, sind im
Handel z. B. als IN-CAP® von Polak's Frutal Works, Inc., Middletown, New York, USA; und als verkapselte
Optilok System®-Duftstoffe von Encapsulated Technology, Inc., Nyack, New York, USA, erhaltlich.

Granuldse Waschmittelzusammensetzung, die verkapselten Duftstoff enthalt

[0041] Die verkapselten Olteilchen, die vorstehend beschrieben wurden, kénnen sowohl in granulésen Wasch-
mittelzusammensetzungen niedriger Dichte (unter 550 Gramm/Liter) als auch hoher Dichte, wobei die Dichte
der Granalie mindestens 550 Gramm/Liter betragt, oder in einem Waschewaschmittelzusatzprodukt verwendet
werden. Derartige Detergenszusammensetzungen hoher Dichte enthalten typischerweise etwa 30% bis etwa
90% Reinigungstensid.

[0042] Die Waschmittelzusammensetzungen hierin umfassen von ungefahr 0,01% bis 50% das vorstehend
beschriebene mit modifizierter Stérke verkapselte Olteilchen. Mehr bevorzugt umfassen die Waschmittelzu-
sammensetzungen hierin von ungefihr 0,05% bis 8,0% das verkapselte Olteilchen, noch mehr bevorzugt von
ungefahr 0,5% bis 3,0%. Am meisten bevorzugt enthalten die Waschmittelzusammensetzungen hierin von
ungefahr 0,05% bis 1,0% das verkapselte Olteilchen. Die verkapselten Olteilchen haben vorzugsweise eine
GréRe von ungefahr 1 Mikrometer bis ungefahr 1000 Mikrometer, mehr bevorzugt von ungeféhr 50 Mikrometer
bis ungefahr 500 Mikrometer.

[0043] Die verkapselten Olteilchen werden in Zusammensetzungen mit Reinigungsbestandteilen verwendet,
wie folgt.

Fakultative reinigende Zusatze

[0044] Als eine bevorzugte Ausfliihrungsform werden die herkdmmlichen Waschmittelbestandteile aus typi-
schen Waschmittelzusammensetzungsbestandteilen, wie Reinigungstensiden und Reinigungsbuildern, aus-
gewahlt. Die reinigungsaktiven Inhaltsstoffe kdnnen wahlweise einen oder mehrere andere reinigungsaktive
Zusatze oder andere Materialien zur Unterstitzung oder Verstérkung der Reinigungsleistung, zur Behand-
lung des zu reinigenden Substrats oder zur Anderung des Erscheinungsbilds der Detergenszusammensetzung
umfassen. Zu Ublichen Reinigungszusatzstoffen von Detergenszusammensetzungen gehéren die in US-Pa-
tent Nr. 3,936,537, Baskerville et al., und im britischen Patent 23 112 96, Trinh et al., veréffentlicht am 24.
September 1997, dargelegten Inhaltsstoffe. Solche Zusatzstoffe sind in Waschmittelzusammensetzungen in
ihren herkémmlichen, auf dem Fachgebiet etablierten Gebrauchskonzentrationen enthalten, generell von 0%
bis ungefahr 80% der Waschmittelbestandteile, vorzugsweise von ungefahr 0,5% bis ungefahr 20%, und kén-
nen Farbstoffsprenkel, Schaumverstarker, Schaumunterdriicker, Anlaufschutz- und/oder Korrosionsschutzmit-
tel, Schmutzsuspendiermittel, Schmutzabweisemittel, Farbstoffe, Fillmittel, optische Aufheller, keimtétende
Mittel, Alkalinitdtsquellen, hydrotrope Verbindungen, Antioxidationsmittel, Enzyme, Enzymstabilisierungsmit-
tel, Losungsmittel, Losungsvermittler, Komplexbildner, Lehmschmutzentfernungs-/Antiwiederablagerungsmit-
tel, polymere Dispergiermittel, Verarbeitungshilfsmittel, Stoffweichmachungsbestandteile, Statikreguliermittel,
Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Bleichmittelstabilisatoren usw. einschlie3en.

