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&) Verfahren zur Herstellung von adsorbierenden Cellulosemikrokapseln.

@ Es werden Cellulosemikrokapseln, bestehend aus

einer #usseren, semipermeablen Grenzschicht aus
Cellulose mit Mikroporen und einer von dieser Grenz-
schicht umschlossenen Cellulosegel-Matrix, in welcher
mindestens ein Adsorptionspulver dispergiert ist, herge-
stellt, Hierfiir wird mindestens ein adsorbierendes Pulver
in einer Losung, aus welcher Cellulose ausgefillt werden
kann, in einem Losungsmittel, durch das die Adsorptions-
kapazitit des adsorbierenden Pulvers nicht beeintrichtigt
wird, dispergiert. Die erhaltene Dispersion wird zu Tropf-
chen geformt und dann die Cellulose in den Trépfchen
progressiv von aussen nach innen fortschreitend ausge-
féllt. Durch entsprechende Auswahl des Adsorptionspul-
vers ist selektive Adsorptionsfihigkeit der Mikrokapseln
erzielbar. Das Verfahren ist einfach ausfithrbar, und die
Mikrokapseln sind gegen wissrige saure und alkalische
Losungen wie auch organische Lésungsmittel sogar in der
Wirme weitgehend bestiindig.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von adsorbierenden Cellulo-
semikrokapseln mit einem dusseren Durchmesser von
100-5000 um, bestehend aus einer dusseren, semipermeablen
Grenzschicht einer Dicke von 0,5-5 um aus Cellulose mit Mi-
kroporen von 10-80 A Durchmesser und einer von dieser
Grenzschicht umschlossenen Cellulosegel-Matrix, in welcher
mindestens ein Adsorptionspulver dispergiert ist, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man mindestens ein adsorbierendes Pulver
in einer Losung, aus welcher Cellulose ausgefilit werden kann,
in einem Lésungsmittel, durch das die Adsorptionskapazitéit
des adsorbierenden Pulvers nicht beeintrachtigt wird, disper-
giert, die erhaltene Dispersion zu Tropfchen formt und dann
die Cellulose in den Tropfchen progressiv von aussen nach in-
nen fortschreitend ausfallt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man eine Cellulosexanthogenatlosung verwendet.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man eine Losung von Cellulose in Kupferoxidammoniak
verwendet.

4, Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass man eine durch Behandlung von Alkalicellulose mit
10-50 Gew.-% Schwefelkohlenstoff, bezogen auf das Gewicht
der Cellulose, hergestellte Viscoselosung verwendet.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man eine Losung von Cellulose in Kupfertetramminhy-
droxid-Losung verwendet, die 20-70 g/l Kupfer, 50-150 g/1
Ammoniak und 50-150 g/I Cellulose enthalt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Konzentration der Cellulose in der Lo-
sung 15-150 g/l betrégt.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Celluloseldsung durch Offnungen von 1-10 mm
Durchmesser in einem rotierenden Rotor zu Tropfchen formt.

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Celluloselosung in Form von Tropfchen in einem
Tréiger dispergiert, der mit dem verwendeten Losungsmittel
nicht mischbar ist, die Cellulose nicht ausfilit und eine zur Bil-
dung fliissiger Tropfchen geeignete Viskositit hat.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren
zur Herstellung von adsorbierenden Cellulosemikrokapseln
mit einem dusseren Durchmesser von 100—-5000 u#m, beste-
hend aus einer dusseren, semipermeablen Grenzschicht einer
Dicke von 0,5-5 um aus Cellulose mit Mikroporen von 10-80
A Durchmesser und einer von dieser Grenzschicht umschlos-
senen Cellulosegel-Matrix, in welcher mindestens ein Adsorp-
tionspulver dispergiert ist.

