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6 Verfahren zum Herstellen Kleiner Polymerkapseln.

@ Es werden kleine Polymerkapseln durch Polymerisa-

tion wasserldslicher Ausgangsstoffe in einer wissrigen
Trigerfliissigkeit, in der Teilchen oder Trépfchen eines im
wesentlichen wasserunloslichen kapselkernbildenden Ma-
terials dispergiert sind, hergestellt. Als Ausgangsmaterial
verwendet man monomeren, gegebenenfalls methylierten
Dimethylolharnstoff oder ein Polymeres mit niedrigem
Molekulargewicht davon oder Harnstoff und einen Alde-
hyd. Es wird in Gegenwart von Anionen eines polymeren
Polyelektrolyten, welcher eine aliphatische Hauptkette,
die aus eine lineare Kette bildenden Kohlenstoffatomen
besteht und direkt an sie gebundene Wasserstoffatome
trégt, besitzt und durchschnittlich zwei Carboxylgruppen
pro vier bis sechs zur vorgenannten Hauptkette geh6ren-
de Kohlenstoffatome aufweist, wobei seine Carboxyl-
gruppen direkt an Kohlenstoffatome der vorgenannten
Hauptkette gebunden sind und zum Teil in Form von
Anhydridgruppen der Formel zé\ /(';\ , die mit zwei

einander benachbarten Kohlenstoffatomen der Haupt-
kette einen Fiinfring bilden, vorliegen kénnen, polymeri-
siert.

Die erhaltenen Polymerkapseln kdnnen in Papierbe-
schichtungszusammensetzungen, fiir Druckfarben und
Insektizide verwendet werden.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zum Herstellen kleiner Polymerkapseln
durch Polymerisation wasserldslicher Ausgangsstoffe in ei-
ner wissrigen Tragerfliissigkeit, in der Teilchen oder Tropf-
chen eines im wesentlichen wasserunldslichen kapselkernbil-
denden Materials dispergiert sind, dadurch gekennzeichnet,
dass als Ausgangsmaterial Harnstoff und ein Aldehyd oder
gegebenenfalls methylierter Dimethylolharnstoff oder ein
Polymeres mit niedrigem Molekulargewicht davon verwen-
det wird, und dass in Gegenwart von Anionen eines polyme-
ren Polyelektrolyten, welcher eine aliphatische Hauptkette,
die aus eine lineare Kette bildenden Kohlenstoffatomen be-
steht und direkt an sie gebundene Wasserstoffatome trigt,
besitzt und durchschnittlich zwei Carboxylgruppen pro vier
bis sechs zur vorgenannten Hauptkette gehérende Kohlen-
stoffatome aufweist, wobei seine Carboxylgruppen direkt an
Kohlenstoffatome der vorgenannten Hauptkette gebunden
sind und zum Teil in Form von Anhydridgruppen der For-
mel 1 1
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die mit zwei einander benachbarten K ohlenstoffatomen der
Hauptkette einen Fiinfring bilden, vorliegen kdnnen, poly-
merisiert wird. '

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass der Polyelektrolyt aus einem der folgenden Polymere
ausgewahlt wird: hydrolysiertes Athylen-Maleinséureanhy-
drid-Copolymer, hydrolysiertes Methylvinylather-Malein-
sdureanhydrid-Copolymer, Polyacrylsdure, hydrolysiertes
Propylen-Maleinsiureanhydrid-Copolymer, hydrolysiertes
Butadien-Maleinsiureanhydrid-Copolymer, hydrolysiertes
Vinylacetat-Maleinsdureanhydrid-Copolymer.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass der Polyelektrolyt hydrolysiertes Athylen-Maleinséure-
anhydrid-Copolymer ist, und dass das Molekulargewicht des
Copolymers im nicht hydrolysierten Zustand mehr als 1000
betréigt, wobei das Molekulargewicht nach der GPC be-
stimmt wurde.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass der Polyelektrolyt hydrolysiertes Methylvinyléther-
Maleinsiureanhydrid-Copolymer ist, und dass das Moleku-
largewicht des Copolymers im nicht hydrolysierten Zustand
mehr als 250 000 betriigt, wobei das Molekulargewicht nach
der GPC bestimmt wurde.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass der Polyelektrolyt Polyacrylsdure mit einem Molekular-
gewicht von mehr als 20 000 ist, wobei das Molekularge-
wicht nach der GPC bestimmt wurde.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass der Polyelektrolyt in der Herstellungs-
fliissigkeit vorhanden ist, bevor die Polymerisationsreaktion
begonnen wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass der Polyelektrolyt in einer Menge von
0,75 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die wissrige Tragerfliissig-
keit, vorhanden ist.

8. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass die wéssrige Tragerfliissigkeit
weniger als 60 Vol.-% des Einkapselungssystems darstellt.

9. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass die wissrige Tréagerfliissigkeit
Resorzin, Orzin oder Gallussdure enthdlt.

10. Kleine Polymerkapseln, hergestellt nach dem Verfah-
ren gemdss Anspruch 1.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen Klei-
ner Polymerkapseln durch eine in-situ-Polymerisation was-
serloslicher Ausgangsstoffe in einer wissrigen Trégerfliissig-
keit, in der Teilchen oder Trépfchen eines im wesentlichen

s wasserunldslichen kapselkernbildenden Materials dispergiert

sind.

Das erfindungsgeméisse Verfahren.beruht auf einer Fliis-
sigkeit-Phasentrennung einer relativ konzentrierten Losung
des zur Wandbildung der kleinen Kapseln verwendeten po-

10 lymeren Materials.