[0045] Zusammensetzungen geringer Dichte kdnnen mittels normaler Spriihtrocknungsverfahren hergestellt
werden. Verschiedene Mittel und Vorrichtungen sind verfligbar, um kérnige Detergenszusammensetzungen
hoher Dichte herzustellen. In der gegenwartigen industriellen Praxis auf dem Gebiet werden Spruhtrockentur-
me eingesetzt, um granuldse Waschedetergentien herzustellen, die oftmals eine Dichte von weniger als 500 g/
| aufweisen. Wenn die Sprihtrocknung als Teil des Gesamtverfahrens angewendet wird, missen die resultie-
renden spruhgetrockneten Detergensteilchen demzufolge unter Anwendung der Mittel und Vorrichtungen, die
nachstehend beschrieben werden, weiter verdichtet werden. Alternativ kann der Hersteller durch Benutzung
von Misch-, Verdichtungs- und Granulierungsvorrichtungen, die im Handel erhaltlich sind, das Sprihtrocknen
umgehen.

[0046] In dem vorliegenden Verfahren kénnen Schnellmischer/-verdichter benutzt werden. Zum Beispiel ent-
halt das Gerat, das unter der Marke ,Lodige CB30”-Recycler vertrieben wird, eine ruhende Mischtrommel mit
einer zentralen Drehwelle und darauf angeordneten Misch-/Schneidblattern. Andere derartige Vorrichtungen
schlielRen die Gerate ein, die unter der Marke ,Shugi Granulator” und unter der Marke ,Drais K-TTP 80" ver-
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trieben werden. Eine Vorrichtung, wie diejenige, die unter der Marke ,Lodige KM600 Mixer” vertrieben wird,
kann zur weiteren Verdichtung benutzt werden.

[0047] Bei einer Verfahrensweise werden die Zusammensetzungen mittels Durchlaufen von zwei Misch- und
Verdichtungsmaschinen, die in Reihe arbeiten, hergestellt und verdichtet. Auf diese Weise kdnnen die ge-
winschten Inhaltsstoffe der Zusammensetzung vermischt und unter Anwendung von Verweilzeiten von 0,1
bis 1,0 Minute einen Lddige-Mischer durchlaufen und anschliefend unter Anwendung von Verweilzeiten von
1 Minute bis 5 Minuten einen zweiten Lédige-Mischer durchlaufen.

[0048] Bei einem anderen Verfahren wird eine wassrige Aufschlammung, welche die gewiinschten Inhalts-
stoffe der Formulierung umfasst, in ein Wirbelbett aus teilchenférmigen Tensiden gespruht. Die resultierenden
Teilchen kénnen mittels Durchlaufen einer Lédige-Vorrichtung wie oben beschrieben weiter verdichtet werden.
Die Duftstoffreisetzungsteilchen werden in der Lodige-Vorrichtung mit der Detergenszusammensetzung ver-
mischt.

[0049] Die Enddichte der Teilchen kann durch eine Vielzahl einfacher Techniken gemessen werden, die typi-
scherweise das Ausgeben einer Menge des kérnigen Detergens in einen Behalter von bekanntem Volumen,
Messen des Gewichtes des Detergens und Angeben der Dichte in Gramm/Liter einschlie3en.

[0050] Nach der Herstellung der ,,Grund”-Zusammensetzung des granulésen Detergens niedriger oder hoher
Dichte werden die verkapselten Duftstoffteilchen dieser Erfindung durch ein geeignetes Trockenmischverfah-
ren zugegeben.

Abscheidung von Dufstoff auf Stoffoberflachen

[0051] Das Verfahren zum Waschen von Stoffen und Anlagern von Duftstoff darauf umfasst das Inkontaktbrin-
gen der Stoffe mit einer wassrigen Waschflotte, die mindestens ungefahr 100 ppm vorstehend beschriebene
herkdmmliche reinigungsaktive Inhaltsstoffe sowie mindestens ungeféhr 0,1 ppm der vorstehend offenbarten
verkapselten Duftstoffteilchen umfasst. Die wassrige Flissigkeit enthalt vorzugsweise zu etwa 500 ppm bis
etwa 20.000 ppm herkdmmliche reinigende Inhaltsstoffe und zu etwa 10 ppm bis etwa 200 ppm die verkap-
selten Duftstoffteilchen.

[0052] Die verkapselten Duftstoffteilchen funktionieren unter allen Waschbedingungen, besonders geeignet
sind sie jedoch zum Bereitstellen von Geruchsvorteilen fur die nasse Waschlésung wéhrend des Gebrauchs
und auf getrockneten Stoffen wahrend ihrer Lagerung.

Beispiele

[0053] Die folgenden nicht einschrdnkenden Beispiele veranschaulichen die Zusammensetzungen und deren
Parameter, die in der Erfindung eingesetzt werden. Alle Prozent-, Teile- und Verhéltnisangaben sind, sofern
nicht anders angegeben, auf das Gewicht bezogen.