Teilchen, die innerhalb von semipermeablen polymeren
Wandungen einer Mikrokapsel eingekapselte Adsorptionspul-
ver enthalten, sind nach verschiedenen Mikroeinbettungsver-
fahren, wie das Einkapseln durch Koagulieren in fliissigem
Medium, durch Phasentrennung oder durch Trocknen in fliis-
sigem Triger, hergestellt worden. Zur Bildung der Wandungen
dieser Mikrokapseln sind verschiedene polymere Materialien
verwendet worden, wie Cellulosederivate, z.B. Celluloseacetat,
Cellulosepropionat, Cellulosebutyrat, Celluloseacetat-propio-
nat, Celluloseacetat-butyrat usw. Es sind auch andere Polyme-
re, wie Polyacrylnitril, Polyacrylsdureester, Acrylat/Methacry-
lat-Mischpolymerisate, Polyvinylchlorid, Polyvinylbutyral, Po-
lyvinylformal, Vinylchlorid/Vinylacetat-Mischpolymerisate
usw., verwendet worden. Diese bekannten polymeren Materia-
lien haben sich jedoch in ihrer Bestéindigkeit gegen chemische
Mittel nicht als zufriedenstellend erwiesen. Sie desintegrieren
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nidmlich in sauren oder alkalischen wissrigen Lsungen oder
werden durch verschiedene organische Losungsmittel gelost.
Werden z.B. Mikrokapseln, die aus Celluloseacetat oder Poly-
acrylnitril und Adsorptionspulvern bestehen, unter Erhitzen in
eine IN Natriumhydroxidlsung gegeben, werden sie unter
Freisetzung der darin eingekapselten Adsorptionspulver desin-
tegriert. Da diese Teilchen oft einer Behandlung mit verschie-
denen Chemikalien, wie sauren oder alkalischen wissrigen Lo-
sungen oder organischen Losungsmitteln, gelegentlich unter
Erhitzen, zur Zeit der Regenerierung oder Eluierung unter-
worfen werden, miissen sie gegen diese chemischen Mittel dus-
serst bestidndig sein.

Ziel der vorliegenden Erfindung ist die Schaffung eines
Verfahrens zur Herstellung von adsorbierenden Mikrokapseln,
das mit grosser Leichtigkeit ausgefithrt werden kann. Erfin-
dungsgemiiss wird dies durch ein Verfahren erreicht, das im
Patentanspruch 1 definiert ist.

Geeignete Adsorptionsmittel sind beispielsweise Pulver
von Aktivkohle, Knochenruss, Kieselsduregel, Kieselsdure-
Tonerde-Gel, Zeolit, Bentonit, Ionenaustauscherharzen und
Metallchelatharzen.

Die Ausfithrung des erfindungsgeméssen Verfahrens kann
erfolgen, wie nachstehend beschrieben: Die Cellulose wird zu-
erst in einem Losungsmittel gelost, das die Adsorptionskapazi-
tidt des adsorbierenden Pulvers nicht beeintréchtigt. Es muss
nicht notwendigerweise hochgradig reine Cellulose verwendet
werden. Es kann jede Form von Material mit cellulosischen
Komponenten verwendet werden, wie z.B. Pulver, Fragmente,
Fasern, Papier usw., wie Halbstoff, vermahlener Halbstoff, Fil-
terpapier, regenerierte Cellulose und mikrokristalline Cellulo-
se, wobei vorzugsweise billiger Halbstoff, vermahlener Halb-
stoff oder regenerierte Cellulose verwendet wird.

Als Losungsmittel, das die Adsorptionskaparzitit des ad-
sorbierenden Pulvers nicht beeintréchtigt und die Cellulose 16~
sen kann, kann man z. B. Schwefelkohlenstoff, Kupferoxid-
ammoniak (Cuoxam), Kupferdthylendiaminlosung, eine ge-
séttigte wissrige Zinkchloridlosung, NO,-polare organische
Losungsmittel, wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid und
Dimethylsulfoxid; und NH;-SO,-polare organische Losungs-
mittel oder Didthylamin—SO,-polare organische Losungsmit-
tel, verwenden. Von diesen sind NO,-polare organische Lo-
sungsmittel an der Luft unstabil, sie geben einen scharfen, un-
angenehmen NH;- oder Amin+SO,-Geruch und einen schar-
fen stérenden Geruch nach NO, ab und verringern die Los-
lichkeit der Cellulose durch Freisetzung solcher Gase. Daher
werden fiir die grosstechnische Anwendung Xanthogenat- und
Cuoxamldsungen bevorzugt.