Zur Erzielung bestimmter Kapselwandeigenschaften so-
wie zur Durchfithrung der Kapselherstellungsverfahren un-
ter bestimmten Bedingungen wurde in der Vergangenheit be-
reits eine Vielzahl von Stoffkombinationen fiir das kapsel-

15 wandbildende Material verwendet. Als Beispiele fiir ge-

wiinschte Kapseleigenschaften seien geringe Kapselgrosse,
Undurchlissigkeit der Kapselwénde sowie die mechanische
Festigkeit derselben genannt. Beispiele fiir gewiinschte Ver-
fahrensbedingungen sind relativ hoher pH-Wert, relativ kur-

20 ze Verfahrenszeiten und relativ hohe Ausbeute bzw. Kapsel-

konzentration innerhalb der Herstellungsflisssigkeit.

Bei dem erfindungsgeméissen Verfahren erfolgt die Her-
stellung der Kapselwinde durch die Polymerisation von Di-
methylolharnstoff oder methyliertem Dimethylolharnstoff
mit dem Vorteil gut ausgebildeter Polykondensat-Kapsel-
winde ohne die bekannten Verfahren anhaftenden Nach-
teile, wie beispielsweise das Erfordernis des Verdiinnens des
Herstellungssystems, die Sprodigkeit der Kapselwénde und
die Neigung zur Bildung kérnchenformigen Polykondensats.
Das erfindungsgemisse Einkapselungsverfahren kann bei
hoher Kapselkonzentration durchgefiihrt werden, wobei die
Viskositit des Systems innerhalb der fiir die Verfahrensfiih-
rung erforderlichen Grenzen bleibt. Ausserdem besitzen die
durch das erfindungsgemisse Verfahren hergestellten Kap-
seln Wiinde mit relativ hoher Impermeabilitit und mechani-
scher Festigkeit.

Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zum Herstel-
len kleiner Polymerkapseln durch Polymerisation wasserlos-
ficher Ausgangsstoffe in einer wissrigen Trégerfliissigkeit, in
welcher Teilchen oder Tropfchen eines im wesentlichen was-
serunléslichen kapselkernbildenden Materials dispergiert
sind, und ist dadurch gekennzeichnet, dass als Ausgangs-
material Harnstoff und ein Aldehyd oder gegebenenfalls me-
thylierter Dimethylolharnstoff oder ein Polymeres mit nied-
rigem Molekulargewicht davon verwendet wird, und dass in
Gegenwart von Anionen eines polymeren Polyelektrolyten,
welcher eine aliphatische Hauptkette, die aus eine lineare
Kette bildenden Kohlenstoffatomen besteht und direkt an
sie gebundene Wasserstoffatome trigt, besitzt und durch-
schnittlich zwei Carboxylgruppen pro vier bis sechs zur vor-
genannten Hauptkette gehdrende Kohlenstoffatome auf-
weist, wobei seine Carboxylgruppen direkt an Kohlenstoff-
atome der vorgenannten Hauptkette gebunden sind und zum
Teil in Form von Anhydridgruppen der Formel Cli (':
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die mit zwei einander benachbarten Kohlenstoffatomen der
Hauptkette einen Fiinfring bilden, vorliegen konnen, poly-
merisiert wird. ]

Eine besondere Ausfiithrungsform der Erfindung betrifft
ein Verfahren zum Herstellen kleiner Polymerkapsein durch
eine in situ Polymerisation von Harnstoff und einem Al-
dehyd in einer wissrigen Tragerfliissigkeit, in der Teilchen
oder Tropfchen eines im wesentlichen wasserunldslichen
kapselkernbildenden Materials dispergiert sind, und ist da-
durch gekennzeichnet, dass die Polymerisation in Gegenwart
von Anionen eines polymeren Polyelektrolyten durchgefiihrt
wird, welcher aus den folgenden Stoffen ausgewahlt wird:



hydrolysiertes Propylen-Maleinsdureanhydrid-Copolymer,
hydrolysiertes Butadien-Maleinsdure-Copolymer und hy-
drolysiertes Vinylacetat-Maleinsdure-Copolymer.

Als Ausgangsstoffe fiir die in Gegenwart des als System-
modifikator wirkenden negativ geladenen polymeren Poly-
elektrolyten durchgefiihrte Polykondensation werden Harn-
stoff/Formaldehyd, Dimethylolharnstoff oder methylierter
Dimethylolharnstoff verwendet. Der Dimethylolharnstoff
bzw. der methylierte Dimethylolharnstoff kann jeweils in der
monomeren Form oder als Polymer mit niedrigem Moleku-
largewicht verwendet werden, wobei in der vorliegenden Be-
schreibung und in den Patentanspriichen durch Nennung
dieser Ausgangsstoffe alle genannten Formen mit umfasst
werden sollen. Der Systemmodifikator besitzt in wissriger
Losung eine negative Carboxyl-Ladung. Obwohl angenom-
men wird, dass der Systemmodifikator vor der Polymerisa-
tion mit den Ausgangsstoffen keinen festen Komplex oder
eine andere Verbindung bildet, wirkt der Modifikator in be-
stimmter Weise auf die Polymerisationsreaktion ein. Der
Mechanismus dieser Einwirkung ist noch nicht vollstindig
geklért, was insbesondere auch damit zusammenhingt, dass
die fertigen Kapselwinde keine wesentlichen Mengen des
Modifikators enthalten. Der Systemmodifikator nimmt an
der Polymerisationsreaktion aktiv teil, was sich durch Ver-
minderung der Viskositit des Systems bei erhéhter Polymer-
konzentration und erh6hter Wirksamkeit der Polymerisa-
tionskomponenten bei erhchtem pH-Optimum der Polyme-
risation bemerkbar macht. Vorzugsweise soll der System-
modifikator dem Einkapselungssystem vor Beginn der Poly-
kondensationsreaktion zugesetzt werden. Die charakteristi-
sche Sprodigkeit der erhaltenen Polymerkapselwiinde wird
durch den zuriickbleibenden Modifikator etwas vermindert,
was in den meisten Fillen einen weiteren Vorteil darstellt.

