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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Mikrokapseln mit einem Kern-Schale Autbau, die mindestens ein
niedermolekulares, anionisches Tensid enthalten und eine Metalloxidhaltige Schale aufweisen, ein Vertahren zur Herstellung sol-
cher Mikrokapseln mit einem Kern-Schale Autbau, die Verwendung der Mikrokapseln mit dem Kern-Schale Aufbau und Zuberei-
tungen enthaltend die Mikrokapseln mit dem Kern-Schale Aufbau.
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Wirkstoff enthaltende Mikrokapseln mit einer Metalloxid-haltigen Schale

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft Mikrokapseln mit einem Kern-Schale Aufbau, die
mindestens ein niedermolekulares, anionisches Tensid enthalten und eine Metalloxid-
haltige Schale aufweisen, ein Verfahren zur Herstellung solcher Mikrokapseln mit ei-
nem Kern-Schale Aufbau, die Verwendung der Mikrokapseln mit dem Kern-Schale
Aufbau und Zubereitungen enthaltend die Mikrokapseln mit dem Kern-Schale Aufbau.

Die Verkapselung von Wirkstoffen wird aus verschiedenen Griinden vorgenommen.
Beispielsweise kann durch die Verkapselung die Lagerstabilitat von solchen Wirkstof-
fen erhdht werden, die gegen Licht, Sauerstoff oder Feuchtigkeit empfindlich sind. Im
Falle von pharmazeutischen Wirkstoffen kann durch die Verkapselung die Wirkstoff-
freisetzung gezielt beeinflusst werden. Oder fllssige Stoffe kdnnen nach Verkapselung
in Form eines rieselfahigen Pulvers gehandhabt werden. Im Bereich der Wasch- und
Reinigungsmittel oder Textilpflegemittel dient die Verkapselung von Geschmacks-,
Aroma- oder Riechstoffen zum einen zur Verhinderung einer Reaktion dieser verkap-
selten Stoffe mit Luftsauerstoff oder anderen in den Formulierungen vorhandenen
Chemikalien, wie beispielsweise Bleichmitteln. Ein weiteres Problem stellt die bisweilen
hohe Fllchtigkeit der Duft- oder Riechstoffe dar, die dazu fuhrt, dass sich ein Grolteil
der urspringlich dem Wasch- oder Reinigungsmittel beigemischten Duft- oder Riech-
stoffmenge bereits vor dem Zeitpunkt der Verwendung verfliichtigt hat. Zur Uberwin-
dung der angesprochenen Probleme ist bereits vorgeschlagen worden, die Duft- oder
Riechstoffe in mikroverkapselter Form in die Wasch- oder Reinigungsmittel einzuarbei-
ten. Derartige Mikrokapseln sind bereits beschrieben worden.

In WO 2005/009604 A1 werden Mikrokapseln mit einem hohen Wirkstoffgehalt be-
schrieben, bei denen ein Kern, der einen Wirkstoff enthalt, von einer Schale umhdillt
wird, wobei die Schale ein anorganisches Polymer umfasst.

In WO 2007/015243 wird ein Verfahren zur Herstellung von Mikrokapseln beschrieben,
bei dem feste hydrophobe Wirkstoffe durch mehrere Schalen von Kieselgel umhullt
werden.

In DE 10 2008 030 662 werden beschichtete Duft- und/oder Aromapartikel beschrie-
ben, die jeweils einen Partikelkern enthaltend Silikate und Duftstoffe und/oder Aromen
und eine Hulle enthaltend wasserldsliche Silikate enthalten.

In WO 2009/090169 werden Mikrokapseln beschrieben, deren Kern einen Duft- oder
Riechstoff enthalt, und deren Schale durch Polymerisation von Acryl- und/oder Methac-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2011/154421 PCT/EP2011/059423

2

rylsaureestern und mindestens zwei verschiedenen bi- oder polyfunktionellen Monome-
ren aufgebaut wurde.

Trotz des Eingangs beschrieben Standes der Technik besteht weiterhin Bedarf an
Kapseln, die eine verbesserte Stabilitdt gegen unbeabsichtigtes Aufbrechen der Schale
zeigen oder die eine dichtere, weniger porése Schale aufweisen, um das Auslaufen
oder Verflichtigen des Wirkstoffes zu verhindern. Andererseits darf die Schale nicht so
stabil sein, dass eine Freisetzung der Duft- oder Riechstoffe bei normaler mechani-
scher Belastung kaum oder gar nicht stattfindet. Weiterhin sollten die Kapseln keine
unerwlnschten Nebenprodukte enthalten, wie beispielsweise Reste von nicht abrea-
gierten Monomeren. Schliellich sollte das Verfahren zur Herstellung der Kapseln mog-
lichst breit einsetzbar und einfach durchzuflihren sein. Das Verfahren zur Herstellung
der Kapseln sollte sowohl gegentber thermischen als auch gegentber mechanischen
Belastungen stabil sein.

Der vorliegenden Erfindung lag also die Aufgabe zugrunde, Wirkstoff-haltige Kapseln
mit einer verbesserten Stabilitdt im Hinblick auf den Schutz des Wirkstoffes gegen un-
erwlnschtes Verflichtigen zur Verflgung zu stellen und die neuen Wirkstoff-haltigen
Kapseln nach einem einfachen und robusten Verfahren herstellen zu kénnen.

Diese Aufgabe wird durch Mikrokapseln mit einem Kern-Schale Aufbau, die mindes-
tens ein niedermolekulares, anionisches Tensid enthalten, worin jede Mikrokapsel im
Inneren einen Kern, der mindestens einen schwer wasserldslichen oder wasserunldsli-
chen organischen Wirkstoff enthalt, und um den Kern herum direkt eine Schale auf-
weist, wobei die Schale mindestens ein Metalloxid und mindestens ein wasserlosliches
Polymer umfasst, geldst.

Der Massenanteil des Kerns im Verhaltnis zur Gesamtmasse der erfindungsgemalien
Mikrokapseln ist Ublicherweise grofler als 10 Gew.-%, bevorzugt grofier als 20 Gew.-
%, besonders bevorzugt im Bereich von 25 bis 80 Gew.-%., ganz besonders bevorzugt
im Bereich von 30 bis 60 Gew.-%. Die Prozentangaben beziehen sich auf einen statis-
tischen Mittelwert ermittelt Gber eine grolRe Anzahl von Mikrokapseln.

Die erfindungsgemafien Mikrokapseln mit Kern-Schale Aufbau enthalten im Inneren
jeweils einen Kern, der mindestens einen schwer wasserlslichen oder wasserunldsli-
chen organischen Wirkstoff umfasst. Der Kern kann bei 20°C sowohl flissig als auch
fest sein. Falls der Kern bei 20°C ein Feststoff ist, kann dieser Feststoff kristallin, teil-
kristallin oder amorph sein. Fall der Kern bei 20°C eine Flussigkeit ist, kann es sich bei
dieser Flissigkeit um eine homogene Phase oder um eine Suspension handeln. Be-
vorzugt ist der Kern der erfindungsgemafien Mikrokapseln bei 20°C eine Fllssigkeit.
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Der Kemn im Inneren der erfindungsgemafien Mikrokapseln enthalt haufig neben dem
mindestens einen schwer wasserldslichen oder wasserunldslichen organischen Wirk-
stoff mindestens einen schwer wasserldslichen oder wasserunldslichen organischen
Hilfsstoff, der beispielsweise zur Konzentrationseinstellung des Wirkstoffes, zur Veran-
derung des Freisetzungsprofils des Wirkstoffes oder einfach zum Ldsen oder Suspen-
dieren des Wirkstoffes dient. Daher kann die Konzentration des Wirkstoffes im Kern
der erfindungsgemafien Mikrokapseln gemal dem Einsatzgebiet und den Eigenschaf-
ten des Wirkstoffes, wie beispielsweise dessen Ldslichkeit im organischen Hilfsstoff,
Uber einen weiten Bereich variiert werden.

