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Tillegg til patent nr. 123781

Foreliggende  oppfinnelse vedr¢fer en fremgangsmdte til
massefremstilling av meget sma kapsler i et veskeproduserende bazrer-
medium og selve kapselproduktet, idet hver kapsel omfatter en kjerne
og en sgmlgs beskyttende vegg som omgir kjernen, Ved "meget smé& kaps-
ler" menes kapsler som har en gjennomsnittsstgrrelse pd fra f.eks.,
1.5 mikron til over tusen mikron, ‘

Den kapseldannende prosessen i foreliggende. oppfinnelse
innebarer opprettelsen av et system som er i omrgrt tilstand og be-
stdr av fglgende tre faser som er innbyrdes uforenlige: -

a) et kontinuerlig polart bzrermedium som utgjdr den flytende
fase og som utgjgr en vesentlig volumdel av de tre fasene
tilsammen,
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b) en diskontinuerlig fase bestdende av meget smi, bevegelige
enheter av kjernemateriale, enten i fast form eller

vaskeform, dispergert i bareren, og

c) en diskontinuerlig fase av meget smd, bevegelige enheter
av veggdannende materiale dispergert i bzreren og bestéende
av en vaeskeformig opplgsning av ett eller flere veggdann-
ende polymermaterialer som har en viskositet stgrre enn
viskositeten til det flytende bzrermedium (a), og hvilket
materiale er 1 stand til & fukte kjernematerialet ved be-
rgring, idet nevnte opplgsning har en avtagende opplgselig-
het 1 bzreren med gkende temperatur, og hvori det vegg-
dannende polymer er ikke-ionisk og idet det i systemet er
et komplementart polymermateriale i1 en tilstrekkelig mengde
£il & bibeholde den veggdannende polymereppl@sningen som
en separat fase.

Det angitte kriterium at .-kjernematerilalet, opplgsningen av
polymermaterialet, og barermediet er innbyrdes uforenlige, er brukt i
den mening at deres eksistens hver for seg i systemet i1kke mé& svekkes
av en reaktivitet eller blandbarhet mellom dem.

Opplgsningen av polymermaterialet (polymermaterialene) bgr
fortrinnsvis ha en viskositet pd omkring 200 til 4000 centipois og
denne fase utgjgr fortrinnsvis 5 til 20 volumprosent av det totale
trefasesystemet.

P& grunn av den evne polymeropplgsningen har til & fukte
kjernematerialet, og p& grunn av viskositeten og volumforholdet av
den dispergerte fasen av veggdannende polymeropplgsning, er den dis-
pergerte, veggdannende polymeropplgsningen i1 stand til & avsette seg
rundt de dispergerte enhetef av kjernematerialet, og er ogsd i stand
til etter avsettelse 4 holde seg som en vegg mot de forskyvnings-
kreftene som forekommer i forbindelse med omrgringen av systemet. Av-
leiringene akkumulerer seg til en maksimum tykkelse som kan varieres
ved & variere mengden av veggmaterialet som tilfgres og ved & variere
graden av og typen omrgring som blir benyttet; og disse parametere
kan varieres i samsvar med den ¢gnskede grad av beskyttelse av kjerne-
materialet og de beskyttende egenskaper til det veggdannende materi-
ale som er valgt,

Etter avleiring av den vaskeformige opplgsningen av det

veggdannende polymermaterialet, heves temperaturen i systemet over
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geldannelsestemperaturen til det veggdannende polymermateriale for

& herde kapselveggene og derved komprimere og gi dem stgrre varighet
og stgrre ugjennomtrengelighet i forhold. til kjernematerialet og
omgivelsen, blant andre egenskaper., Etter herdingen av kapselveggene
ved heving av temperaturen, er det ngdvendig & separere de herdede
kapslene ved en temperatur over den ved hvilken en vesentlig mengde
av det veggdannende polymermateriale ville bli opplgst 1 berermediet,
Hvis imidlertid de herdede kapselveggene behandles slik at de blir
permanent ucpplgselige 1 berermediet, da er det dpenbart intet behov
for separering av kapslene og systemet kan settes tilbake til rom-
temperatur uten & ta hensyn til at veggmaterialet vil gjenopplgses i
bzreren,

Foreliggende fremgangsmite. for massefremstilling av kaps-
ler 1 en veskeformig polar berer ved hjelp av det ovenfor beskrevne
system, er en forbedring av fremgangsmdten som er beskrevet i norsk
patent nr, 123 781, ved bruk av et polymermateriale som er komple-
mentert til og nedsetter opplgseligheten av det veggdannende polymer-
materiale i1 den polare vesken, og hjelper derved til ved opprettelsen
av den veggdannende polymeropplgsningen som en separat fase.