Beispiele geeigneter Systemmodifikatoren sind hydroly-
sierte Maleinsdureanhydrid-Copolymere, wie Athylen-Ma-
leinséiureanhydrid-Copolymer (EMA), Methylvinylither-
Maleinséureanhydrid-Copolymer (PVMMA), Polypropy-
len-Maleinséureanhydrid-Copolymer (PMA), Polyisobuty-
len-Maleinsiureanhydrid-Copolymer (IBMA), Polybuta-
dien-Maleinséureanhydrid-Copolymer (BMA), Polyvinyl-
acetat-Maleinsdureanhydrid-Copolymer (PVAMA) und
Polyacrylate, wie beispielsweise Polyacrylsiure.

Bei diesen bevorzugt verwendeten Systemmodifikatoren
scheint es einen Molekulargewichtsbereich zu geben, inner-
halb dem die besten Resultate erzielt werden konnen. Geeig-
nete Systemmodifikatoren bewirken, dass die Viskositit des
Einkapselungssystems des polymerisierenden Harnstoffs
und Formaldehyds, des Dimethylolharnstoffs (DMU) bzw.
des methylierten Dimethylolharnstoffs (MDMU) auf einem
fiir die Kapselherstellung erforderlichen niedrigen Wert
bleibt. Negativ geladene Materialien, die ansonsten als Sy-
stemmodifikatoren geeignet wéren, sind ungeeignet, wenn
sie ein zu niedriges Molekulargewicht besitzen. Unerklirli-
cherweise fithren Systemmodifikatoren unterhalb eines be-
stimmten Molekulargewichts zu einer Verdickung bzw. Ge-
latinierung des Systems, wihrend Materialien mit einem aus-
reichend hohen Molekulargewicht die Viskositit des Sy-
stems auf einem ausreichend niedrigen Wert halten. Dieser
Einfluss auf die Viskositit ist noch nicht geklirt, d.h. es gibt
bis jetzt keine Erkldrung dafiir, weshalb durch einen System-
modifikator mit hohem Molekulargewicht eine niedrige Vis-
kositdt und durch Verwendung eines Systemmodifikators
mit niedrigem Molekulargewicht eine hohe Viskositit erzielt
wird. Das kritische niedrige Molekulargewicht wird nicht
durch einen scharfen Wechsel von «geeignet» zu «ungeeig-
net» definiert, sondern mit abnehmendem Molekulargewicht
ergibt sich eine Ubergangszone von «bevorzugt» iiber «vis-
kos» zu «gelatiniert». Das kritische niedrige Molekularge-

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

641 687

wicht scheint auch etwas von der Art des verwendeten geeig-
neten Systemmodifikators abzuhéngen. Beispielsweise soll
das bevorzugte Athylen-Maleinsiureanhydrid-Copolymer
ein Molekulargewicht von mehr als 1000, Methylvinyléther-
Maleinséureanhydrid-Copolymer von mehr als 250 000 und
Polyacrylsdure von mehr als 20 000 besitzen. Die Molekular-
gewichtsbestimmungen wurden gemiss der Gelpermeativus-
chromatographie (GPC) durchgefiihrt.

Die Menge des in dem Einkapselungssystem verwen-
deten Systemmodifikators soll ausreichend sein, um die ge-
wiinschte Einflussnahme auf die Polykondensationsreaktion
zur Bildung des Polymeren auszuiiben. Selbstverstindlich ist
dann, wenn der Systemmodifikator in einer sehr hohen Kon-
zentration vorhanden ist, die Viskositit fiir eine einwand-
freie Durchfiihrung des Verfahrens zu hoch. Als eine allge-
meine Regel kann deshalb gelten, dass das Einkapselungssy-
stem mindestens 0,75% Systemmodifikator enthalten solite.
Fiir den anderen Extremwert muss darauf hingewiesen wer-
den, dass aufgrund der verschiedenen Arten geeigneter Ma-
terialien ein genauer allgemeiner Hochstwert nicht angege-
ben werden kann, da diese unterschiedlichen Materialien
sich beziiglich ihrer Losungsviskositit stark voneinander un-
terscheiden. Es kann jedoch gesagt werden, dass mehr als
10% selten verwendet werden oder erforderlich sind. Jedoch
kann, falls erforderlich, der Systemmodifikator bis zu einer
Menge von etwa 15% verwendet werden.

Allgemein kann gesagt werden, dass die Menge des ver-
wendeten Systemmodifikators diejenige Menge ist, die aus-
reicht, die Polymerisation des Harnstoffs mit Formaldehyd
in der einen Ausfiithrungsform und die Polymerisation des
Dimethylolharnstoffs bzw. des methylierten Dimethylol-
harnstoffs in der anderen Ausfithrungsform der Erfindung
zu modifizieren, so dass daraus polymere Kapselwéinde ge-
bildet werden.