Der Kern zeigt auf Grund seiner Zusammensetzung bevorzugt hydrophobe Eigen-
schaften, das heifdt, dass der Kern nur schwer wasserloslich oder wasserunldslich ist.

Die erfindungsgemaflen Mikrokapseln weisen fur gewohnlich eine durchschnittliche
Teilchengrolie (d50-Wert) von weniger als 100 um, bevorzugt weniger als 10 um, be-
sonders bevorzugt eine durchschnittliche Teilchengréflie von 0,05 um bis 5 um, insbe-
sondere von 0,1 um bis 2 uym auf.

Der d50-Wert ist dadurch definiert, dass 50 Gew.-% der Teilchen einen Durchmesser
haben, der kleiner und 50 Gew.-% der Teilchen einen Durchmesser haben, der grolier
ist, als der Wert, der dem d50-Wert entspricht. Der d50-Wert lasst sich aus einer Teil-
chengroRenverteilungskurve ablesen, wie sie beispielsweise mittels Lichtstreuung ge-
man 1SO 13320-1 erzeugt werden kann (z.B. Microtrac S3500 Bluewave der Firma
Microtrac).

Besonders bevorzugt weisen die erfindungsgemalien Mikrokapseln eine durchschnittli-
che Teilchengrdlie von weniger als 2 um auf.

Die durchschnittliche Teilchengrofe der Mikrokapseln und die Dicke der Schalen kon-
nen mittels TEM (Transmissionselektronenmikroskopie) ermittelt werden. Die mittlere
Teilchengrélie kann mit den Methoden der Lichtstreuung (statische und dynamische
Lichtstreuung) bestimmt werden.

Die Form der Kerne in den erfindungsgemafien Mikrokapseln ist beliebig und kann
beispielsweise irregular oder spharisch, bevorzugt spharisch sein.

Die erfindungsgemafien Mikrokapseln mit Kern-Schale Aufbau enthalten mindestens
ein niedermolekulares, anionisches Tensid, wobei die Molmasse der niedermolekula-
ren, anionischen Tenside Ublicherweise kleiner als 1000 g/mol, bevorzugt kleiner als

500 g/mol ist. Anionische Tenside besitzen neben einem unpolaren, fettldslichen Teil
einen polaren, negativ geladenen Teil wie beispielsweise einen Carboxylatrest, einen
Sulfonatrest, einen Sulfatrest oder einen Phosphatrest. Typische Vertreter flr nieder-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2011/154421 PCT/EP2011/059423

4
molekulare, anionische Tenside sind beispielsweise Alkylcarboxylate, Alkylbenzolsul-
fonate, sekundare Alkansulfonate, Alkylphenolsulfat oder Fettalkoholsulfate. Typische
Vertreter fur die verschiedenen Klassen von anionischen Tensiden werden in WO
2009/090169, Seite 10, Zeile 37 bis Seite 12, Zeile 6 aufgelistet. Besonders bevorzugt
sind Mikrokapseln, in denen das niedermolekulare, anionische Tensid ein Fettalkohol-
sulfat oder ein Alkylphenolethersulfat ist. Die Salze der bevorzugten Fettalkoholsulfate
weisen folgende Formel auf: C,H2,+1OSO3z M*mit n gleich 8 bis 18, insbesondere 10
bis 16 und M gleich Na oder K, insbesondere Na.

Besonders bevorzugt enthalten die erfindungsgemafien Mikrokapseln mit Kern-Schale
Aufbau neben dem mindestens einen niedermolekularen, anionischen Tensid weiterhin
mindestens ein nichtionisches Tensid. Nichtionische Tenside sind grenzflachenaktive
Stoffe mit einer ungeladenen, im neutralen pH-Bereich keine lonenladung tragenden,
polaren, hydrophilen, wasserléslich machenden Kopfgruppe (im Unterschied zu anioni-
schen und kationischen Tensiden), die an Grenzflachen adsorbiert und oberhalb der
kritischen Micellbildungskonzentration (cmc) zu neutralen Micellen aggregiert. Je nach
Art der hydrophilen Kopfgruppe kann man unterscheiden zwischen (Oligo)oxyalkylen-
Gruppen, insbesondere (Oligo)oxyethylen-Gruppen (Polyethylenglycol-Gruppen), wozu
die Fettalkoholpolyglycolether (Fettalkoholalkoxylate), Alkylphenolpolyglycolether sowie
Fettsaureethoxylate, alkoxylierte Triglyceride und Mischether (beidseitig alkylierte Poly-
ethylenglycolether) zahlen; und Kohlenhydrat-Gruppen, zu denen z. B. die Alkylpoly-
glucoside und Fettsaure-N-methylglucamide zahlen. Typische Vertreter fUr die ver-
schiedenen Klassen von nichtionischen Tensiden werden in WO 2009/090169, Seite
13, Zeile 17 bis Seite 15, Zeile 9 aufgelistet.

Besonders bevorzugte nichtionische Tenside sind Sorbitanfettsdureestern mit Poly-
ethylenglycolresten, sogenannte Polysorbate (Tween®-Typen), wie beispielsweise Po-
lyoxyethylen(20)-sorbitan-monolaurat.

Bevorzugt betragt das Gewichtsverhaltnis zwischen dem anionischen Tensid, insbe-
sondere einem Fettalkoholsulfat der Formel CnH2,+1OS0O3s M*, und dem nichtionischen
Tensid, 1 : 1 bis 5: 1, besonders bevorzugt 1 : 1 bis 3 : 1.

Bei der Herstellung der erfindungsgemafien Mikrokapseln liegt der Gewichtsanteil der
eingesetzten Tenside bezogen auf die Masse der Olphase bevorzugt im Bereich von
0,5 % bis 20 %, insbesondere im Bereich von 1 % bis 5 %.

Als schwer wasserloslicher oder wasserunloslicher organischer Wirkstoff kommen sol-
che organischen Verbindungen in Frage, die beispielsweise fur den Lebensmittel- und
Tierernahrungsbereich, fur pharmazeutische und kosmetische Anwendungen, im Be-
reich des Pflanzenschutzes, in Wasch- und Reinigungsmittel, Textilpflegemittel oder im
Bereich von Kunststoffadditiven angewendet werden. Der schwer wasserldsliche oder
wasserunldsliche organische Wirkstoff kann jedoch auch ein Sprengstoff, ein Wachs
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oder ein Insektenrepellent sein. Die erfindungsgemafien Mikrokapseln kdnnen vorteil-
haft in all den Anwendungen eingesetzt werden, in denen der Wirkstoff zeitweise oder
dauernd von der Umgebung getrennt werden soll.

Bei den organischen Wirkstoffen handelt es sich um chemische Verbindungen, die
Ublicherweise sowohl Kohlenstoff als auch Wasserstoff enthalten.

Bei einem schwer wasserldslichen organischen Wirkstoff handelt es sich Ublicherweise
um eine chemische Verbindung, deren Ldslichkeit in Wasser bei 20 °C geringer als
10 g/l, bevorzugt geringer als 1 g/l, besonders bevorzugt geringer als 0,1 g/l ist.

Wirkstoffe, die im Lebensmittel- und Tieremahrungsbereich eingesetzt werden, sind
unter anderem lipophile Vitamine wie beispielsweise Tocopherol, Vitamin A sowie des-
sen Derivate, Vitamin D und dessen Derivate, Vitamin K und dessen Derivate, Vitamin
F und dessen Derivate, oder gesattigte und ungesattigte Fettsduren sowie Derivate
und Verbindungen derselben, natlrliche und synthetische Geschmacks-, Aroma- und
Riechstoffe und lipophile Farbstoffe, wie beispielsweise Retinoide, Flavonoide oder
Carotinoide.