Die Konzentration der zu verwendenden Losung ist nicht
begrenzt, solange die Cellulose gelost bleibt. Es kann daher
z.B. eine wissrige alkalische Viscoselosung, hergestellt durch
Behandlung von Alkalicellulose mit 10-50 Gew.-% bezogen
auf das Gewicht der Cellulose, Schwefelkohlenstoff, oder eine
Kupfertetramminhydroxid-Losung, die 20-70 g/l Kupfer,
50-150 g/l Ammoniak und 50-150 g/1 Cellulose enthilt, zum
Einsatz gelangen. Es k6nnen aber auch Losungsmittelgemi-
sche, z.B. einer der folgenden Volumen Zusammensetzungen,
verwendet werden: 1500-3500 NO, zu 100-300 Dimethyl-
formamid; 1500-3000 NO, zu 100-300 Dimethylsulfoxid;
100-150 Didthylamin zu 120400 SO, zu 750-840 Dimethyl-
formamid oder zu 830-920 Dimethylsulfoxid; 150~170 Di-
dthylamin zu 1440 SO, zu 120-130 Dimethylsulfoxid zu
35-45 Acetonitril.

Bei zu hoher Cellulosekonzentration wird die Viskositit
der Losung zu hoch und ist zum Dispergieren von Adsorp-
tionsmitteln nicht geeignet. Ist die geloste Cellulosemenge da-
gegen zu gering, wird die Form der aus der Celluloseldsung er-
haltenen Tropfchen leicht desintegriert. Gewohnlich liegt eine
angemessene Cellulosekonzentration bei etwa 15-150 g/l (bei



20°C 200-2000 mPa-s), vorzugsweise zwischen 17-130 g/l
(bei 20 °C 2801800 mPa-s). Es kénnen beispielsweise ohne
weiteres auch Spinnlosungen aus den Verfahren zur Herstel-
lung von Viscose- und Kupferkunstseide in entsprechend ver-
diinnter Konzentration verwendet werden.

Dann wird das adsorbierende Pulver in Celluloselsung
dispergiert. Als Adsorptionsmittel kann man jedes Material
mit Adsorptionskraft, z.B. die bereits genannten Materialien,
verwenden. Diese adsorbierenden Pulver werden vorzugsweise
durch eine Adsorptionsbehandlung mit einer Komponente des
verwendeten Losungsmittels vorbehandelt. Als Adsorptions-
pulver kann man allgemein handelsiiblich verfiighare Adsorp-
tionspulver mit einem Teilchendurchmesser von 1-20 um ver-
wenden. Die zuzugebende Adsorptionspulvermenge variiert in
Abhingigkeit von der verwendeten Cellulose- und Losungs-
mittelmenge. Die Adsorptionspulver kénnen in zufriedenstel-
lender Weise in solcher Menge verwendet werden, dass sie
ausreichend mit geloster Cellulose iiberzogen werden. Die
verwendete Menge kann auch entsprechend der Hérte und
Adsorptionskapazitit pro Gewichtseinheit der erhaltenen Cel-
lulosemikrokapseln gedndert werden. Sie betrégt gewGhnlich
etwa 90 Gew.- % oder weniger, vorzugsweise 40-60 Gew.- %,
bezogen auf das Gewicht der erhaltenen Cellulosemikrokap-
seln.

Die geloste Cellulose enthaltende Losung, zu welcher die
Adsorptionspulver zugegeben werden, wird ausreichend zur
Bildung einer einheitlichen Dispersion gemischt, die dann zu
Tropfchen geformt wird, woran sich die Ausfillung der Cellu-
lose anschliesst. Die Bildung der Losung zu Tropfchen kann
nach einem Verfahren erfolgen, bei welchem die Losung unter
Verwendung eines Rohres oder einer Drehscheibe mit einer
oder mehreren Offnungen von 1~10 mm Durchmesser zu
Tropfchen geformt wird; sie kann auch nach einem Disper-
sionverfahren erfolgen, bei welchen die Losung in Form von
Tropfchen in einem Tréger, wie fliissiges Paraffin, z. B. fliissi-
ges Paraffin (geméss Japanese Pharmacopoeia) oder haloge-
niertes Paraffin oder Siliconél, z. B. Methylsilicondl, Phenylsili-
cond! oder Methylphenylsilicondl, dispergiert wird; dabei ist
dieser Tréager schlecht mit dem verwendeten Losungsmittel
mischbar, féllt die Cellulose nicht aus und hat eine zur Bildung
fliissiger Tropfchen geeignete Viskositat. Die im Dispersions-
verfahren zu verwendete Menge an Triger kann zwischen dem
5- 30Fachen der Menge der zu dispergierenden Losung betra-
gen.