Die Art des von den erfindungsgemiss hergesteliten
Kapselwinden umschlossenen Materials, d.h. die interne
Kapselphase oder der kapselkernbildende Stoff, ist von un-
tergeordneter Bedeutung fiir die Durchfiihrung des erfin-
dungsgemissen Verfahrens und kann ein beliebiger fester,
fliissiger oder gasformiger Stoff sein, der in Wasser praktisch
unldslich ist und nicht in eine storende Wechselwirkung mit
dem kapselwandbildenden Material oder einer anderen
Komponente des Einkapselungssystems tritt. Aus einer Viel-
zahl von moglichen kapselkernbildenden Stoffen sei im fol-
genden eine kleine Auswahl genannt: wasserunlosliche oder
praktisch wasserunlsliche Fliissigkeiten, wie Olivendl,
Fischole, Pflanzendle, Spermél, Minerald], Xylol, Toluol,
Kerosin und chloriertes Biphenyl; dhnliche im wesentlichen
wasserunlosliche Feststoffe, die jedoch schmelzbar sind, wie
Naphthalin und Kakaobutter; wasserunlésliche Metalloxide
und Salze; faserige Materialien, wie Cellulose und Asbest;
wasserunlosliche synthetische Polymere; Mineralien; Pig-
mente; Gldser; Aroma- und Duftstoffe; Reagenzien und
Diingemittel.

Das erfindungsgemésse Verfahren umfasst bei der einen
Ausfithrungsform folgende Schritte: Herstellen einer aus ei-
ner einzigen Phase bestehenden wissrigen Losung des Sy-
stemmodifikators und des Harnstoffs, in der das einzukap-
selnde Material, welches in der Losung praktisch unléslich
ist und mit den anderen geldsten Stoffen praktisch nicht re-
agiert, dispergiert wird. Wihrend man die dispergierenden
Krifte weiter einwirken l4sst, wird dem System Formal-
dehyd zugesetzt, und infolge der Reaktion zwischen dem
Harnstoff und dem Formaldehyd wird aus der Losung ein
Harnstoff-Formaldehyd-Polymerisationsprodukt als fliissige
Losungsphase mit relativ hoher Konzentration des Harn-
stoff-Formaldehyds abgeschieden. Diese abgeschiedene flits-
sige Harnstoff-Formaldehyd enthaltende Phase benetzt und
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umbhiillt die Teilchen des dispergierten kernbildenden Mate-
rials, um embryonale Kapseln mit fliissigen Wénden zu er-
halten. Eine Fortsetzung der Reaktion des Harnstoff-Form-
aldehyd-Materials, vorzugsweise unter weiterem Riihren des
Systems, fithrt zu praktisch wasserunldslichen Kapselwén-
den. Fiir die Weiterfithrung der Kondensationsreaktion ist
die Bewegung des Systems nicht erforderlich. Es sei noch auf
folgende wesentliche Punkte hingewiesen: (a) nach dem Her-
stellen des Systems und dem Beginn der kapselwandbilden-
den Kondensationsreaktion ist fiir den weiteren Ablauf des
Verfahrens keine Verdiinnung des Systems mehr erforder-
lich; (b) das Vorhandensein des Systemmodifikators gestat-
tet die Erzeugung eines Harnstoff-Formaldehyd-Polymers
mit hoher Konzentration bei einer relativ niedrigen Viskosi-
tét; (c) das erhaltene System hoher Konzentration und nied-
riger Viskositdt gestattet eine Fliissigkeit-Phasentrennung
und eine anschliessende weitere Polymerisation bis zur Er-
zielung eines festen Polymeren, wobei man die Kapseln in ei-
ner wesentlich hoheren Konzentration, bezogen auf das Vo-
lumen der Herstellungsfliissigkeit, erhlt, als dies bisher
moglich war.

Bei einer bevorzugten Ausfithrungsform des erfindungs-
gemissen Verfahrens wird eine aus einer einzigen Phase be-
stehende wissrige Losung aus Dimethylolharnstoff oder me-
thyliertem Dimethylolharnstoff und dem genannten System-
modifikator hergestellt, und das kapselkernbildende Materi-
al wird in dieser Losung dispergiert. Wihrend das System er-
wirmt und vorzugsweise gerithrt wird, schreitet die Konden-
sationsreaktion fort, und man erhilt ein Polykondensat, wel-
ches sich aus der Losung als fliissige Losungsphase ab-
scheidet und die Teilchen des dispergierten kernbildenden
Materials benetzt und umhiillt, so dass man embryonale
Kapseln mit fliissigen Wénden und schliesslich mit festen, im
wesentlichen wasserunloslichen Wénden erhélt.

Die verschiedenen Komponenten des Systems kénnen
auch in einer beliebigen anderen Reihenfolge zusammenge-
bracht werden, wobei die einzige Einschrinkung darin be-
steht, dass der Systemmodifikator zu dem Zeitpunkt in dem
System vorliegen muss, wenn die Polykondensationsreaktion
erfolgt. Das Kapselkernmaterial kann zu jedem beliebigen
Zeitpunkt in dem System dispergiert werden, bevor die abge-
trennte fliissige Phase des polymeren Materials fest wird
oder bereits so stark polymerisiert ist, dass das dispergierte
Kapselkernmaterial nicht mehr durch das erhaltene Polymer
umbhiillt wird.

Die Polymerisationsreaktion ist — auch in der durch den
Systemmodifikator gednderten Form — eine Kondensations-
reaktion, die bevorzugt in einem sauren Medium durchge-
fithrt wird. Die Kondensation kann in einem wéssrigen Sy-
stem bei einem pH von 0 bis 7 durchgefiihrt werden. Die
Zeitdauer und die Temperaturerfordernisse konnen zur Op-
timierung der Reaktion variiert werden. Aufgrund der Wir-
kung des Systemmodifikators und seiner Einwirkung auf die
Kondensation liegt ein geeigneter pH des Herstellungssy-
stems fiir das erfindungsgemisse Verfahren zwischen 2,5 und
5,0, wobei ein pH-Wert von 3,5 bevorzugt wird. Bei steigen-
dem pH-Wert des Systems ist es zweckmassig, die Tempera-
tur des Einkapselungssystems ebenfalls zu erhohen. Ein ge-
eigneter Temperaturbereich liegt zwischen 25 und 100 °C un-
ter Umgebungsbedingungen, wobei der Bereich von etwa 50
bis 55 °C bevorzugt wird.