Wirkstoffe, die im pharmazeutischen Bereich eingesetzt werden, sind unter anderem
Anasthetika und Narkotika, Anticholinergika, Antidepressiva, Psychostimulantien und
Neuroleptica, Antiepileptika, Antimycotica, Antiphlogistika, Bronchodilatoren, Herzkreis-
laufmedikamente, Zytostatica, Hyperemika, Lipidsenker, Spasmolytika, Testosteronde-
rivate, Tranquilizer oder Virustatika.

Wirkstoffe, die im Bereich der Kosmetik eingesetzt werden, sind beispielsweise Par-
fumodle, organische UV-Filter, Farbstoffe, organische Pigmente oder Pflegestoffe wie
Vitamin E Acetat.

Bevorzugte Farbstoffe, die als Wirkstoffe in den erfindungsgemafiien Mikrokapseln ein-
gesetzt werden konnen, sind nattrliche oder synthetische Farbstoffe, die im Bereich
der Ermnahrung oder der Kosmetik zugelassen sind, wie sie beispielsweise in WO
2005/009604 A1 auf Seite 9, Zeilen 18 bis 30 beschrieben werden.

Wirkstoffe fur den Bereich Pflanzenschutz sind lipophile Agrochemikalien, wie bei-
spielsweise Insektizide, Fungizide, Pestizide, Nematizide, Rodentizide, Molluskizide,
Wachstumsregulatoren und Herbizide.

Der Begriff Pestizid (oder agrochemischer Wirkstoff) bezeichnet mindestens einen
Wirkstoff ausgewahlt aus der Gruppe der Fungizide, Insektizide, Nematizide, Herbizi-
de, Rodentiziden, Safener und/oder Wachstumsregulatoren. Bevorzugte Pestizide sind
Fungizide, Insektizide, Rodentizide und Herbizide. Auch Mischungen von Pestiziden
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aus zwei oder mehr der vorgenannten Klassen kénnen verwendet werden. Der Fach-
mann ist vertraut mit solchen Pestiziden, die beispielsweise in Pesticide Manual, 14th
Ed. (2006), The British Crop Protection Council, London, gefunden werden kénnen.

Wirkstoffe, die im Bereich der Wasch- und Reinigungsmittel oder der Textilpflegemittel
eingesetzt werden, sind beispielsweise Aroma- oder Riechstoffe, Desinfektionsmittel,
Farbstoffe, Bleichmittel, Biozide, organische Lésemittel oder Parflims.

Wirkstoffe, die im Bereich der Kunststoffadditive eingesetzt werden, sind beispielswei-
se Licht-Stabililisatoren, wie UV-Stabililisatoren, Flammschutzmittel oder Antioxidan-
tien.

Bevorzugt handelt es sich bei dem schwer wasserldslichen oder wasserunldslichen
organischen Wirkstoff, der in dem Kern der erfindungsgemafen Mikrokapseln enthal-
ten ist, um eine Aromachemikalie, insbesondere einen Geschmacks-, Duft- oder Riech-
stoff.

Unter einer Aromachemikalie, insbesondere einem Duft- oder Riechstoff werden alle
organischen Substanzen verstanden, die eine gewlinschte olfaktorische Eigenschaft
aufweisen und im Wesentlichen nicht toxisch sind. Hierzu zéhlen u. a. alle Ublicherwei-
se in Wasch- oder Reinigungsmittelzusammensetzungen oder in der Parfumerie ver-
wendeten Duft- oder Riechstoffe. Es kann sich um Verbindungen naturlichen, halbsyn-
thetischen oder synthetischen Ursprungs handeln. Bevorzugte Duft- oder Riechstoffe
kénnen den Substanzklassen der Kohlenwasserstoffe, Aldehyde oder Ester zugeord-
net werden. Zu den Duft- oder Riechstoffen zahlen auch natlrliche Extrakte und/oder
Essenzen, die komplexe Gemische von Bestandteilen enthalten kdnnen, wie Orangen-
0l, Zitronendl, Rosenextrakt, Lavendel, Moschus, Patschuli, Balsamessenz, Sandel-
holzdl, Piniendl und Zedemadl.

Nicht einschrankende Beispiele synthetischer und halbsynthetischer Duft- oder Riech-
stoffe sind: 7-Acetyl-1,2,3,4,5,6,7,8-octahydro-1,1,6,7-tetramethyl-naphthalin, a-lonon,
B-lonon, y-lonon, a-Isomethylionon, Methylcedrylketon, Methyldihydrojasmonat, Me-
thyl-1,6,10-trimethyl-2,5,9-cyclododecatrien-1-yl-keton, 7-Acetyl-1,1,3,4,4,6-
hexamethyl-tetralin, 4-Acetyl-6-tert-butyl-1,1-dimethylindan, Hydroxyphenylbutanon,
Benzophenon, Methyl-B-naphthylketon, 6-Acetyl-1,1,2,3,3,5-hexamethylindan, 5-
Acetyl-3-isopropyl-1,1,2,6-tetramethylindan,1-Dodecanal, 4-(4-Hydroxy-4-
methylpentyl)-3-cyclohexen-1-carboxaldehyd, 7-Hydroxy-3,7-dimethyloctanal, 10-
Undecen-1-al, iso-Hexenyl-cyclohexylcarboxaldehyd, Formyltricyclodecan, Kondensa-
tionsprodukte von Hydroxycitronellal und Methylanthranilat, Kondensationsprodukte
von Hydroxycitronellal und Indol, Kondensationsprodukte von Phenylacetaldehyd und
Indol, 2-Methyl-3-(para-tert-butylphenyl)-propionaldehyd, Ethylvanillin, Heliotropin, He-
xylzimtaldehyd, Amylzimtaldehyd, 2-Methyl-2-(-iso-propylphenyl)-propionaldehyd, Cu-
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marin, y-Decalacton, Cyclopentadecanolid, 16-Hydroxy-9-hexadecensaure-lacton,
1,3,4,6,7,8-Hexahydro-4,6,6,7,8,8-hexamethylcyclopenta-y-2-benzopyran, B-Naphthol-
methylether, Ambroxan, Dodecahydro-3a,6,6,9a-tetramethyl-naphtho[2,Ib]furan,
Cedrol, 5-(2,2,3-Trimethylcyclopent-3-enyl)-3-methylpentan-2-ol, 2-Ethyl-4-(2,2,3-
trimethyl-3-cyclopenten-1-yl)-2-buten-1-ol, Caryophyllenalkohol, Tricyclodecenylpropi-
onat, Tricyclodecenylacetat, Benzylsalicylat, Cedrylacetat und tert-Butyl-
cyclohexylacetat.

Weitere Beispiele fur in den erfindungsgemafien Mikrokapseln einsetzbare Duft- oder
Reichstoffe sind beispielsweise in US 6,143,707, US 5,089,162, EP 1 360 270, DE 10
2008 030 662 Absatz 0025 bis 0036 und WO 2009/027957 beschrieben. Eine ausfuhr-
liche Beschreibung der verschiedenen am haufigsten eingesetzten Aromachemikalien,
die ebenfalls in den erfindungsgemafien Mikrokapseln als schwer wasserldslicher oder
wasserunléslicher organischen Wirkstoff verwendet werden kénnen, findet sich in dem
Buch "Common Fragrance and Flavor Materials“ von H. Surburg und J. Panten, 5.,
vollst. Uberarb. u. erw. Auflage - Februar 2006, Wiley-VCH, Weinheim.