Ifglge foreliggende oppfinnelse er det sdledes tilveiebragt
en fremgangsmdte til massefremstilling av meget sma kapsler, ved
hvilken fremgangsmite det opprettes et omrgrt system bestidende av en
flytende bazrer som utgjé¢r en kontinuerlig fgrste fase, en andre fase
dispergert i denne bestdende av meget smi, bevegelige enheter av
kjernematerialet, og en tredje fase dispergert deri bestdende av
meget sma, bevegelige enheter av en veggdannende opplgsning av et
polymermateriale som har en avtagende opplgselighet med gkende tem~
peratur i bereren og som i opplgsning er 1 stand til & fukte kjerne-
materialet, hvoretter opplgsningen oppvarmes, hvorved enhetene av
polymermaterialet avsetter seg pd og danner en flytende vegg rundt
enhetene av kjernematerialet, og hvori herding av veggene som dannes
oppnéds ved & heve temperaturen over gelpunktet for polymermaterialet
og de herdede kapslene separeres fra resten av systemet ved en tem-
peratur over den ved hvilken opplgsning av kapselveggene finner sted
i vesentlig grad, og denne fremgangsmdte er kjennetegnet ved at den
tredje fasen bibeholdes som sddan fgr avsetning av polymeren, 1 det
minste delvis, ved at karboksymetylcellulose, natriumkarboksymetyl-
cellulose eventuelt sammen med gummi-arabicum blir opplgst 1 bareren.
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Ved en utfgrelse omfatter fremgangsmdten dannelsen av en
opplgsning av det veggdannende polymermateriale som har nedsatt opp-
lgselighet ndr temperaturen gkes som angitt tidligere og omfatter
dispergering av kjernematerialet i nevnte opplgsning., Ved oppvarm-
ing og omrgring av massen, utskilles en koacervat-opplgsning av det
veggdannende polymermateriale, som utfelles rundt kjernematerialet
for sdledes & danne embryoniske eller uferdige kapsler. Fortsatt
oppvarmning ved de samme eller hgyere temperaturer bevirker en herd-
ning av det utfelte materiale. Deretter foretas separering av kaps-
lene ved de forhgyede temperaturene, og etter dette tgrkes de ut-
skilte kapslene. ’

~ Ved en annen ut fgrelsesform angdr fremgangsmiten en til-
setning av bestanddeler for & danne systemet uten ngdvendigheten av
& utgd fra en opplgsning av det veggdannende polymermaterialet til
en utskilt kocacervat=-opplgsning av polymermaterialet, dvs., hvis man
kjenner de relative konsentrasjoner av de forskjellige bestanddelene
og de forhold som vil produsere en koacervat-oppldsning, er det bare
ngdvendig &4 tilveiebringe disse bestanddeler i de ngdvendige relative
mengder og under forhold som gir en koacervat-opplgsning av polymer-
materialet, De forskjellige bestanddeler i systemet, unntatt det
veggdannende polymermaterialet, kan f.eks., bringes til en temperatur
ved hvilken det er kjent at koacervat-opplgsningen vil dannes, og det
veggdannende polymermaterialet kan deretter tilsettes for & frem-
stille en koacervat-opplgsning av polymermaterialet og fglgelig inn-
hylle kjernematerialet 1 et embryonisk eller uferdig skall av vegg-
dannende polymermateriale,

I videre utfgrelse dannes en koacervat-opplgsning av det
vegegdannende polymermateriale og dette separeres fra den resterende
veske, eller likevektsvasken, Et system for mikroinnkapsling som be=-
nytter seg av den utskilte polymeropplgsningen kan oppnds ved & danne
et trefasesystem som beskrevet ovenfor, hvori en flytende barer, som
er forskjellig fra likevektsvasken til koacervat-opplgsningen, be-
nyttes, idet bzreren oppfyller de andre kriterier for uforenlighet
som er angitt tidligere,