Beziiglich der fiir die Reaktion verwendeten relativen
Mengen von Harnstoff und Formaldehyd wurde festgestellt,
dass das Molverhéltnis von Formaldehyd zu Harnstoff vor-
zugsweise zwischen 1,6:1 und 3:1 betragen soll.

Nachdem die Reaktion so weit fortgeschritten ist, dass
feste Kapselwdnde vorliegen und insofern die Kapselherstel-
lung beendet ist, kdnnen die Kapseln von der Herstellungs-
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fliissigkeit beispielsweise durch Filtration und anschliessen-
des Waschen mit Wasser abgetrennt werden. Anschliessend
konnen die Kapselwinde in einem Gebldse getrocknet wer-
den. Es sei jedoch darauf hingewiesen, dass die Kapseln vor
ihrer Verwendung nicht getrocknet oder auch nicht aus der
Herstellungsfliissigkeit entfernt zu werden brauchen. Falls
dies fiir bestimmte Anwendungszwecke erwiinscht oder er-
forderlich ist, kann das nach dem erfindungsgemaéssen Ver-
fahren hergestellte Kapselprodukt als Kapselbrei in einem
fliissigen Tréger, der entweder die Herstellungsfliissigkeit
sein kann oder auch nicht, geliefert werden. Solche Anwen-
dungsgebiete sind beispielsweise Papierbeschichtungszusam-
mensetzungen, Druckfarben oder Insektizid-Komposi-
tionen.

Die nach dem erfindungsgeméssen Verfahren hergestell-
ten einzelnen Kapseln sind im wesentlichen kugelf6rmig und
konnen mit einem Durchmesser von weniger als 1pm bis
etwa 100 um, vorzugsweise innerhalb eines Bereichs von 1
bis 50 pm, hergestellt werden. Das erfindungsgemésse Ver-
fahren kann so durchgefiihrt werden, dass entweder Einzel-
kapseln entstehen, von denen jede nur ein Teilchen des kap-
selkernbildenden Stoffes enthilt, oder es konnen Kapselag-
gregate oder Kapseltrauben hergestellt werden, von denen
jede mehrere Teilchen des kapselkernbildenden Materials
enthélt. Kapselaggregate konnen in einer Grossenordnung
von einigen pm bis zu einem Durchmesser von einigen hun-
dert pm hergestellt werden, was von der Grosse und dem Zu-
stand des darin enthaltenen kernbildenden Materials ab-
héngt.

Durch Einstellen der Riihr- bzw. Bewegungsgeschwin-
digkeit kénnen Tropfchen beliebiger Grosse des einzukap-
selnden fliissigen Materials erzeugt werden. Ausserdem kann
auch die Menge des einzukapselnden Materials gedndert
werden, um das Verhilinis des einzukapselnden Materials
zum Wandmaterial zu variieren. Es konnen beispielsweise
Kapseln mit einem Gehalt von weniger als 50% Kernmateri-
al bis zu etwa 95% Kernmaterial oder auch mehr hergestellt
werden.

In den folgenden Beispielen beziehen sich alle relativen
Mengenangaben auf das Gewicht. Falls nichts anderes ange-
geben ist, sind alle Losungen wissrige Losungen.

Beispiel 1

In ein mit einem Rithrwerk und einer Warmequelle aus-
gestattetes Mischgeféss mit einem Fassungsvermdgen von
etwa einem Liter werden folgende Stoffe gegeben: 100 g ei-
ner 10%igen wéssrigen Losung von hydrolysiertem Propy-
len-Maleinsiureanhydrid-Copolymer als Systemmodifika-
tor, 10 g Harnstoff; 1 g Resorzin und 200 g Wasser als Her-
stellungsfliissigkeit. Mit Hilfe einer 20%igen wissrigen Na-
triumhydroxidiésung wird der pH auf 3,5 eingestelit. An-
schliessend werden 180 ml des kapselkernbildenden Materi-
als in Herstellungsfliissigkeit emulgiert, um kleine bewegli-
che Tropfchen der internen Phase mit einem durchschnittli-
chen Durchmesser von weniger als etwa 10 um in der eine
Einphasenldsung darstellenden Herstellungsfliissigkeit zu er-
halten. Das kapselkernbildende Material ist eine 6lige Farb-
stofflosung, die 3,3-bis-(4-Dimethylaminophenyl)-6-dime-
thylaminophthalid und 3,3-bis-(1-Athyl-2-methylindol-3-yl)-
phathalid in einer Losungsmittelmischung enthilt, die aus
einem benzylierten Athylbenzol und einem Kohlenwasser-
stoffél mit hohem Siedepunkt und einem Destillationsbe-
reich von 205 bis 260 °C besteht. Dem System werden dann
25 g einer 37%igen wéssrigen Formaldehydlsung zugesetzt.
Unter weiterem Riithren wird dann das System auf etwa
55°C erwirmt, und unter weiterem Riihren wird diese Tem-
peratur etwa zwei Stunden aufrechterhalten, wonach man



das System sich auf Umgebungstemperatur (etwa 25 °C) ab-
kiihlen ldsst. Es wurden gleichformige Kapseln erhalten, die
das genannte Kernmaterial enthielten.

Beispiel 2

Dieses Beispiel entspricht dem Beispiel 1, jedoch mit der
Ausnahme, dass als Systemmodifikator 100 g einer 10%igen
wiissrigen Losung von hydrolysiertem Polyisobutylen-Ma-
leinsdureanhydrid-Copolymer verwendet werden. Unter
Verwendung der in Beispiel 1 beschriebenen Verfahrensfiih-
rung wurden ebenfalls wieder gleichférmige Kapseln mit fe-
sten Kapselwinden erhalten.