Besonders bevorzugt sind: Hexylzimtaldehyd, 2-Methyl-3-(-tert-butylphenyl)-
propionaldehyd, 7-Acetyl-1,2,3,4,5,6,7,8-octahydro-1,1,6,7-tetramethyl-naphthalin,
Benzylsalicylat, 7-Acetyl-1,1,3,4,4,6-hexamethyl-tetralin, para-tert-Butylcyclohexyl-
acetat, Methyl-dihydro-jasmonat, 3-Naphthol-methylether, Methyl-3-naphthylketon,
2-Methyl-2-(para-iso-propylphenyl)-propionaldehyd, 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-4,6,6,7,8,8-
hexamethyl-cyclopenta-y-2-benzopyran, Dodecahydro-3a,6,6,9a-tetramethyl-
naphthol[2,Ib]furan, Anisaldehyd, Cumarin, Cedrol, Vanillin, Cyclopentadecanolid, Tri-
cyclodecenylacetat und Tricyclodecenylpropionate.

Andere Duftstoffe sind atherische Ole, Resinoide und Harze aus einer Vielzahl von
Quellen, wie Perubalsam, Olibanum Resinoid, Styrax, Labdanumharz, Muskat, Cassi-
aodl, Benzoinharz, Koriander und Lavandin. Weitere geeignete Duftstoffe sind: Phenyl-
ethylalkohol, Terpineol, Linalool, Linalyl Acetat, Geraniol, Nerol, 2-(1,1-dimethylethyl)-
cyclohexanolacetat, Benzylacetat und Eugenol.

Die Duft- oder Riechstoffe kbnnen als Reinsubstanzen oder im Gemisch untereinander
eingesetzt werden.

Prinzipiell kann der schwer wasserldsliche oder wasserunlésliche organische Wirkstoff,
bevorzugt die Aromachemikalie, insbesondere der Duft- oder Riechstoff bei 20 °C eine
Flissigkeit oder ein Feststoff sein, wobei der Feststoff selbst auch in einem geeigneten
lipophilen Lésungsmittel, wie einem O, in geléster Form oder als Suspension vorliegen
kann. So ist z. B. bei Verwendung von bei Raumtemperatur festen Duft- oder Riech-
stoffen der Einsatz eines bei Raumtemperatur flissigen hydrophoben Materials als
Ldsung oder Dispergiermittel von Vorteil.
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Bevorzugt ist der in der erfindungsgemafien Mikrokapsel verwendete schwer wasser-
I6sliche oder wasserunldsliche organische Wirkstoff bei 20°C eine Fllssigkeit.

Zur Erhohung der Hydrophobie eines Duft- oder Riechstoffs kann diesem Duft- oder
Riechstoff ein weiteres hydrophobes Material beigefligt werden.

Vorzugsweise macht der schwer wasserlosliche oder wasserunlosliche organische
Wirkstoff, insbesondere der Duft- oder Riechstoff oder das Gemisch von Duft- oder
Riechstoffen 1 bis 100 Massen%, vorzugsweise 20 bis 100 Massen% des hydropho-
ben Kernmaterials aus. Das hydrophobe Material ist bei Temperaturen unter 100 °C,
vorzugsweise bei Temperaturen unterhalb 60 °C und besonders bevorzugt bei Raum-
temperatur flussig.

Neben dem schwer wasserldslichen und wasserunléslichen Wirkstoff kann der Kem
der erfindungsgemaRen Mikrokapseln auch hydrophobe Hilfsstoffe wie Ole oder L6-
sungsmittel enthalten, die in den jeweiligen Anwendungsgebieten Ublicherweise einge-
setzt werden.

Zu den hydrophoben Hilfsstoffen, die als Bestandteil des Kerns der erfindungsgema-
Ren Mikrokapsel eingesetzt werden kénnen, zahlen alle Arten von Olen, wie Pflanzen-
6le, tierische Ole, Mineraldle, Paraffine, Chlorparaffine, Fluorkohlenwasserstoffe und
andere synthetische Ole.

Typische und nicht abschlielende Beispiele sind Sonnenblumendl, Rapsdl, Olivendl,
Erdnussol, Sojadl, Kerosin, Benzol, Toluol, Butan, Pentan, Hexan, Cyclohexan, Chloro-
form, Tetrachlorkohlenstoff, chlorierte Diphenyle und Silikondl. Es kénnen auch hydro-
phobe Materialien mit hohem Siedepunkt verwendet werden, z. B. Diethylphthalat, Di-
butylphthalat, Diisohexylphthalat, Dioctylphthalat, Alkylnaphthalin, Dodecylbenzoal,
Terphenyl, teilweise hydrierte Terphenyle, Ethylhexyl Palmitate, Capric/Caprylic-
Triglyceride, PPG-2 Myristyl Ether Propionate, PPG-5 Ceteth-20; C12.15-Alkyl-Benzoate,
Mineral Oil (CAS: 8042-47-5), Cetearyl Ethylhexanoate, Dimethicone, Polyisobutylene
(z. B. BASF: Glisopal®, Oppanol®). Ubliche Olkomponenten in der Kosmetik sind bei-
spielsweise Paraffindl, Glycerylstearat, Isopropylmyristat, Diisopropyladipat, 2—-Ethyl-
hexansaurecetylstearylester, hydriertes Polyisobuten, Vaseline, Caprylsaure / Caprin-
saure—Triglyceride, mikrokristallines Wachs, Lanolin und Stearinsdure. Diese Aufzah-
lung ist jedoch beispielhaft und nicht umfassend.

Die erfindungsgemaflen Mikrokapseln weisen um den Kern herum direkt eine Schale
auf. Diese Schale umfasst mindestens ein Metalloxid und mindestens ein wasserldsli-
ches Polymer.
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Bei dem Metalloxid der Schale handelt es sich Ublicherweise um ein in Wasser (pH 7)
unldsliches Metalloxid. Bevorzugt handelt es sich bei dem Metalloxid der Schale um
ein solches Metalloxid, das sich von einem Metall ableitet, von dem in Wasser I6sliche,
insbesondere gut I6sliche Salze dieses Metalls in der Oxidationsstufe +II, +1II oder +IV
verflgbar sind. Besonders bevorzugt liegt in diesen Salzen das Metall als zweifach
oder dreifach geladenes Kation vor.

Im Sinne der vorliegenden Erfindung weisen gut I0sliche Salze in Wasser bei 20 °C
eine Loslichkeit von mindestens 10 g/l, bevorzugt von mindestens 100 g/l, besonders
bevorzugt von mindestens 200 g/l auf.

Bevorzugt handelt es sich erfindungsgeman bei dem Metalloxid der Schale um ein
Oxid der Metalle Zink, Cer, Zirkonium, Aluminium, Magnesium, Eisen, Mangan, Nickel
oder Cobalt. Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem Metalloxid der Schale um
Zinkoxid.

Die Schale der erfindungsgemafen Mikrokapseln enthalt neben dem Metalloxid min-
destens ein wasserldsliches Polymer. Beispiele fUr solche wasserléslichen Polymere
sind Polyacrylate, Polyasparaginsaure, Polyether, Polyvinylpyrrolidone sowie deren
entsprechenden Copolymere.

Bevorzugt enthalt das wasserldsliche Polymer in den Seitenketten Carboxy- oder Car-
boxylatgruppen wie beispielsweise im Falle von Polyacrylaten oder Polyasparaginsau-
re. Besonders bevorzugt sind Polyacrylate.

Bei den erfindungsgemalt besonders bevorzugten Polyacrylaten handelt es sich um
Polymere auf Basis von mindestens einer a,B-ungesattigten Carbonséaure, beispiels-
weise Acrylsaure, Methacrylsdure, Dimethacrylsaure, Ethacrylsdure, Maleinsaure,
Citraconsaure, Methylenmalonsaure, Crotonsaure, Isocrotonsaure, Fumarsaure, Me-
saconsaure und ltaconsaure. Vorzugsweise werden Polyacrylate auf Basis von Acryl-
saure, Methacrylsaure, Maleinsaure oder deren Mischungen verwendet.