Dann werden diese fliissigen Tropfchen einer Ausféllung
der Cellulose unterworfen. Diese erfolgt durch Verringerung
oder Verlust der Loslichkeit der Cellulose im Ldosungsmittel
durch Verdiinnen oder Modifizieren des Losungsmittels. Ge-
wohnlich bewirkt man eine sehr schnelle Verringerung oder
den Verlust der Loslichkeit der Cellulose im L3sungsmittel,
wodurch die Cellulose zuerst auf der Oberfliche der fliissigen
Tropfchen und dann progressiv nach innen fortschreitend aus-
gefdllt wird. Die Modifizierung des Lsungsmittels kann z.B.
durch tropfenweise Zugabe einer Siure, wie Salz- oder Schwe-
felsdure, erfolgen, wodurch man gleichzeitig eine Verdiinnung
des Losungsmittels erreicht. Man kann auch durch Einverlei-
bung einer wissrigen Losung von Séure in die Dispersion der
Lésung in einem Trager eine Dispersion erzeugen, wodurch
gleichzeitig die Verdiinnung des Losungsmittels erfolgt. Wei-
terhin kann man bei einem solchen Dispersionsverfahren die
Dispersion vermindertem Druck aussetzen oder erhitzen, um
die die Cellulose 16slich machenden Komponenten zu entfer-
nen. Bei Verfahren, die Rohre oder Drehscheiben mit einer
oder mehreren Offnungen verwenden, kénnen die oben zum
Verdiinnen oder Modifizieren des Lisungsmittels verwendeten
Materialien in ausreichenden Mengen zum Ausfillen der Cel-
lulose verwendet werden. Gewdhnlich sind diese Mengen
gleich oder grosser, vorzugsweise 10—60Mal grosser, als die
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verwendete Losungsmittelmenge. Eine Sdure wird gewohnlich
als verdiinnte wiéssrige Losung, vorzugsweise 5- bis 15 ge-
wichtsprozentige, verwendet. Beim Dispersionsverfahren kon-
nen diese Materialien dagegen zum Verdiinnen oder Modifi-
zieren des Losungsmittel in ausreichenden Mengen zur Ausfil-
lung der Cellulose, d.h. nicht unter der Menge des verwende-
ten Losungsmittels, verwendet werden; gewohnlich ist deren
Menge gleich oder bis zu 4fach grosser, vorzugsweise bis zu
3fach grosser, als die verwendete Losungsmittelmenge. Eine
Siure kann als wissrige Lsung mit der oben genannten Kon-
zentration verwendet werden. Soll die Modifizierung des Lo-
sungsmittels mittels vermindertem Druck oder Erhitzen beim
Dispersionsverfahren erfolgen, so wird gewohnlich der Druck
geniigend verringert oder es wird geniigend erhitzt, um die im
Losungsmittel verwendeten fliichtigen Komponenten unter
Ausfillung der Cellulose zu entfernen. Durch eine solche Be-
handlung werden Cellulosewandfilme gebildet und auf der
Oberfliche der fliissigen Tropfchen ausgefélit und bilden so
die dussere Grenzschicht. Dann wird das erhaltene Produkt
durch iibliche Feststoff/Fliissigkeits-Trennungsverfahren ge-
wonnen und gegebenenfalls gewaschen, wodurch man adsorp-
tionspulverhaltige Cellulosemikrokapseln erhalt.

Wie bereits erwédhnt, haben die erfindungsgemdss herge-
stellten Cellulosemikrokapseln eine ausgezeichnete Surebe-
standigkeit, Alkalibestandigkeit und Losungsmittelbesténdig-
keit. Daher kénnen sie in bestdndiger Weise ihre verschiede-
nen Eigenschaften iiber lange Zeitdauer sogar in sauren, alka-
lischen oder organischen Losungen zeigen und fiir ver-
schiedene Zwecke, wie z. B. die Extraktion und Reinigung
von Antibiotika aus Fermentationsfliissigkeiten, die Extraktion
und Reinigung von Nukleinsduren aus den Zellen von Mi-
kroorganismen, die Extraktion natiirlicher Farbstoffe, die Ge-
winnung wertvoller Substanzen aus Abfallfliissigkeiten, die
Entfarbung und Behandlung von Abwissern durch Entfernung
organischer Verbindungen, verwendet werden.