Beispiel 3
Dieses Beispiel entspricht dem Beispiel 1, jedoch mit der
Ausnahme, dass 100 g einer 10%igen wissrigen Lésung von
hydrolysiertem Polybutadien-Maleinsiureanhydrid-Copoly-
mer als Systemmodifikator verwendet werden. Es wurden
wieder zufriedenstellende Kapseln mit der Sligen Farbstoff-
16sung als Inhalt erhalten.

Beispiel 4

20 g Dimethylolharnstoff (DMU) werden in 200 ml Was-
ser durch Zusetzen von 200 ml kochendem Wasser zu dem
DMU in einem mit einem magnetischen Riihrwerk ausge-
statteten Becher gelost. Die Losung wird auf etwa 45 °C ab-
gekiihlt, und es werden dann etwa 2,7 ml einer 20%igen
wissrigen Natriumhydroxidlosung, 100 hydrolysiertes Poly-
dthylen-Maleinsdureanhydrid-Copolymer und 1 g Resorzin
zugesetzt. Der End-pH-Wert betrigt etwa 3,5. In dieser Lo-
sung werden 180 g des in Beispiel 1 genannten kapselkernbil-
denden Materials emulgiert. Das System wird dann in einem
Wasserbad auf eine Temperatur von 55 °C erwiirmt. Nach
anhaltendem Rithren und Erwirmen fiir einen Zeitraum von
etwa zwei Stunden ldsst man die Temperatur auf Umge-
bungstemperatur (etwa 25 °C) absinken.

Die erhaltenen Kapseln mit der dligen Farbstoffidsung
als Inhalt besitzen einen gleichférmigen Grdssenbereich von
etwa 1 bis 15 pm und machen mehr als 40 Vol-% des Ein-
kapselungssystems aus.

Beispiel 5

Eine Losung wird hergestellt durch Zusammenfiigen von
50 g einer 10%igen Losung von Polymethylvinylither-
Maleinsdureanhydrid-Copolymer (vertrieben unter dem
Handelsnamen Gantrez 149), 0,5 g Resorzin, etwa 1,4 ml ei-
ner 20%igen wéssrigen NaOH-Losung und 10 g Dimethylol-
harnstoff, welcher in 100 g heissem Wasser (95 °C) geldst ist.
Der pH wird auf 3,5 eingestellt. 90 g (100 ml) des in Fig. 1
beschriebenen kernbildenden Materials werden in der Lo-
sung emulgiert, und die Emulsion wird in ein auf einer Tem-
peratur von 55 °C gehaltenes Wasserbad gestellt.

Die Kapselwandbildung wird durch den sogenannten
CF-Reaktionstest bestimmt. Die alle fiir die Kapselbildung
erforderlichen Bestandteile enthaltende Emulsion wird auf
ein als «CF-Blatt» bezeichnetes reaktives Papierblatt als
Schicht aufgetragen. Durch Reaktion des Farbstoffes mit
der CF-Beschichtung wird eine Farbe gebildet. Die Wand-
bildung kann nun dadurch demonstriert werden, dass die
Emulsion zu einem spéteren Zeitpunkt wieder auf ein CF-
Blatt aufgetragen und der Reflexionswert der beschichteten
Fliche mit einem Opacimeter gemessen wird, wobei dann
eine Abschwéchung der Farbbildung festzustellen ist. Wird
nach einem Zeitraum von vier Stunden diese Emulsion auf
einen CF-Teststreifen aufgetragen, dann ergibt sich ein Re-
flexionswert von 63%.
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Beispiel 6

Wie in Beispiel 5 beschrieben, werden 20 g einer 25%igen
Polyacrylsdurelosung (vertrieben unter dem Handelsnamen
Acrysol A-5), 30 g Wasser, 0,5 g Resorzin, etwa 1,5 ml einer
20%igen wissrigen NaOH-Losung und 10 g Dimethylol-
harnstoff, der in 100 g heissem Wasser (95 °C) gel6st ist, ge-
mischt. Der pH wird auf 3,5 eingestellt. 90 g (100 ml) des in
Fig. 1 beschriebenen kapselkernbildenden Materials werden
in der Losung emulgiert, und die Losung wird dann in ein
auf einer Temperatur von 55 °C gehaltenes Wasserbad ge-
stellt.

Nach einer Stunde und zwanzig Minuten erhielt man mit
einer auf einen CF-Teststreifen aufgetragenen Probe einen
Reflexionswert von 61%.

Beispiel 7

50 g einer 10%igen Losung von Polypropylen-Malein-
sdureanhydrid-Copolymer, 0,5 g Resorzin, 1,4 ml einer
20%igen wiissrigen NaOH-Losung und 10 g Dimethylol-
harnstoff, der in 100 g heissem Wasser (95 °C) gelost ist, wer-
den zur Bildung einer Losung miteinander vermischt. Der
pH wird auf 3,5 eingestellt. 90 g (100 ml) des in Fig. 1 be-
schriebenen kernbildenden Materials werden in der Losung
emulgiert, und die Lésung wird dann in ein auf einer Tem-
peratur von 55 °C gehaltenes Wasserbad gestellt.

Nach einer Stunde ergab eine auf einen CF-Teststreifen
aufgetragene Probe einen Reflexionswert von 68%.

Beispiel 8

Eine 10%ige Losung von Polyisobutylen-Maleinséurean-
hydrid-Copolymer wird durch Aufldsen dieses Polymers mit
Hilfe von NaOH bereitet, und die erhaltene Lésung wird
dann mit einem stark kationischen Austauscherharz (ver-
trieben unter dem Handelsnamen Amberlite IR 120) behan-
delt. Nach Verdiinnen mit 2 Teilen Wasser betrigt der pH
dieser Losung 3,5.