Neben der mindestens einen a,B-ungesattigten Carbonsaure kdnnen die Polyacrylate
noch weitere Comonomere enthalten, die in die Polymerkette einpolymersiert sind,
beispielsweise die Ester, Amide und Nitrile der oben angegebenen Carbonsauren, z. B.
Acrylsduremethylester, Acrylsaureethylester, Methacrylsduremethylester, Methacryl-
saurethylester, Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat, Hydro-
xyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Hydroxyisobutylacrylat, Hydroxyisobu-
tylmethacrylat, Maleinsduremonomethylester, Maleinsauredimethylester, Maleinsaure-
monoethyslester, Maleinsaurediethylester, 2-Ethylhexylacrylat, 2—-Ethylhexyl-
methacrylat, Acrylamid, Methacrylamid, N-Dimethylacrylamid, N—tert.—Butylacrylamid,
Acrylnitril, Methacrylnitril, Dimethylaminoethylacrylat, Diethylaminoethylacrylat, Diethy-
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laminoethylmethacrylat sowie die Salze der zuletzt genannten basischen Monomeren
mit Carbonsauren oder Mineralsduren sowie die quaternierten Produkte der basischen
(Meth)acrylate.

Zahlreiche der erfindungsgemal zu verwendenden Polyacrylate sind unter dem Mar-
kennamen Sokalan® (BASF SE) im Handel erhaltlich. Ganz besonders bevorzugt ist
ein Polyacrylat, welches aus reiner Acrylsaure erhalten wird.

Das Molekulargewicht der erfindungsgemaf besonders bevorzugten Polyacrylate liegt
im allgemeinen im Bereich von 800 bis 250000 g/mol, bevorzugt im Bereich von 1000
bis 100000 g/mol, besonders bevorzugt in Bereich von 1000 bis 20000 g/mol.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Her-
stellung von Mikrokapseln mit einem Kern-Schale Aufbau, die mindestens ein nieder-
molekulares, anionisches Tensid enthalten, worin jede Mikrokapsel im Inneren einen
Kern, der mindestens einen schwer wasserldslichen oder wasserunldslichen organi-
schen Wirkstoff enthalt, und um den Kern herum direkt eine Schale aufweist, wobei die
Schale mindestens ein Metalloxid und mindestens ein wasserldsliches Polymer um-
fasst,

umfassend die Verfahrensschritte

i) Herstellung einer Ol in Wasser Emulsion durch Emulgieren einer Olphase, die
mindestens einen schwer wasserlslichen oder wasserunldslichen organischen
Wirkstoff enthalt, in einer Wasserphase, welche mindestens ein niedermolekula-
res, anionisches Tensid und mindestens ein wasserldsliches Salz eines Metalls
in der Oxidationsstufe +II, +11l oder +IV enthalt, unter Einsatz von Scherkraften,

ii) Waschen der Ol in Wasser Emulsion zur Entfernung von in der Wasserphase frei
geldstem Salz und anionischem Tensid, bis die wassrige Phase eine Leitfahigkeit
von weniger als 2,0 mS/cm aufweist,

i) Erzeugung von festem Metalloxid an der Ol-Phasen-Grenze aus dem wasserlds-
lichen Salz des Metalls in der Oxidationsstufe +II, +11l oder +IV, welches im Be-
reich der Ol-Wasser-Phasegrenze gebundenen ist, durch Zugabe einer wassri-
gen Lbsung, die eine starke Base und ein wasserldsliches Polymer enthalt, zu
der in Verfahrensschritt ii) gewaschenen Emulsion,

und

iv)  gegebenenfalls Reinigung und/oder Isolierung der in Verfahrensschritt iii) erzeug-
ten Mikrokapseln mit Kern-Schale Aufbau.
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Bevorzugte Ausfihrungsformen hinsichtlich des schwer wasserldslichen oder wasser-
unléslichen Wirkstoffes, hinsichtlich des niedermolekularen anionischen Tensides, hin-
sichtlich des Metalloxides, hinsichtlich des wasserltslichen Polymers, sowie bevorzug-
te Ausfihrungsformen beztglich Dimensionen und Massenanteile der verschiedenen
Bestandteile der Mikrokapseln mit einem Kern-Schale Aufbau finden sich in den bereits
eingangs gegebenen Erlduterungen.

In Verfahrensschritt i) wird die Herstellung einer Ol in Wasser Emulsion durch Emulgie-
ren einer Olphase, die mindestens einen schwer wasserldslichen oder wasserunldsli-
chen organischen Wirkstoff enthalt, in einer Wasserphase, welche mindestens ein nie-
dermolekulares, anionisches Tensid und mindestens ein wasserldsliches Salz eines
Metalls in der Oxidationsstufe +lI, +11I oder +IV enthalt, unter Einsatz von Scherkraften
beschrieben.

Die Methoden zur Herstellung von Emulsionen unter Einsatz von Scherkraften sind
dem Fachmann prinzipiell bekannt. So kdnnen beispielsweise Fantaschale und Pistill,
schnelle Ruhrwerke, Hochdruckhomogenisatoren, Schittler, Vibrationsmischer, Ultra-
schallgeneratoren, Emulgierzentrifugen, KolloidmUihlen oder Zerstauber zur Erzeugung
von Emulsionen eingesetzt werden. Der Fachmann wahlt jeweils die geeignete Metho-
de und das passende Emulgierwerkzeug in Abhangigkeit vom angestrebten Ergebnis,
beispielsweise der gewunschten Tropfchengrofe in der Emulsion, und in Abhangigkeit
von den physikalisch-chemischen Eigenschaften der gewahlten Einsatzstoffe, bei-
spielsweise deren Viskositat oder auch deren thermische Bestandigkeit, aus.

In Verfahrensschritt i) betragt der Anteil der Olphase in der Emulsion bevorzugt von
1 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt von 10 bis 40 Gew.-% bezogen auf die Ge-
samtmasse der Emulsion.

Der Gewichtsanteil der in Verfahrensschritt i) eingesetzten Tenside bezogen auf die
Masse der Olphase liegt bevorzugt im Bereich von 0,5 % bis 20 %, insbesondere im
Bereich von 1 % bis 5 %.

Bei dem in Verfahrensschritt i) eingesetzten wasserldslichen Salz eines Metalls in der
Oxidationsstufe +11, +11l oder +1V, insbesondere der Oxidationsstufe +II oder +III han-
delt es sich bevorzugt um ein in Wasser gut I6sliches Salz der genannten Oxidations-
stufen. Beispiele fur solche bevorzugten Salze sind beispielsweise die Halogenide,
Acetate oder Nitrate der Metalle Zink, Cer, Zinn, Aluminium, Magnesium, Eisen, Man-
gan, Nickel oder Cobalt, insbesondere des Zinks. Besonders bevorzugt wird im Verfah-
renschritt i) als wasserlosliches Salz Zinkchlorid, Zinknitrat oder Zinkacetat eingesetzt.
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In Verfahrensschritt i) liegt die Konzentration des eingesetzten wasserloslichen Salzes
eines Metalls in der Oxidationsstufe +lI, +11l oder +IV in der Wasserphase in der Regel
im Bereich von 0,05 bis 1 mol/l, bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 0,5 mol/l, besonders
bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 0,4 mol/l.

In Verfahrensschritt i) liegt das molare Verhaltnis zwischen dem niedermolekularen
anionischen Tensid und dem wasserldslichen Salz eines Metalls in der Oxidationsstufe
+I1, +III oder +IV bevorzugt im Bereich von 1 : 10 bis 1 : 1, bevorzugt im Bereich von
1:8bis1:3.