Herstellung von wéssriger Starkeldsung

[0054] 252 g modifizierte Stéarke PPE 1388 (National Starch & Chemical Company) werden in 467 g Wasser
gel6st, indem die Mischung bei 500 U/min ungefahr 20 Minuten gemischt wird (Janke & Kunkel, Modell RW20
DZMS1 mit 3-Blatt-Ruhrer). Die Starke kann sich Uber Nacht zur Entliftung und vollstandigen Léslichmachung
absetzen, um eine wassrige Lésung der Starke von 33 Gew.-% zu erzeugen.

Vergleichsbeispiel 1

[0055] Hydrophobes Silica wird in einer Konzentration von 0,17 Gew.-% und 0,50 Gew.-% der vorstehend
zubereiteten Starkelésung zugegeben. Nach Rihren bei 300 U/min fiir 10 Minuten wird das Silica in die Losung
gezogen und durch die Starke emulgiert. Die Emulsion wird dann mit einem Yamato-Trockner, Modell GB-21
(12,7 cm (5,0 Zoll) Durchmesser, Hohe 50,8 cm (20 Zoll)) sprihgetrocknet und mit einer Zweifluiddise von
Spraying Systems (40100 SS, 1153-120SS) mit Gleichstrom-Luftstrom zum Trocknen mit Luft zerstaubt. Die
Emulsion wird mit einer Einlasslufttemperatur von 190°C und einer Auslasslufttemperatur von 95°C getrocknet.
Es werden keine Trocknungsvorteile beobachtet (siehe Tabelle 4). Die Produktausbeute, die Produktionsge-
schwindigkeit und die Kammerbeschichtung sind mit denen identisch, die beobachtet werden, wenn kein Silica
zugegeben wird. (Beispiele 1 spruhgetrocknet).
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Tabelle 4.

Beschreibung der | Konzentration Trocknungsge- Wandbeschich- Produktausbeute®
Matrix von Aerosil R974 schwindigkeit' (g/ tung? (Gew.-%) (%)

(Gew.-%) min Emulsion)
Starkeldsung 0,0% 9,75 41% 44%
Starkeldsung 0,17% Stéarke 9,75 42% 45%
Starkelésung 0,50% Starke 10,0 53% 38%
Starkelosung + Ol | 0,0% 12,5 22% 60%
A
(Starkeldsung + 0,17% Starke 12,5 29% 58%
Aerosil R974) + Ol
A
Starkelésung + 0,50% Ol A 14,1 30% 58%
(Aerosil R974 + Ol
A)

'Geschwindigkeit = Gesamte Emulsion getrocknet/zum Trocknen erforderliche Zeit

2Wandbeschichtung = Produktmenge an Trocknerkammerwand/Gesamtes vom Durchlauf erwartetes Pro-
dukt (basierend auf Mengegetrockneter Emulsion)

SAusbeute = Gesammelte Produktmenge/Gesamtes vom Durchlauf erwartetes Produkt (basierend auf
Menge getrockneter Emulsion)

Beispiel 1

[0056] Eine Dispersion von 80 g eines Duftstoffdls und hydrophober pyrogener Kieselsdure Aerosil R974 von
Degussa (exakte Ol/Silica-Zubereitung in Tabelle 5 angegeben) wird durch leichtes Riihren der Mischung ge-
bildet. Bei Erreichen einer homogenen Dispersion wird die Ol/Silica-Mischung zu dem Wirbel der Stérkeldsung,
wie vorstehend hergestellt, gegeben und mit 300 U/min fur 10 Minuten gerthrt. Die resultierende Emulsion
wird dann mit Ultraschall fir 4 Minuten gemischt (Ultraschallgerat von Heat Systems, Modell XL2020). Die
Emulsion wird dann mit einem Yamato-Trockner, Modell GB-21 (12,7 cm (5,0 Zoll) Durchmesser, H6he 50,8
cm (20 Zoll)) sprihgetrocknet und mit einer Zweifluiddiise von Spraying Systems (40100 SS, 1153-120SS) mit
Gleichstrom-Luftstrom zum Trocknen zerstaubt. Die Emulsion wird mit einer Einlasslufttemperatur von 190°C
und einer Auslasstemperatur von 95°C getrocknet.

[0057] Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengefasst.