50 g dieser 10%igen Losung von Polyisobutylen-Malein-
sdureanhydrid-Copolymer, 0,5 g Resorzin und 10 g Dime-
thylolharnstoff, gelost in 100 g heissem Wasser (95 °C), wer-
den gemischt. 90 g (100 ml) des in Fig. 1 als Vergleichssub-
stanz verwendeten kernbildenden Materials werden in dieser
Losung emulgiert, und die Losung wird dann in ein auf einer
Temperatur von 55 °C gehaltenes Wasserbad gestellt.

Nach einer Stunde ergab eine auf einen CF-Teststreifen
aufgestrichene Probe dieser Emulsion einen Reflexionswert
von 52%. Eine auf einen nichtreaktiven Papierstreifen aufge-
strichene Probe ergab einen Reflexionswert von 53%.

Beispiel 9

Eine Losung von 38,5 g einer 13%igen wéssrigen Losung
von Polybutadien-Maleinsiureanhydrid-Copolymer (ver-
trieben unter dem Handelsnamen Maldene 285) in Wasser,
0,5 g Resorzin, 0,9 ml einer 20%igen wiissrigen NaOH-Lo-
sung, 11,5 g Wasser und 10 g Dimethylolharnstoff, geldst in
100 g heissem Wasser (95 °C), wird bereitet. Der pH wird auf
3,5 eingestellt. 90 g (100 ml) des als Vergleichssubstanz ver-
wendeten Standard-Kernmaterials werden in der Losung
emulgiert, und die Losung wird dann in ein auf einer Tem-
peratur von 55 °C gehaltenes Wasserbad gestellt.

Nach einer Stunde und 15 Minuten ergab eine auf einen
CF-Teststreifen gestrichene Probe der Emulsion einen Re-
flexionswert von 62%.

Beispiel 10
Eine Losung von 400 g Wasser, 200 g einer 10%igen
wissrigen Losung von Polyéithylen-Maleinsiureanhydrid-
Copolymer (vertrieben unter dem Handelsnamen EMA 31)
und 2 g Resorzin wird mittels einer 20%igen wissrigen
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NaOH-Losung auf einen pH von 3,5 eingestellt. In diese Lo-
sung werden 400 mi desin Fig. 1 beschriebenen Standard-
Kernmaterials emulgiert.
Muster A

Zu 484 g der obigen Emulsion, die in einem Wasserbad
von 55 °C geriihrt wird, wird eine Lésung aus 22,8 g me-
thyliertem Dimethylolharnstoffharz (vertrieben unter dem
Handelsnamen Beetle 60 Resin) und 15,0 g Wasser zuge-
setzt.

Muster B

Zu 484 g der obigen Emulsion, die in einem Wasserbad
von 55 °C gerithrt wird, wird eine Losung aus 20,1 g me-
thyliertem Dimethylolharnstoffharz (vertrieben unter dem
Handelsnamen Beetle 65 Resin) und 17,7 g Wasser zuge-
setzt.

Die Muster A und B werden iiber Nacht in dem Wasser-
bad weitergeriihrt. Die dem Wasser zugefiihrte Wérme wird
zwei Stunden nach dem Zusetzen der Reagenzien abgeschal-
tet.

Die beiden Muster wurden beziiglich ihres Einkap-
selungsgrades getestet, indem zu verschiedenen Zeitpunkten
Beschichtungen der Muster auf CF-Blitter aufgebracht wur-
den. Die folgenden Reflexionswerte wurden bei einem Test
der beiden Muster erhalten, welcher nach neunzehn-stiin-
digem Riihren durchgefiihrt wurde:

Opacimeter-Werte des CF-Farbreaktionstests

Muster A
70

" Muster B
69

Fin Teil dieser Muster A und B wurde ferner mit Erfolg
dazu verwendet, CB-Blitter, d.h. auf der Riickseite be-
schichtete Ubertragungsblitter, herzustellen.

Beispiel 11

Eine Lésung von 10 g Wasser, 50 g einer 10%igen wiss-
rigen Losung von Polymethylvinyldther-Maleinsdureanhy-
drid-Copolymer (vertrieben unter dem Handelsnamen Gan-
trez 169) und 0,5 g Resorzin wird mittels einer 20%igen
wissrigen NaOH-Losung auf einen pH von 3,5 eingestellt.
In dieser Losung wurden 100 ml des Standard-Kernmateri-
als emulgiert.

Die Emulsion wird in ein auf einer Temperatur von 55°C
gehaltenes Wasserbad gestellt und eine Losung von 10 g me-
thyliertem Dimethylolharnstoffharz (Beetle 65 Resin) und
8,9 g Wasser wird der Emulsion zugesetzt. Der Rilhrvorgang
wird fiir eine Zeitdauer von neunzehn Stunden fortgesetzt,
jedoch wird die Warmezufuhr nach drei Stunden beendet.

Der nach neunzehn Stunden durch Aufstreichen einer
Probe auf ein CF-Blatt ermittelte Reflexionswert betrug
60%.

Beispiel 12

Eine Losung von 130 g Wasser, 20 g einer 40%igen wéss-
rigen Losung von Polyacrylsiure (Acrysol A-5) und 0,5 g
Resorzin wird mittels einer 20%igen wassrigen NaOH-L6-
sung auf einen pH von 3,5 eingestellt. In dieser Losung wird
das Standard-Kernmaterial in einer Menge von 100 ml emul-
giert.