Nach Herstellung der Emulsion kann diese noch fUr einige Zeit gerihrt werden. Man
kann sich vorstellen, dass die Ausbildung von ,mehrschichtigen Metallionenhiillen” des
Metalls in der Oxidationsstufe +lI, +Ill oder +I\VV um die dufderlich mit dem anionischen
Tensid umgebenen Oltrdpfchen unter Umsténden einige Zeit in Anspruch nehmen
kann. Bevorzugt liegt die Nachruhrzeit zwischen 1 und 10 Stunden.

In Verfahrensschritt ii) wird die in Verfahrensschritt i) hergestellte Ol in Wasser Emulsi-
on zur Entfernung von in der Wasserphase frei geldéstem Salz und anionischem Tensid
solange gewaschen, bis die wassrige Phase eine Leitfahigkeit von weniger als 2,0
mS/cm aufweist.

Der Verfahrensschritt ii) kann durch Zentrifugieren, Filtrieren, Verdampfen der L&-
sungsmittel, Re-Suspendieren und Dialyseverfahren realisiert werden. Besonders be-
vorzugt wird in dem erfindungsgemafen Verfahren als Filtrationsmethode eine Quer-
stromfiltration durchgefuhrt.

Die Emulsion wird so lange gewaschen, bis die wassrige Phase eine Leitfahigkeit von
weniger als 2,0 mS/cm, bevorzugt ein Leitfahigkeit im Bereich von 0,1 bis 0,5 mS/cm
aufweist. Die Messung der Leitfahigkeit ist dem Fachmann bekannt und kann mit ei-
nem handelstblichen Leitfahigkeitsmessgerat direkt in der zu reinigenden Emulsion
vorgenommen werden.

In Verfahrensschritt iii) wird durch Zugabe einer wassrigen Losung, die eine starke Ba-
se und ein wasserldsliches Polymer enthalt, zu der in Verfahrensschritt ii) gewasche-
nen Emulsion festes Metalloxid an der Ol-Phasen-Grenze aus dem wasserléslichen
Salz des Metalls in der Oxidationsstufe +II, +lIl oder +IV, welches im Bereich der Ol-
Wasser-Phasegrenze gebundenen ist, erzeugt.

Bei den erfindungsgemal zu verwendenden starken Basen kann es sich generell um
beliebige Substanzen handeln, die in der Lage sind, in wassriger Losung in Abhangig-
keit von ihrer Konzentration einen pH-Wert von etwa 8 bis etwa 13, bevorzugt von etwa
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9 bis etwa 12,5 zu erzeugen. Hierbei kann es sich beispielsweise um Metalloxide oder
—hydroxide sowie um Ammoniak oder Amine handeln. Bevorzugt werden Alkalimetal-
hydroxide wie Natrium-oder Kaliumhydroxid, Erdalkalimetallhydroxide wie Calcium-
hydroxid oder Ammoniak verwendet. Besonders bevorzugt werden Natriumhydroxid,
Kaliumhydroxid oder Ammoniak, insbesondere Natriumhydroxid als starke Base ver-
wendet.

Die Konzentration der starken Base in der wassrigen Losung, die in Verfahrensschritt

iii) zu der in Verfahrensschritt ii) gewaschenen Emulsion gegeben wird, wird in der Re-
gel so gewahlt, dass sich in der wassrigen Losung bevorzugt eine Hydroxidionenkon-

zentration im Bereich von 0,1 bis 2 mol/l, besonders bevorzugt von 0,2 bis 1 mol/l und

insbesondere von 0,4 bis 0,8 mol/l einstellt.

Bevorzugt wird die Stoffmenge an Hydroxidionen in der wassrigen Losung so gewahlt,
dass zumindest theoretisch die in der Emulsion vorhandenen Metallionen des Metalls

in der Oxidationsstufe +II, +l1l oder +IV nach beendeter Zugabe der wassrigen Losung
vollstandig in Form der entsprechenden Hydroxide M(OH),, M(OH)s oder M(OH)4 vor-

liegen konnten.

Die Konzentration des wasserltslichen Polymers, insbesondere der Polyacrylate in der
wassrigen Losung, die in Verfahrensschritt iii) zu der in Verfahrensschritt ii) gewasche-
nen Emulsion gegeben wird, liegt in der Regel im Bereich von 0,1 bis 20 g/I, bevorzugt
im Bereich von 1 bis 10 g/I, besonders bevorzugt im Bereich von 1,5 bis 5 g/l. Die er-
findungsgemaf verwendenden wasserldslichen Polymere muissen naturlich eine ent-
sprechende Wasserl6slichkeit aufweisen.

Eine bevorzugte Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens ist dadurch
gekennzeichnet, dass die Fallung des Metalloxids, Metallhydroxids und/oder des Me-
talloxidhydroxids und Erzeugung des festen Metalloxids in Gegenwart eines Polyacry-
lats erfolgt, welches aus reiner Acrylsdure erhalten wird. In einer besonders bevorzug-
ten Ausfiihrungsform der Erfindung wird Sokalan® PA 15 (Firma: BASF SE), das Natri-
umsalz einer Polyacrylsaure (M,: ca. 1200 g/mol; pH-Wert: ca. 8; K-Wert nach ISO
1628-1, 1% in dest. Wasser: ca. 15) verwendet.

Die Zugabe der wassrigen Losung, die die starke Base und das wasserldsliche Poly-
mer enthalt, zu der in Verfahrensschritt ii) gewaschenen Emulsion wird Ublicherweise
bei einer Temperatur im Bereich von 0 bis 100 °C, bevorzugt 10 bis 60 °C, insbesonde-
re 30 bis 45 °C durchgeflhrt.

Die Zugabe der wassrigen Losung, die die starke Base und das wasserldsliche Poly-
mer enthalt, zur gewaschenen Emulsion kann prinzipiell beliebig schnell erfolgen. Be-
vorzugt wird die Zugabe gleichmaRig verteilt in mehr als 30 Minuten vorgenommen.
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Besonders bevorzugt wird in Verfahrenschritt iii) die Zugabe der wassrigen Losung, die
eine starke Base und ein wasserldsliches Polymer enthalt, gleichmalig verteilt in einen
Zeitraum von 2 bis 5 Stunden vorgenommen.

Nach derzeitigem Stand der Kenntnis dient das wasserldsliche Polymer dazu, die De-
hydratisierung des primar gebildeten Metallhydroxides zum Metalloxid zu beschleuni-
gen. Auf die bei der Umwandlung von Metallhydroxiden in die entsprechenden Metall-
oxide haufig eingesetzten Kalzinierungsverfahren bei Temperaturen oberhalb von
100°C kann im vorliegenden Verfahren verzichtet werden.

Die in Verfahrensschritt iii) gebildete Suspension von Mikrokapseln kann durch Zugabe
weitere Additive, wie nichtionischer, anionischer oder kationischer Polymere oder Ten-
side, zusatzlich stabilisiert werden.

Die in Verfahrensschritt iii) erzeugten Mikrokapseln mit Kern-Schale Aufbau kénnen in
einem anschlieRenden Verfahrensschritt iv) weiter gereinigt und/oder isoliert werden.
Dem Fachmann sind entsprechende Reinigung- und Isolierungsverfahren bekannt, wie
beispielsweise Zentrifugieren, Filtrieren, Verdampfen der Lésungsmittel, Re-
Suspendieren und Dialyseverfahren. So kann durch Entfernung der Losungsmittel,
insbesondere durch Entfernung des Wassers, beispielsweise in einem Sprihtrock-
nungsprozess, aus der wassrigen Suspension der Mikrokapseln ein Pulver erhalten
werden.