Die nachstehenden prozentualen Konzentrationsangaben
sind gewichtsmaéssig, bei Fliissigkeiten bezogen auf deren Vo-
lumen.

Beispiel 1

Eine nach bekannten Verfahren erhaltene Viscosespinn-
fliissigkeit (Zusammensetzung: 8,5 % Cellulose; 6,5% Na-
triumhydroxid, 35 % Schwefelkohlenstoff, bezogen auf die Cel-
lulose; Viskositdt 700 mPa-s bei 20 °C) wurde mit einer 4N
Natriumhydroxidiosung auf einen Cellulosegehalt von 6,4 %
verdiinnt. In 240 ml der so hergestellten Celluloselosung wur-
den einheitlich 24 g Aktivkohle «Kyoryoku Shirasagi» (der
Takeda Chemical Industries, Ltd.) dispergiert. Dann wurde die
erhaltene Dispersion aus einem Zerstduberbecher von 50 mm
Durchmesser in 10 1 einer 3,6N wissrigen Salzsdurelosung ge-
tropft und lieferte Aktivkohlepulver enthaltende Cellulosemi-
krokapseln von 1-5 mm Durchmesser.

Beispiel 2

Eine Viscosespinnlosung wurde mit 4N Natriumhydroxid-
16sung auf einen Cellulosegehalt von 6,4 % verdiinnt. Zu 400
ml der so hergestellten Celluloselésung wurden 250 g Aktiv-
kohle «Carborafin» zugefiigt. Dann wurde die erhaltene Mi-
schung zur griindlichen Dispergierung der Aktivkohle gekne-
tet. Das erhaltene Produkt wurde durch einen zylindrischen
Granulator (hergestellt von der Kikusui Seisakusho Co.) ge-
fiihrt, wodurch man ein Granulat von 0,5-1 mm Durchmesser
erhielt, das in einem anderen Granulator («Marmellizer» der
Fuji Denki Kogyo Co.) weiterbehandelt wurde, bis man runde,
an der Oberfléche leicht benetzte Kérner von 0,5-3 mm
Durchmesser erhielt. Die so erhaltenen K6rner wurden in 20 1
einer 11% Schwefelsdure und 17 % Natriumsulfat enthalten-
den wissrigen Losung gegeben und lieferten Aktivkohlepulver
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enthaltende Cellulosemikrokapseln von 0,5-3 mm Durchmes-
ser.
Beispiel 3

Eine Viscosespinnlosung wurde mit 2N Natriumhydroxid-
18sung auf einen Cellulosegehalt von 5,1% verdiinnt. In 200
ml der so hergestellten Celluloselésung wurden 25 g Aktiv-
kohle «Carborafin» einheitlich dispergiert. Die erhaltene Dis-
persion wurde mittels Propellerriihrer in Form feiner Tropf-
chen in 600 mi fliissigem Paraffin nach Japanese Pharmacopo-
eia, 19 mPa-s bei 25 °C) dispergiert. Es wurde zum Stabilisie-
ren der Dispersion weitergeriihrt. Dann wurden der Dispersion
200 ml 3,6N wissrige Salzsdurelsung mit einer Geschwindig-
keit von 8 ml/min zugefiigt, und man erhielt Mikrokapseln von
0,5-1,2 mm Durchmesser, die pulverférmige Aktivkohle ent-
hielten. Diese wurden mittels Filtertuch abfiltriert, griindlich
mit n-Hexan, Petrolither, Aceton und Wasser gewaschen und
lieferten Aktivkohlepulver enthaltende Cellulosemikrokapseln.

Beispiel 4

Zu 50 ml einer nach bekanntem Verfahren erbaltenen Cu-
prammoniumldsung (hergestelit von der Asahi Kasei Kogyo
Kabushiki Kaisha; Zusammensetzung: 10% Cellulose, 7,2 %
Ammoniak, 3,6 % Kupfer; Viskositdt 1800 mPa-s bei 20 °C)
wurden 100 ml 23 %iger wissriger Ammoniak zugefiigt. Dann
wurden in der erhaltenen Losung 10 g Aktivkohle «Shirasagi
New Gold» (der Takeda Chemical Industries Ltd.) einheitlich
dispergiert. Die so erhaltene Dispersion wurde aus einem Zer-
stduberbecher in 10 1 40 °C warme, 13 %ige Schwefelsdure ge-
tropft und lieferte aktivkohlepulverhaltige Cellulosemikrokap-
seln von 1-5 mm Durchmesser.