Tabelle 5.
Ol Konzentration von Silica Freies/Oberflachendl™™ Olverlust* (Gew.-%)
(Gew.-% des Ols) (Gew.-%)

o1 B* 0 Gew.-% 0,50 Gew.-% 2,89%

o1 B* 4 Gew.-% 0,0058 Gew.-% 6,50%

olc* 0 Gew.-% 0,24 Gew.-% 7,98%

oic 1 Gew.-% 0,038 Gew.-% 8,7%

olc 2 Gew.-% 0,0041 Gew.-% 9,3%

* Olverlust = (nach 10 Tagen bei 49°C (120°F)/30% rel. Luftfeuchtigk. in 0 10 mm (4 mil) grolen heillver-
schweifdten LDPE-Polybeuteln verlorenes Ol)/(Anfangsol)
** Freies Ol gemessen durch Hexanextraktion

[0058] Die spriihgetrockneten Verkapselungen werden auf gesamtes verkapseltes Ol, freies/Oberflachendl
analysiert; die Proben werden auch auf Lagerfestigkeit bei Beanspruchung getestet, um die physikalische
Stabilitdt der Matrix zu charakterisieren. Die Daten der physikalischen Stabilitat sind in der letzten Spalte von
Tabelle 5 dargestellt.
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Beispiel 2

[0059] Eine Dispersion von 80 g Duftstoffdl A und hydrophober pyrogener Kieselsdure Aerosil R974 von De-
gussa (exakte Ol/Silica-Zubereitung in Tabelle 5 angegeben) wird durch leichtes Riihren der Mischung gebil-
det. Bei Erreichen einer homogenen Dispersion wird die Ol/Silica-Mischung zu dem Wirbel der Stérkelésung,
wie vorstehend hergestellt, gegeben und mit 300 U/min fiir 10 Minuten gerihrt. Die resultierende Emulsion wird
dann mit Ultraschall fir 4 Minuten gemischt (Ultraschallgerat von Heat Systems, Modell XL2020). Die Emulsi-
on wird dann mit einem Yamato-Trockner, Modell GB-21 (12,7 cm (5,0 Zoll) Durchmesser, Héhe 50,8 cm (20
Zoll)) spruhgetrocknet und mit einer Zweifluiddiise von Spraying Systems (40100 SS, 1153-120SS) mit Gleich-
strom-Luftstrom zum Trocknen zerstaubt. Die Emulsion wird mit einer Einlasslufttemperatur von 190°C und
einer Auslasstemperatur von 95°C getrocknet. Die Trocknungsgeschwindigkeit, die Produktausbeute und die
gesamte getrocknete Emulsion werden streng Gberwacht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengefasst.

Tabelle 6.

Hydrophobes Sili- | Konzentration Trocknungsge- Wandbeschich- Produktausbeute’
ca (Gew.-% des Ols) | schwindigkeit' (g/ tung? (Gew.-%) (%)

min Emulsion)
Referenz 0,0%* 10,4 35% 51%
Aerosil R974 0,25%* 10,5 26% 57%
Aerosil R974 0,50% 141 30% 56%
Aerosil R974 0,75% 14,2 30% 54%

'Geschwindigkeit = Gesamte Emulsion getrocknet/zum Trocknen erforderliche Zeit

2Wandbeschichtung = Produktmenge an Trocknerkammerwand/Gesamtes vom Durchlauf erwartetes Pro-
dukt (basierend auf Menge getrockneter Emulsion)

SAusbeute = Gesammelte Produktmenge/Gesamtes vom Durchlauf erwartetes Produkt (basierend auf
Menge getrockneter Emulsion)

[0060] Die sprilhgetrockneten Verkapselungen werden auf gesamtes verkapseltes Ol, freies/Oberflachendl
analysiert; die Proben werden auch auf Lagerfestigkeit bei Beanspruchung getestet, um die physikalische
Stabilitat der Matrix zu charakterisieren. Die Daten der physikalischen Stabilitat sind in der letzten Spalte von
Tabelle 7 dargestellt.