Die erfindungsgemafien Mikrokapseln mit einem Kern-Schale Aufbau eignen sich ent-
sprechend dem verkapselten Wirkstoff als Zusatz zu Wasch- und Reinigungsmitteln,
Textilpflegemitteln, Kosmetika, pharmazeutischen Mitteln, Pflanzenschutzmittelzuberei-
tungen, Kunststoffen, Tierfuttermitteln, Lebensmitteln oder Nahrungserganzungsmit-
teln.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der Mikrokap-
seln mit einem Kern-Schale Aufbau, die vorangehend beschrieben wurden oder die
nach dem vorangehend beschriebenen Verfahren hergestellt wurden, als Zusatz zu
Wasch- und Reinigungsmitteln, Textilpflegemitteln, Kosmetika, pharmazeutischen Mit-
teln, Pflanzenschutzmittelzubereitungen, Kunststoffen, Tierfuttermitteln, Lebensmitteln
oder Nahrungserganzungsmitteln.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind pulverformige oder flissigen
Zubereitungen enthaltend die vorangehend beschriebenen Mikrokapseln mit einem
Kern-Schale Aufbau oder die nach dem vorangehend beschriebenen Verfahren herge-
stellt wurden.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2011/154421 PCT/EP2011/059423

15
Die pulverférmigen oder flussigen Zubereitungen enthalten Ublicherweise neben den
Mikrokapseln mit einem Kern-Schale Aufbau mindestens einen der Ublichen Zusatz-
und/oder Hilfsstoffe, die dem Fachmann fur das jeweilige Anwendungsgebiet wie bei-
spielsweise im Bereich der Wasch- und Reinigungsmittel, Textilpflegemittel, Kosmeti-
ka, pharmazeutischen Mittel, Pflanzenschutzmittelzubereitungen, Kunststoffe, Tierfut-
termittel, Lebensmittel oder Nahrungserganzungsmittel bekannt sind.

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der vorange-
hend beschriebenen pulverférmigen oder flissigen Zubereitungen als Zusatz zu
Wasch- und Reinigungsmitteln, Textilpflegemitteln, Kosmetika, pharmazeutischen Mit-
teln, Pflanzenschutzmittelzubereitungen, Kunststoffen, Tierfuttermitteln, Lebensmitteln
oder Nahrungserganzungsmitteln.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Wasch- und Reinigungsmit-
tel, Textilpflegemittel, Kosmetika, pharmazeutische Mittel, Pflanzenschutzmittelzuberei-
tungen, Kunststoffe, Tierfuttermittel, Lebensmittel oder Nahrungserganzungsmittel,
enthaltend die erfindungsgemafien Mikrokapseln mit einem Kern-Schale Aufbau, die
vorangehend beschrieben wurden oder die nach dem vorangehend beschriebenen
Verfahren hergestellt wurden.

Die Erfindung wird durch folgende, die Erfindung jedoch nicht einschrankende Beispie-
le erlautert.

Beispiele
Beispiel 1) Verkapselung von Citronellylnitril (CAS Reg.-Nr. 51566-62-2) mit Zinkoxid

20 g Citronellylnitril (BASF SE) wurden bei Raumtemperatur (20 °C) in einer Mischung
von 7,5 g Parafin6l und 2,5 g Glycerin-Monooleat (Mazol® PGO 31 K der Firma BASF
Corporation) geltst. 4 g Polyoxyethylen(20)-sorbitan-monolaurat (Polysorbat 20, kom-
merziell erhaltlich unter Tween® 20) und 4 g Alkylphenolethersulfat (Lutensit® A-ES der
Firma BASF SE) wurden in 150 g einer 0,5 molaren, wassrigen Losung von Zinkchlorid
geldst. Die Olphase wurde mit der Wasserphase mit Hilfe eines Ultraschallstabes (So-
notrode 14 mm) fir 3 Minuten homogenisiert. Die Emulsion wurde flr 2 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt, um die Ausbildung der Zinkionen Hydrathiillen um die OI-
trépfchen herum zu vervollstandigen. Freies Salz und Uberschissiges Tensid wurden
aus der Emulsion mittels Kreuzstromfiltration so lange herausgewaschen, bis ein Wert
fur die Leitfahigkeit der Emulsion von 0,5 mS/cm erreicht wurde. 75 ml einer 1 molaren
wassrigen Losung von NaOH, die Polyacrylsdure-Natriumsalz (Sokalan® PA 15 der
Firma BASF SE) in einer Konzentration von 5 g/l enthielt, wurden langsam (0,5 ml/min)
zu der gewaschenen Emulsion hinzugegeben, um die Bildung von Zinkoxid an der O-
berflache der Oltrépfchen zu starten. Nach Beendigung der Zugabe der NaOH- und
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Polyacrylsaure-Natriumsalz-haltigen L&sung wurde die gebildete Suspension bei 40 °C
fur 5 h weiter mit einem MagnetrUhrer gerthrt, um die Zinkoxidschalen altern zu las-
sen.
Die TeilchengroRenverteilung der gebildeten Mikrokapseln wurde mittels Lichtstreuung
gemaf ISO 13320-1 bestimmt (Microtrac S3500 Bluewave der Firma Microtrac):
d50 = 0,6 pm.
Die theoretische Beladung der Mikrokapseln mit Citronellylnitril betragt etwa 45 Gew.-
% bezogen auf die Masse der Mikrokapseln.
Die tatsachliche Beladung der Mikrokapseln wurde mittels Thermogravimetrie (TGA)
bestimmt. Der Gewichtsverlust einer bei 300 °C getrockneten Probe im Vergleich zu
der bei 130 °C sprihgetrockneten Ausgangsprobe betragt etwa 30%. Das bedeutet,
dass die Beladung der Mikrokapseln bei mindestens 30 Gew.-% bezogen auf die Mas-
se der Mikrokapseln liegt.

Beispiel 2) Verkapselung von Linalylacetat (CAS Reg.-Nr. 115-95-7) mit Zinkoxid

0,6 g Polyoxyethylen(20)-sorbitan-monolaurat (Polysorbat 20, kommerziell erhaltlich
unter Tween® 20) und 0,6 g Alkylphenolethersulfat (Lutensit® A-ES der Firma BASF
SE) wurden in 30 g einer 0,5 molaren, wassrigen Losung von Zinkchlorid geldst. Als
Olphase wurden 6 g Linalylacetat (BASF SE) zusammen mit der Wasserphase mit
Hilfe eines Ultraschallstabes (Sonotrode 6 mm) fur 3 Minuten homogenisiert. Die E-
mulsion wurde far 2 Stunden bei 40°C gerthrt, um die Ausbildung der Zinkionen Hyd-
rathiillen um die Oltrépfchen herum zu vervollstéandigen. Freies Salz und Uiberschiissi-
ges Tensid wurden aus der Emulsion mittels Kreuzstromfiltration so lange herausge-
waschen, bis ein Wert fUr die Leitfahigkeit der Emulsion von 0,5 mS/cm erreicht wurde.
30 ml einer 1 molaren wassrigen Losung von NaOH, die Polyacrylsaure-Natriumsalz
(Sokalan® PA 15 der Firma. BASF SE) in einer Konzentration von 5 g/l enthielt, wurden
mit einem Volumenstrom von 0,5 ml/min zu der gewaschenen Emulsion hinzugegeben,
um die Bildung von Zinkoxid an der Oberfliche der Oltrépfchen zu starten. Nach Be-
endigung der Zugabe der NaOH- und Polyacrylsdure-Natriumsalz-haltigen Lésung
wurde die gebildete Suspension bei 40 °C fur 5 h weiter mit einem Magnetrihrer ge-
rihrt, um die Zinkoxidschalen altern zu lassen.