Beispiel 3

Zu einer Mischung von 122,7 g Dimethylsulfoxid, 40,9 g
Acetonitril, 16,4 g Didthylamin und 14,4 g SO, wurden 4 g
gemahlener Halbstoff zwecks Losen zugefiigt, Dann wurden
20 g SO, zur Erzielung einer Celluloseldsung mit einer Cellu-
losekonzentration von 18,3 % durch die erhaltene Losung ge-
leitet. In der so erhaltenen Lsung wurden 4 g Aktivkohle, auf
welcher pro 7 g, 2,5 g SO, adsorbiert waren, dispergiert. Dann
wurde die Dispersion aus einem Injektor mit 1 mm lichter
Weite in 10 1 Wasser getropft und lieferte aktivkohlepulverhal-
tige Cellulosemikrokapseln.

Beispiel 6
Zu einer Mischung von 308,2 g Dimethylformamid und
160,0 g NO, wurden 6 g vermahlener Halbstoff zwecks Losen
zugefiigt, wodurch man eine blaulich-griine Celluloselosung
einer Konzentration von 1,81% erhielt. Dann wurden 6 g Ak-
tivkohle, die pro 7 g, 2,0 g NO, adsorbiert enthielt, in der er-
haltenen Losung dispergiert und die so hergestellte Dispersion
aus einem Injektor mit 1 mm lichter Weite in 10 1 Wasser ge-
tropft; so erhielt man aktivkohlepulverhaltige Cellulosemikro-
kapseln.
Beispiel 7
Eine Viscosespinnlosung wurde mit 2N Natriumhydroxid-
I6sung auf einen Cellulosegehalt von 5,1% verdiinnt. In 200
ml der erhaltenen Celluloseldsung wurden 20 g zerstossenes
Ionenaustauscherharz «<IRA 401» (hergestellt von Rohm &
Haas Co.) einheitlich dispergiert. Diese Dispersion wurde aus
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einem Zerstduberbecher von 50 mm Durchmesser in 10 | einer
3,6N wissrigen Schwefelsdureldsung getropft und lieferte
«IRA 401» Harz enthaltende Cellulosemikrokapseln.

Beispiel 8

Eine Viscosespinnlosung wurde mit 2N Natriumhydroxid-
16sung auf einen Cellulosegehalt von 5,19 verdiinnt. In 200
ml der erhaltenen Celluloselosung wurden 20 g Bentonitpulver
(hergestellt von der Waki Junyaku Co.,) einheitlich dispergiert.
Dann wurde die Dispersion aus einem Zerstiuberbecher von
50 mm Durchmesser in 10 1 einer 3,6N wéssrigen Salzsdure-
16sung getropft und lieferte Bentonitpulver enthaltende Cellu-
losemikrokapseln.

Die in den Beispielen 1-6 erhaltenen Mikrokapseln (Mi-
krokapseln Nr. 20-25) wurden auf Sdure-, Alkali- und L&-
sungsmittelbestdndigkeit sowie auf Adsorptionskapazitit gete-
stet. Die Messungen erfolgten so:

S#urebestindigkeit: 2N wissrige Schwefelsdureldsung; 5 h
und 1, 5, 10, 15 bzw. 25 Tage zum Sieden erhitzt,
Alkalibestindigkeit (a): 1N wissrige Natriumhydroxidlo-
sung von 80°C., 5hund 1, 5, 10, 15 bzw, 25 Tage,
Alkalibestindigkeit (b): 1N wissrige Natriumhydroxidlo-
sung von 90°C.; 5 hund 1, 5, 10, 15 bzw. 25 Tage,
Losungsmittelbestindigkeit (a): 100% Aceton bei Zim-
mertemperatur wihrend 1, 5, 10, 15 bzw. 25 Tagen,
Losungsmittelbesténdigkeit (b): 100% Methanol bei Zim-
mertemperatur wihrend 1, 5, 10, 15 bzw. 25 Tagen,
Losungsmittelbestindigkeit (c): 100% Dimethylsulfoxid
bei Zimmertemperatur wihrend 1, 5, 10, 15 bzw. 25 Tagen,
Losungsmittelbestindigkeit (d): 20% wissrige Athanolls-
sung bei Zimmertemperatur wahrend 1, 5, 10, 15 bzw. 25 Ta-
gen;
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Adsorptionskapazitit