Denne nye fremgangsmdten er rettet mot et system hvori
polymer veggmaterialet har en vesentlig opplgselighet i et opplgs=-
ningsmiddel, f.eks. vann ved rom- eller lavere temperatur, og til-
veiebringer s8ledes et innkapslet. materiale som kan frigjgres i et
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flytende medium ved lav temperatur ved opbl¢sning av kapselveggen.
En videre fordel er at kjernematerialene, som har egenskapen av av-
tagende opp1¢selighet med ¢gkende temperatur, pd en effektiv mate kan
1nnkapsles av systemet ved foreliggende fremgangsmate.
Fuktevirkningen av polymermaterialene i oppl¢sn1ng ndr det
gjelder et spesielt kjernemateriale, kan mdles ved hjelp av standard
kontaktvinkelmdlinger, absorbsjonsmilinger g, lignende, og egnede ut-
valg av polymere kan gjgres ut fra disse mallnger. -Oppl¢sningsmidlet
for polymermaterialet (polymﬂrmaterlalene) kan i visse tllfeller velges
for & forhgye fuktev1rkn1ngen av en spe51e11 oppl¢sn1ng av polymer—
materlalet med hensyn til et valgt kJernematerlale.
Enten den v&skeformige-oppl¢sningen av veskedannende poly-

o

mermateriale er dannet ved & fremkalle en faseseparering eller ved &
tilsette bestanddeler i1 riktig mengde for & danne nevnte opplgsning
uten 4 g8 veien om faéeseparering, kan den virkning som for&rsaker
eller bibeholder separeringen av den Veggdanneﬁde polymeropplgsningen
skyldes en eller flere "varierende betingelsef", idet tilstedever-~
elsen av en tilstrekkelig mengde komplementart polymermateriéle in-
kluderes som en Vesentlig betingelse, Vanligvis vil den avtagende
uopplgselighet av det Veggdannehde polymermaterialet med gkende tem-
peratuf; benyttes som en "varierende betingelse" i forbindelse med
det komplementzre polymermaterialet. Illustrerende for "varierende
betingelser" som kan brukes alene eller 1 kombinasjon med tilsetningen
av komplementert polymermateriale til massen, er tilsﬁedev&relsen av
et ikke-opplgsningsmiddel for det veggdannende polymermateriale som
er forenlig med-bezreren, eller andre kjente teknikker som tilveie-
bringer en "varierende betingelse" for fremkalling eller bibeholdelse
av en separert opplgsning av det veggdannende polymermateriale, som
f.eks. forandring i mikroionkonsentrasjon (salt, pH), som alle er
teknikker som benyttes for & bevirke separering av en koacervat opp-
lgsning.

Det foretrukne system er et i hvilket den vesken som be-
nyttes sammen med den veggdannende ikke-polare opplgsning ogsé& benyttes
som et hovedbestanddelmateriale for bzrermediet og hvorli det finnes
et polymermateriale som en bestanddel som ikke Innehar egenskapen av
nedsatt opplgselighet med gkende temperatur og som er komplementert
for den veggdannende polymer i den betydning at det medvirker til &

skape en uforenlighet mellom bzreren og opplgsningen av det vegg-
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dannende polymermateriale(ne) og fordrsaker eller bibeholder opplgs-
ningen som en separat fase 1 systemet, Den komplementzre polymer
kompletterer med andre ord et veskesystem i hvilket den veggdannende
opplgsning av polymermaterialet kan bestd som en separat fase, som
kan dispergeres 1 bareren ved omrgring pd grunn av frastgtnings-
Erefter mellom polymermaterialet i1 den veggdannende opplgsningen og
det komplementzre materiale. Uten det komplementazre polymermateri-
ale, hvis bareren omfattet eller besto av den samme vasken som er
" brukt som opplgsningsmiddel for den veggdannende polymeroppldsning,
ville bareren vare mer forenlig med og ville fortynne polymeropplgs-
ningen. S&ledes innebzrer den nevnte uforenlighet mellom bzreren og
oppl@gsningen av veggdannende polymermaterizle tilstedevarelsen av et
komplementart materiale som en bestanddel av bzreren ndr denne om-
fatter en vaeske som er forenlig med eller identisk med opplgsnings-—
midlet benyttet 1 den veggdannende koacervat-opplgsning,
Beskaffenheten av kjernematerialet er den primzre veil-
leder for valg av det spesielle ikke—polafe polymerdannende materiale
og av kjernematerialets polare opplgsningsmiddel, og ogsd for valg
av den vaskeformige bzrer hvis denne ikke skal bestd av eller omfatte,
som bestanddel, det samme materiale som benyttes som opplgsnings-
middel for det veggdannende polymermateriale. Grunnen til dette er
at prosessbetingelsene vanligvis er valgt med det mdl & innkapsle et
gitt kjernemateriale, Det veggdannende polymermateriale kan vere av
hydrofob natur, og ogsd i dette tilfelle er det beskaffenheten av
kjerhematerialet og ngdvendigheten for at kjernematerialet og vegg-
dannende materiale skal vare uforenlige, som dikterer valget av ikke-
polart polymermateriale. I det foretrukne system fofétas det videre
valg fra den klasse polymerer og opplgsningsmidler som tilfredsstiller
disse kriterier, ved & velge blant de polymer-opplgsningsmiddelpar
som kan danne en veggdannende polymeroppldgsning. Nar bazremediet i
det foretrukne system er laget hovedsakelig eller helt av samme mate-
riale som polymer-opplgsningsmidlet, angdr det eneste videre valg det
komplementzre polymermateriale som igjen md tilfredsstille kravet om
uforenlighet. Det komplementzre materiale md vzre uforenlig med
kjernematerialet og md virke slik at det gjgr oppldgsningen av det vegg-
dannende ikke-polare polymermaterialet mer uforenlig med bareren.
Eksempler p& ikke-polare veggdannende polymermaterialer