Die Teilchengréfenverteilung der gebildeten Mikrokapseln wurde mittels Lichtstreuung
gemal ISO 13320-1 bestimmt (Microtrac S3500 Bluewave der Firma Microtrac):

d50 = 0,5 um.
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Beispiel 3) Verkapselung von 2-Methyl-3-(4-tert-butylphenyl)-propanal (Lysmeral® Ext-
ra von BASF SE) (CAS Reg.-Nr. 80-54-6) mit Zinkoxid

0,6 g Polyoxyethylen(20)-sorbitan-monolaurat (Polysorbat 20, kommerziell erhaltlich
unter Tween® 20) und 0,6 g Alkylphenolethersulfat (Lutensit® A-ES der Firma BASF
SE) wurden in 30 g einer 0,5 molaren, wassrigen Losung von Zinkchlorid geldst. Als
Olphase wurden 6 g 2-Methyl-3-(4-tert-butylphenyl)-propanal (Lysmeral® Extra von
BASF SE) zusammen mit der Wasserphase mit Hilfe eines Ultraschallstabes (Sonotro-
de 14 mm) fur 3 Minuten homogenisiert. Die Emulsion wurde fur 2 Stunden bei 40°C
gerihrt, um die Ausbildung der Zinkionen Hydrathiillen um die Oltrépfchen herum zu
vervollstandigen. Freies Salz und Uberschussiges Tensid wurden aus der Emulsion
mittels Kreuzstromfiltration so lange herausgewaschen, bis ein Wert fur die Leitfahig-
keit der Emulsion von 0,5 mS/cm erreicht wurde. 30 ml einer 1 molaren wassrigen L6-
sung von NaOH, die Polyasparaginsaure in einer Konzentration von 5 g/l enthielt, wur-
den mit einem Volumenstrom von 0,5 ml/min zu der gewaschenen Emulsion hinzuge-
geben, um die Bildung von Zinkoxid an der Oberflache der Oltrépfchen zu starten.
Nach Beendigung der Zugabe der NaOH- und Polyasparaginsaure-haltigen Lésung
wurde die gebildete Suspension bei 40 °C fUr 8 h weiter mit einem Magnetrihrer ge-
rahrt, um die Zinkoxidschalen altern zu lassen.

Die TeilchengroRenverteilung der gebildeten Mikrokapseln wurde mittels Lichtstreuung
gemal 1SO 13320-1 bestimmt (Microtrac S3500 Bluewave der Firma Microtrac):

d50 = 0,8 pm.
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Patentanspriiche

Mikrokapseln mit einem Kern-Schale Aufbau, die mindestens ein niedermoleku-
lares, anionisches Tensid enthalten, worin jede Mikrokapsel im Inneren einen
Kern, der mindestens einen schwer wasserléslichen oder wasserunldslichen
organischen Wirkstoff enthalt, und um den Kern herum direkt eine Schale auf-
weist, wobei die Schale mindestens ein Metalloxid und mindestens ein wasser-
I6sliches Polymer umfasst.

Mikrokapseln gemafy Anspruch 1, wobei es sich bei dem Metalloxid der Schale
um Zinkoxid handelt.

Mikrokapseln gemafly Anspruch 1 oder 2, wobei es sich bei dem schwer wasser-
I6slichen oder wasserunldslichen organischen Wirkstoff um eine Aromachemi-
kalie handelt.

Mikrokapseln gemaf einem der Ansprlche 1 bis 3, wobei die Mikrokapseln ne-
ben dem niedermolekularen, anionischen Tensid weiterhin mindestens ein
nichtionisches Tensid enthalten.

Mikrokapseln geman einem der Ansprlche 1 bis 4, wobei das niedermolekula-
re, anionische Tensid ein Fettalkoholsulfat oder ein Alkylphenolethersulfat ist.

Mikrokapseln geman einem der Anspruche 1 bis 5, wobei das wasserlosliche
Polymer in den Seitenketten Carboxy- oder Carboxylatgruppen enthalt.

Mikrokapseln gemaf einem der Ansprlche 1 bis 6, wobei die Mikrokapseln eine
durchschnittliche Teilchengrofle von weniger als 2 um aufweisen.

Mikrokapseln geman einem der Anspruche 1 bis 7, wobei der Kern bei 20 °C
eine FlUssigkeit ist.
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Verfahren zur Herstellung von Mikrokapseln mit einem Kern-Schale Aufbau, die
mindestens ein niedermolekulares, anionisches Tensid enthalten, worin jede
Mikrokapsel im Inneren einen Kern, der mindestens einen schwer wasserldsli-
chen oder wasserunldslichen organischen Wirkstoff enthalt, und um den Kern
herum direkt eine Schale aufweist, wobei die Schale mindestens ein Metalloxid
und mindestens ein wasserldsliches Polymer umfasst,

umfassend die Verfahrensschritte

i) Herstellung einer Ol in Wasser Emulsion durch Emulgieren einer Olpha-
se, die mindestens einen schwer wasserldslichen oder wasserunldsli-
chen organischen Wirkstoff enthalt, in einer Wasserphase, welche min-
destens ein niedermolekulares, anionisches Tensid und mindestens ein
wasserlésliches Salz eines Metalls in der Oxidationsstufe +II, +11l oder
+|V enthalt, unter Einsatz von Scherkraften,

ii) Waschen der Ol in Wasser Emulsion zur Entfernung von in der Wasser-
phase frei geléstem Salz und anionischem Tensid, bis die wassrige
Phase eine Leitfahigkeit von weniger als 2,0 mS/cm aufweist,

iii) Erzeugung von festem Metalloxid an der Ol-Phasen-Grenze aus dem
wasserléslichen Salz des Metalls in der Oxidationsstufe +l1, +111 oder
+IV, welches im Bereich der Ol-Wasser-Phasegrenze gebundenen ist,
durch Zugabe einer wassrigen Losung, die eine starke Base und ein
wasserldsliches Polymer enthalt, zu der in Verfahrensschritt ii) gewa-
schenen Emulsion,

und

iv) gegebenenfalls Reinigung und/oder Isolierung der in Verfahrensschritt
iii) erzeugten Mikrokapseln mit Kern-Schale Aufbau.

Verfahren nach Anspruch 9, wobei im Verfahrenschritt i) als wasserldsliches
Salz Zinkchlorid, Zinknitrat oder Zinkacetat eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, wobei im Verfahrenschritt iii) die Zugabe
der wassrigen Losung, die eine starke Base und ein wasserlésliches Polymer
enthalt, gleichmafig verteilt in einen Zeitraum von 2 bis 5 Stunden vorgenom-
men wird.

Verwendung der Mikrokapseln mit einem Kern-Schale Aufbau gemaf einem
der Ansprlche 1 bis 8 oder hergestellt nach einem Verfahren geman einem der
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14.

15.
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Anspriche 9 bis 11 als Zusatz zu Wasch- und Reinigungsmitteln, Textilpflege-
mitteln, Kosmetika, pharmazeutischen Mitteln, Pflanzenschutzmittelzubereitun-
gen, Kunststoffen, Tierfuttermitteln, Lebensmitteln oder Nahrungsergdnzungs-
mitteln.

Pulverférmige oder fllissige Zubereitungen enthaltend Mikrokapseln mit einem
Kern-Schale Aufbau gemaf einem der Anspriche 1 bis 8 oder hergestellt nach
einem Verfahren gemaf einem der Anspriiche 9 bis 11.

Verwendung der pulverférmigen oder fliissigen Zubereitungen gemaf Anspruch
13 als Zusatz zu Wasch- und Reinigungsmitteln, Textilpflegemitteln, Kosmetika,
pharmazeutischen Mitteln, Pflanzenschutzmittelzubereitungen, Kunststoffen,
Tierfuttermitteln, Lebensmitteln oder Nahrungserganzungsmitteln.

Wasch- und Reinigungsmittel, Textilpflegemittel, Kosmetika, pharmazeutische
Mittel, Pflanzenschutzmittelzubereitungen, Kunststoffe, Tierfuttermittel, Le-
bensmittel oder Nahrungserganzungsmittel, enthaltend die Mikrokapseln mit ei-
nem Kern-Schale Aufbau gemafR einem der Anspriche 1 bis 8 oder hergestellt
nach einem Verfahren gemaf einem der Anspriiche 9 bis 11.
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