Tabelle 7.
ol Konzentration von Gesamtes verkapsel- | Freies/Oberflachendl Olverlust** (Gew.-%)
Silica (Gew.-% des tes Ol (Gew.-%) (Gew.-%)
Ols)
OlA 0 Gew.-%* 22,60% 0,11% 2,7%
OlA 0,25 Gew.-%* 22,30% 0,11% 2,6%
OlA 0,50 Gew.-% 22,00% 0,11% 2,6%
OlA 0,75 Gew.-% 21,00% 0,13% 1,7%
*Olverlust = (nach 10 Tagen bei 49°C (120°F)/30% rel. Luftfeuchtigk. in 0 10 mm (4 mil) grof3en heillver-
schweilten LDPE-Polybeuteln verlorenes Ol)/(Anfangsdl)
** Freies Ol gemessen durch Hexanextraktion

Vergleichsbeispiel 2

[0061] Eine Dispersion von 80 g Duftstoffél A und hydrophobem ausgeféliten Silica Sipernat D11 (exakte Ol/
Silica-Zubereitung in Tabelle 8 angegeben) wird durch leichtes Rihren der Mischung gebildet. Bei Erreichen
einer homogenen Dispersion wird die Ol/Silica-Mischung zu dem Wirbel der Stirkelésung, wie vorstehend
hergestellt, gegeben und mit 300 U/min fir 10 Minuten gerihrt. Die resultierende Emulsion wird dann mit Ul-
traschall fiir 4 Minuten gemischt (Ultraschallgerat von Heat Systems, Modell XL2020). Die Emulsion wird dann
mit einem Yamato-Trockner, Modell GB-21 (12,7 cm (5,0 Zoll) Durchmesser, Hohe 50,8 cm (20 Zoll)) sprih-
getrocknet und mit einer Zweifluiddiise von Spraying Systems (40100 SS, 1153-120SS) mit Gleichstrom-Luft-

12/14



DE 600 36 549 T3 2011.06.01

strom zum Trocknen zerstaubt. Die Emulsion wird mit einer Einlasslufttemperatur von 190°C und einer Aus-
lasstemperatur von 95°C getrocknet. Die Trocknungsgeschwindigkeit, die Produktausbeute und die gesamte

getrocknete Emulsion werden streng tiberwacht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 8 zusammengefasst.

Tabelle 8.

Hydrophobes Sili- | Konzentration Trocknungsge- Wandbeschich- Produktausbeute®
ca (Gew.-% des Ols) | schwindigkeit' (g/ tung? (Gew.-%) (%)

min Emulsion)
Bezugnahme 0,0% 9,8 24% 70%
SIP D11 0,25% 8,4 26% 62%
SIP D11 0,50% 8,6 18% 68%
SIP D11 0,75% 9,2 14% 68%
'Geschwindigkeit = Gesamte Emulsion getrocknet/zum Trocknen erforderliche Zeit
2Wandbeschichtung = Produktmenge an Trocknerkammerwand/Gesamtes vom Durchlauf erwartetes Pro-
dukt (basierend auf Menge getrockneter Emulsion)
SAusbeute = Gesammelte Produktmenge/Gesamtes vom Durchlauf erwartetes Produkt (basierend auf
Menge getrockneter Emulsion)

[0062] Die sprilhgetrockneten Verkapselungen werden auf gesamtes verkapseltes Ol, freies/Oberflachendl
analysiert; die Proben werden auch auf Lagerfestigkeit bei Beanspruchung getestet, um die physikalische
Stabilitdt der Matrix zu charakterisieren. Die Daten der physikalischen Stabilitat sind in Tabelle 9 dargestellt.

Tabelle 9.
Duftstoff- | Konzentration von Gesamtes verkapsel- | Freies/Oberflachen- Olverlust* (Gew.-%)
ol Silica (Gew.-% des tes Ol (Gew.-%) oI (Gew.-%)
Ols)

OlA 0 Gew.-% 22,83% 0,13% 57%

OlA 0,25 Gew.-% 22,92% 0,15% 57%

OlA 0,50 Gew.-% 22,87% 0,17% 5,0%

OlA 0,75 Gew.-% 22,95% 0,19% 5,9%

* Olverlust = (nach 10 Tagen bei 49 °C (120°F)/30% rel. Luftfeuchtigk. in 0 10 mm (4 mil) gro3en heillver-
schweilten LDPE-Polybeuteln verlorenes Ol)/(Anfangsdl)
** Freies Ol gemessen durch Hexanextraktion