som innehar egenskapen av nedsatt opplgselighet med ¢kende temperatur
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omfatter metylcellulose, polyvinylmetyleter og etylhydroksyetyl-
cellulose,

Polymermaterialet som virker komplementert til det vegg-
dannende polymer og som hjelper til & opprette det opplgste produkt
av det veggdannende polymermateriale, bestdr av karboksymetylcellulose
og natriumkarboksymetylcellulose, eventuelt sammen med gummi arabicum,

Vann kan benyttes som opplgsningsmiddel for den veggdann-
ende opplgsning i de tilfeller hvor det veggdannende polymer er av
hydrofil natur, og crganiske oppl¢sningsmidler kan benyttes ndr poly-
mermaterialet er av hydrofob natur. Valget av opplgsningsmiddel er
dpenbart avhengig av opplgseligheten av det veggdannende polymermate-
riale i opplgsningsmidlet. N&r innkapslingen omfatter en fasesepa-
rerihg, bgr opplgsningsmidlet fortrinnsvis vare et hvori polymer-
materialet er noenlunde opplgselig ved romtemperatur, slik at det ved
hevning av temperaturen vil bli tilstrekkelig polymer tilgjengelig
for faseseparering og utfelling rundt kjernematerialet.

Vanligvis kan nedgangen i opplgselighet med gkende tem-
peratur for det veggdannende polymermateriale, bevirkes av hensikts-
messig valg av polymer og opplgsningsmiddel. Opplgsningsevnen vari-
erer bide med stgrrelse og form pd opplgsningsmiddelmolekylene, Som
en regel er smd opplgsningsmiddelmolekyler bedre opplgsningsmidler
ved hevede temperaturer enn ved lavere temperaturer, mens derimot med
store opplgsningsmiddelmolekyler er det motsatte tilfelle.

Til kjernemateriale kan brukes hvilket ,som helst stoff som
overlever enkeltvis i systemet, men de kjernematerialer for hvilke
fremgangsmdten ifglge oppfinnelsen er szrlig egnet er, som angitt tyde-
ligere, de materialer som er uopplgselige 1 bzrerfasen, som f.eks.
kloroform, klorert bifenyl ("Aroklor"), kerosen, acetylert monoglyce-
rid ("Myvacet"), citronolje, mentol, aspirin, harpikser, pigmenter og
fargestoffer.

Det korrekte volumforhold av den veggdannende fasen (av
riktig viskositet), kan forutbestemmes til en tilstrekkelig ngyaktig-
het ved beregning ut fra raskt tilveiebragte data av forholdet mellom
viskositet og konsentrasjon for en opplgsning av det tilsiktede vegg-
dannende polymermateriale i det valgte opplgsningsmidlet.

‘ Tilsetningsrekkefglgen kan reverseres, eller de to poly-
mermaterialene og opplgsningsmidlet kan settes sammen samtidig néar

fgrst de riktige kvantitative forhold er opprettet for de spesielle



126661

materialene som brukes, fordi det resulterende volum og viskositet
(konsentrasjon) til de to separate fasene er uavhengig av blandings-
rekkefglgen.. '

Kjernematerialet, som alltid er en mindre bestanddel av
systemets totalvolum, kan tilsettes enten fgr, under eller etter
dannelsen. av oppl@gsningen i to opplgsningsfaser. Likeledes kan om;
rgring av systemet begynnes fgr, i lgpet av eller etter hvilket som
helst -av disse trinnene, Det er imidlertid foretrukket & foreta om-
rgring fgr, i lgpet.av og etter faseéepareringen og & innfgre kjerne-
materialet etter at fasesepareringen har funnet sted.