Substratlésung (1): 0,01 %ige wissrige Methylenblau-L6-
sung (ODsgs 1m = 7,28); 100 ml,

Substratldsung (2): wissrige Karamellosung (OD4zq nm =
2,0); 100 ml. )

Zur Messung des Adsorptionsgrades wurde jede Mikro-
kapselart in einer 1 g Adsorptionsmittelgehalt entsprechenden
Menge 24 Stunden lang in die Substratlosung eingetaucht und
dann filtriert. Der OD Wert wurde durch Messen des Filtrates
bei ODsos nm bzZW. OD 430 nm bestimmt; das Adsorptionsmass
wurde aus der folgenden Gleichung berechnet:

OD Wert OD Wert
Adsorptions- _  der Substratldsung  des Filtrates % 100
grad, % B OD Wert der Substratlésung

Vergleichsweise wurde Aktivkohlepulver «Shirasagi New
Gold» (der Takeda Chemical Industries Ltd.) als Kontroll-
probe 9 und «Carborafin» derselben Firma als Kontrollprobe
10 sowie granulare Aktivkohle «Adoster-P 5-L» (der Ados
Chemical Co.) als Kontrollprobe 11 und «Adoster-B 1-L»
derselben Firma als Kontrollprobe 12 in der oben beschriebe-
nen Weise getestet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufge-
fithrt.



In Tabelle 1 bedeutet —

vollstindig unverédndert;

+ = Mikrokapseln in der Form unverédndert, Losung jedoch entfirbt;
+ = keine Verdnderung der Form der Mikrokapseln, jedoch ganz geringes
Sediment.
Tabelle 1
Sdurebestindigkeit nach Alkalibestandigkeit (a) nach Alkalibestindigkeit (b) nach
Tagen Tagen Tagen
5h 1 5 10 15 25 5h 1 S5 10 15 25 5h 1 5§ 15 25
Mikrokapseln
20 - - - - - - - - - - - = - - - - = =
21 - - - - - = - - - - - = - - - - - =
22 - - - - - - - - - - - - - - - - - =
23 - - - - - - - - - - - - - - - - - =
24 - - - - = - - - - - - % - - - - =
25 - - - - = - - - - £ £ + - + + + +

Tabelle 1 (Fortsetzung)
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Losungsmittelbestdndig. (a) Losungsmittelbestind. (b) Lasungsmittelbestind. (c) Lsungsmittelbestédnd. (d)
Tage Tage Tage Tage
5h 1 5 10 15 25 S5h 1 5 10 15 25 5h 1 5 10 15 25 Sh 1 5 10 15 25
Mikro-
kapseln
20 T T T -
21 T T T R -
22 e T -
23 T -
24 e T -
25 T e T -
Tabelle 2
Probe Substratlosung (1) Substratlosung (2)
ODs9s nm Adsorpt.- ODy430 nm Adsorpt.-
des Filtrates grad, % des Filtrates grad, %
Kontrollprobe 9 0 100 0,560 72
10 0 100 0,500 75
Mikrokapsel 20 0,582 92 0,540 73
21 0,436 94 0,520 74
22 0,728 90 0,600 70
23 0,364 95 0,640 68
24 0,655 91 0,620 69
25 0,873 88 0,680 66
Kontrollprobe 11 1,53 79 0,84 58
12 2,82 61 1,50 25

Tabelle 1 zeigt deutlich, dass die nach dem erfindungsge-
missen Verfahren hergestellten Cellulosemikrokapseln eine
ausgezeichnete Sure-, Alkali- und Losungsmittelbesténdigkeit
haben. Tabelle 2 zeigt, dass die Adsorptionskapazitit der nach
dem erfindungsgemissen Verfahren hergestellten Cellulosemi-
krokapseln #hnlich derjenigen pulverisierter Aktivkohle ist

und durch das Mikroeinkapselungsverfahren nur wenig ver-
ss schlechtert wird. Weiterhin sind die erfindungsgemdss herge-
stellten Cellulosemikrokapseln in ihrer Adsorptionskapazitit
der als Kontrollproben 11 und 12 verwendeten, handelsiibli-
chen granularen Aktivkohle iiberlegen.
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