Beispiel 3

[0063] 187 Liter (213 kg) Starkeldsung, wie vorstehend zubereitet, mit 0,15% (Vol./Vol.) Tektamer 38 LV (Bio-
zid) werden in einen 1000-Liter-Mischtank mit einem Zweiflligelriihrer gegeben. 71 kg Duftstoffol A werden zu
dem Wirbel hinzugegeben, und die Mischung wird fiir 20 Minuten bei 300 U/min gerihrt. Die Emulsion wird
dann mit einem Stork-Homogenisator bei einem Druck von 20 MPa (200 bar) homogenisiert. Die Emulsion wird
dann mit einem 2,13-m-(7-ft-)Gleichstromtrockner mit einer 152-mm-Schleuderscheibe bei U/min-Werten wie
in Tabelle 10 angegeben spriihgetrocknet. Enorme Vorteile bei der Dehydratationseffizienz, die im Pilotprojekt
beobachtet wurden (bis zu 40% Steigerung der Kapazitat), bestatigen sich in einem gréeren Turm (1,4-fache
bis 2,0-fache Steigerung der Produktionsgeschwindigkeit bei gleichem Energieeinsatz). Eine Emulsion von 50
Gew.-% Einsatzstoff-Feststoffen wird mit einer Einlasslufttemperatur von 205°C einer Auslasstemperatur von
100°C getrocknet.
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Tabelle 10.
Konzentration von Scheibengeschwindig- Erwartete Produktions- Produkttemperatur (°C)
hydrophobem Silica keit (U/min) geschwindigkeit® (kg/h)
(Gew.-% des Qls)
0%* 16100 80 46,1
0,5% 16100 142 49,6

*bei 19°C, Schergeschwindigkeit von 9,7 s

[0064] Der Anstieg in der Produkttemperatur ist ein Anzeichen dafiir, dass weitere Energieeinsparungen um-
gesetzt werden koénnen (die Emulsionsstromungsrate in den Trockner kann weiter erhéht werden, ohne die
Trocknungskapazitat zu erhéhen).

* Vergleichsbeispiele

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Herstellen eines verkapselten Olteilchens, gekennzeichnet durch:
a) ein wasserldsliches Polymer,
b) ein OI, das ein Duftstoff zum Gebrauch in einer Waschmittelzusammensetzung ist, und
c) zu 0,5 Gew.-% bis 3 Gew.-% des Ols einen hydrophoben Zusatzstoff, der aus einem hydrophob modifizierten
Silica mit einer TeilchengréRe von weniger als 1 um besteht und in Ol dispergiert ist, wobei das wasserldsliche
Polymer das Ol verkapselt, wobei das Verfahren durch die folgenden Schritte gekennzeichnet ist:
a) Dispergieren einer wirksamen Menge von 0,5 Gew.-% bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Ols,
eines hydrophoben Zusatzstoffes, bestehend aus einem hydrophob modifizierten Silica mit einer Teilchengré-
Re von weniger als 1 pm, in dem O,
b) Emulgieren der Dispersion in einer wassrigen Losung aus wasserléslichem Polymer,
c) Zerstauben der Emulsion und
d) Dehydrieren der zerstaubten Emulsion zum Bilden eines eingekapselten Olteilchens.

2. Ve_rfahren nach Anspruch 1, wobei die Menge an hydrophobem Silica weniger als oder gleich 1,0 Gew.-
% des Ols betragt.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2, wobei das hydrophobe Silica eine Teilchengrofte von
weniger als 100 Nanometern aufweist.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei das Ol bei oder zwischen 10°C-90°C eine Fliissigkeit
ist.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei das wasserldsliche Polymer durch ein Starke-Roh-
material gekennzeichnet ist, das durch Behandlung des Starke-Rohmaterials mit Octenylbernsteinsaureany-
hydrid modifiziert wurde.

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei das Ol und der hydrophobe Zusatzstoff jeweils
zu mindestens 10 Gew.-% eine gangige funktionelle Gruppe enthalten, die ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus Alkohol, Aldehyd, Nitril, Ester, Keton, Ether, Sulfat, Sulfonat oder Kohlenwasserstoff.

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei die Dehydratation durch ein Verfahren, aus-
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Spriihtrocknung, Rotationstrocknung, Horizontal-Rotationsvakuum-
trocknung, Trommeltrocknung, FlieRbetttrocknung, Mikrowellentrocknung, dielektrischer Trocknung, Wirbel-
stoRtrocknung, Pralltrocknung, Stromtrocknung, HeiRdampftrocknung oder Spriihgefriertrocknung, erzielt wird.

8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei die wassrige Starkeldsung durch ein Starke-
Rohmaterial gekennzeichnet ist, das durch Behandlung des Starke-Rohmaterials mit Octenylbernsteinsaure-
anyhydrid modifiziert wurde.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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