Die Emulsion wird in ein auf einer Temperatur von 55°C
gehaltenes Wasserbad gestellt, und eine Losung von 10 g me-
thyliertem Dimethylolharnstoffharz (Beetle 65 Resin) und
8,9 g Wasser wird der Emulsion zugesetzt. Der Rithrvorgang
wird fiir eine Zeitdauer von neunzehn Stunden fortgefiihrt,
jedoch wird die Wirmezufuhr nach zweieinhalb Stunden ab-
geschaltet.

Der durch Aufstreichen einer Probe auf ein CF-Blatt
nach neunzehn Stunden ermittelte Reflexionswert war 74%.

Beispiel 13
5 Eine Losung von 50 g einer 10%igen Losung von
Polypropylen-Maleinsdureanhydrid-Copelymer, 100 g Was-
ser, 10 g methyliertem Dimethylolharnstoffharz (Beetle 65
Resin) und 0,5 g Resorzin wird mittels einer 20%igen wéss-
rigen NaOH-Lésung auf einen pH von 3,5 eingestellt. 90 g
(100 ml) des Standard-Kernmaterials werden in der Losung
emulgiert, und die Emulsion wird in ein auf einer Tempera-
tur von 55 °C gehaltenes Wasserbad gestellt.

Nach zwei Stunden ergab eine auf einen CF-Teststreifen
gestrichene Probe dieser Emulsion einen Reflexionswert von
15 60%. Eine auf ein nichtreaktionsfdhiges Papier gestrichene

Probe ergab einen Reflexionswert von 61%.
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Beispiel 14

Eine Ldsung von 50 g einer 10%igen Losung von Poly-
isobutylen-Maleinsdureanhydrid-Copolymer, 100 g Wasser,
10 g methyliertem Dimethylolharnstoffharz (Beetle 65 Re-
sin) und 0,5 g Resorzin wird mittels NaOH auf einen pH von
3,5 eingestellt. 90 g (100 ml) des Standard-Kernmaterials
wurden in der Lsung emulgiert, und die Emulsion wird in
ein auf einer Temperatur von 55 °C gehaltenes Wasserbad
gestellt-

Nach zwei Stunden ergab eine auf einen CF-Teststreifen
aufgestrichene Probe dieser Emulsion einen Reflexionswert
von 53%. Eine auf ein nichtreaktionsféhiges Papier aufge-
strichene Probe ergab einen Reflexionswert von 54%.
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Beispiel 15

Eine Losung von 38,5 g einer 13%igen Losung von Poly-
butadien-Maleinsdureanhydrid-Copolymer (Maldene 285),
101,5 g Wasser, 10 g methyliertem Dimethylolharnstoffharz
(Beetle 65 Resin) und 0,5 g Resorzin wird mittels NaOH auf
einen pH von 3,5 eingestellt. 90 g (100 ml) des Standard-
Kernmaterials werden in dieser Losung emulgiert, und die
Emulsion wird in ein auf einer Temperatur von 55 °C gehal-
40 tenes Wasserbad gestellt.

Nach zwei Stunden und dreissig Minuten ergab eine auf
einen CF-Teststreifen aufgestrichene Probe einen Re-
flexionswert von 48%. Eine auf ein nichtreaktionsfahiges
Papier aufgestrichene Probe ergab einen Reflexionswert von

45 50%.
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Beispiel 16
Dieses Beispiel veranschaulicht, dass auch eine Einkap-
selung erzielt werden kann, wenn nach dem Zusetzen der
so einzelnen Systemkomponenten nicht mehr gerithrt wird.
Eine Losung aus 100 g einer 10%igen Losung von
Polyithylen-Maleinsdureanhydrid-Copolymer (EMA-31),
100 g Wasser, 10 g Harnstoff und 1 g Resorzin wird mittels
einer 20%igen NaOH-Losung auf einen pH von 3,5 einge-
ss stellt. 200 ml des in Beispiel 1 beschriebenen Standard-Kern-
materials werden in der Lésung emulgiert, und 25 ml einer
37%igen Formaldehydlésung werden zugesetzt. Die Emul-
sion wird ohne Riihren in ein auf einer Temperatur von
55°C gehaltenes Wasserbad gestellt. Es werden ohne Riihren
60 oder andersartiges Bewegen des Systems mit Erfolg Kapseln
erhalten, da kein Absetzen des Systems erfolgt.
Nach etwa einer Stunde ergab eine auf CF-Blatter aufge-
strichene Probe eine Opacimeter-Ablesung von 60.

Beispiel 17
Eine 10%ige Losung von Polyvinylacetat-Malein-
sdureanhydrid-Copolymer wird bereitet durch Dispergieren
des Polymeren in kaltem Wasser und Auflsen desselben



durch Zusetzen von 0,4 ml einer 20%igen wiissrigen NaOH-
Losung pro Gramm des trockenen Polymeren. 50 g der Co-
polymer-Losung, 100 g Wasser, 5 g Harnstoff und 0,5 g Re-
sorzin werden miteinander vermischt und mittels NaOH auf
einen pH von etwa 3,6 eingestelit, 90 g (100 ml) des Stan-
dard-Kernmaterials werden in der Ldsung emulgiert, und
12,5 mi einer 37%igen wissrigen Formaldehydldsung wer-
den zugesetzt. Die Emulsion wird in ein auf einer Tempera-
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tur von 55 °C gehaltenes Wasserbad gestellt. Die Wirmezu-
fuhr wird nach vier Stunden abgeschaltet, und die Emulsion
wird iiber Nacht in dem Wasserbad belassen.

Eine auf einen CF-Teststreifen aufgestrichene Probe der
erhaltenen Emulsion ergab eine Opacimeter-Ablesung von
56%. Eine auf ein nichtreaktionsfihiges Papier aufgestri-
chene Probe der Emulsion ergab eine Opacimeter-Ablesung
von 65%.
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