Omrgringens intensitet gjgres slik at den reduserer kjerne-
materialet til den ¢gnskede entitetstgrrelse hvis dette er ngdvendig,
og, i alle tilfelle, for & sikre grundig dispersjon av:kjernemateri-
alet i bzreren. Stgrrelsen pd kjerneentitetene er valgt pd forhind
for &4 gi den ¢gnskede kapselstgrrelsen etter & ha tatt hensyn til
tykkelsen av innkapslingsveggen. Med faste kjernematerialer kan
stgrrelsen pd entitétene forutbestemmes og tilveiebri}ges ved hjelp
av.en egnet malemetode. .

-1 fglgende eksempel, skal fremgangsmiten beskrives i de-
talj pd den mdten den anvendes til innkapsling av forskjellige vann~
uopplgselige materialer. Eksemplet illustrerer trinnrekkefglgen i
en utfgrelse av oppfinnelsen ved bruk av et ikke~ionisk polymer-
materiale og et supplerende polymermateriale,

(1) I 100 g av en vandig 2 % metylcelluloseoppl@gsning omrgres
grundig 10 g av det vannuopplgselige materiale eller kjernene som
skal innkapsles enten i form av pulver eller som en vaske 1 hvilket
tilfelle blandingen omrgres inntil materialet er grundig emulgert til

den forngdne dripestgrrelsen.

(2) Denne opplgsningen blandes grundig under omrgring med 100 g
av en 2 % vandig opplgsning av karboksymetylcellulose,

(3) Den blandede opplgsningen oppvarmes deretter til ca. 60°C.

() En eller annen gang under oppvarmingen tilsettes 300 ml av

en 20 % opplgsning av natriumklorid eller -sulfat eller ammonium-
klorid eller -sulfat. ‘

(5) Oppvarmingen fortsettes i ca, 1 time og i 1lgpet av denne
tiden skiller polymerstoffene seg ut for siledes & danne homogene og

kontinuerlige belegg rundt kjernene for sdledes & tilforme kapslene

pd forhand.
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(6) Mens den enda er varm, utskilles den separerte fasen ved

& dekantere ovenst8ende vaske eller utskiliingen foretas ved filtrer-
ing. '

(7) Den utskilte fasen tgrkes deretter i1 en ovn eller i en
strgm av varm luft for & drive av resterende vann i kapselveggene,

noe som resulterer i en tgrr frittstrgmmende pulverlignende rest
sammensatt av enkeltkapsler med vegger bestdende av to polymermate-
rialer i en kompleks sammenblanding. Veggene kan herdes eller plasti-

seres,

Fremgangsmidte til massefremstilling av meget smd kapsler,
ved hvilken fremgangsmdte det opprettes et omrgrt system bestdende
av en flytende barer som utgjgr en kontinuerlig fgrste fase, en andre
fase dispergert i denne bestdende av meget sm&, bevegelige enheter
av kjernematerialet, og en tredje fase dispergert deri bestdende av
meget sm&, bevegelige enheter av en veggdannende opplgsning av et '
polymermateriale som har en avtagende opplgselighet med gkende tem-
peratur i bzreren og som i opplgsning er i stand til & fukte kjerne=-
materialet, hvoretter opplgsningen oppvarmes, hvorved enhetene av
polymermaterialet avsetter seg p& og danner en flytende vegg rundt
enhetene av kjernematerialet, og hvori herding av veggene som dannes,
oppnéds ved & heve temperaturen over gelpunktet for polymermaterialet
og de herdede kapslene separeres fra resten av systemet ved en tem-
peratur over den ved hvilken opplgsning av kapselveggene finner sted
i vesentlig grad, ifglge patent nr., 123 781, karakterr i~
sert v e d at den tredje fasen bibeholdes som sddan fgr avset-
ning av polymeren, i det minste delvis, ved at karboksymetylcellulose,
natriumkarboksymetylcellulose eventuelt sammen med gummi-arabicum blir

opplgst 1 besreren.

Anf¢rte publikasjoner:
Norsk patent nr. 87953, 100516
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