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(57) Zusammenfassung: Vorgeschlagen werden Mikrokap-
seln mit mittleren Durchmessern im Bereich von 0,0001 bis
5 mm, bestehend aus einer Hullmembran und einer die
Wirkstoffe enthaltenden Matrix, die man beispielsweise da-
durch erhalt, indem man

(a1) aus rheoplexen Phasen, kationischen Polymeren und
Wirkstoffen eine Matrix zubereitet,

(a2) gegebenenfalls die Matrix in einer Olphase dispergiert,
(a3) die dispergierte Matrix mit wassrigen Lésungen anioni-
scher Polymere behandelt und gegebenenfalls dabei die
Olphase entfernt.
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Beschreibung
Gebiet der Erfindung

[0001] Die Erfindung befindet sich auf dem Gebiet der Textiltechnik und betrifft neue drucklabile Mikrokapseln
mit einem Gehalt an rheoplexen Wirkstoffphasen, ein Verfahren zur textilen Ausriistung sowie die Verwendung
der Mikrokapseln zu diesem Zweck.

Stand der Technik

[0002] Unter den Begriffen "Mikrokapsel" oder ,Nanokapsel" werden vom Fachmann spharische Aggregate
mit einem Durchmesser im Bereich von etwa 0,0001 bis etwa 5 und vorzugsweise 0,005 bis 0,5 mm verstan-
den, die mindestens einen festen oder flissigen Kern enthalten, der von mindestens einer kontinuierlichen Hl-
le umschlossen ist. Genauer gesagt handelt es sich um mit filmbildenden Polymeren umhdlite feindisperse
flissige oder feste Phasen, bei deren Herstellung sich die Polymere nach Emulgierung und Koazervation oder
Grenzflachenpolymerisation auf dem einzuhullenden Material niederschlagen. Nach einem anderen Verfahren
werden geschmolzene Wachse in einer Matrix aufgenommen (,microsponge"), die als Mikropartikel zuséatzlich
mit filmbildenden Polymeren umhdillt sein kdnnen. Nach einem dritten Verfahren werden Partikel abwechselnd
mit Polyelektrolyten unterschiedlicher Ladung beschichtet (,layer-by-layer"-Verfahren). Die mikroskopisch klei-
nen Kapseln lassen sich wie Pulver trocknen. Neben einkernigen Mikrokapseln sind auch mehrkernige Aggre-
gate, auch Mikrospharen genannt, bekannt, die zwei oder mehr Kerne im kontinuierlichen Hullmaterial verteilt
enthalten. Ein- oder mehrkernige Mikrokapseln kénnen zudem von einer zusatzlichen zweiten, dritten etc. Hil-
le umschlossen sein. Die Hille kann aus naturlichen, halbsynthetischen oder synthetischen Materialien beste-
hen. Naturlich Hullmaterialien sind beispielsweise Gummi Arabicum, Agar-Agar, Agarose, Maltodextrine, Al-
ginsaure bzw. ihre Salze, z.B. Natrium- oder Calciumalginat, Fette und Fettsauren, Cetylalkohol, Collagen, Chi-
tosan, Lecithine, Gelatine, Albumin, Schellack, Polysaccharide, wie Starke oder Dextran, Polypeptide, Prote-
inhydrolysate, Sucrose und Wachse. Halbsynthetische Hullmaterialien sind unter anderem chemisch modifi-
zierte Cellulosen, insbesondere Celluloseester und -ether, z.B. Celluloseacetat, Ethylcellulose, Hydroxypropy-
Icellulose, Hydroxypropylmethylcellulose und Carboxymethylcellulose, sowie Starkederivate, insbesondere
Starkeether und -ester. Synthetische Hillmaterialien sind beispielsweise Polymere wie Polyacrylate, Polyami-
de, Polyvinylalkohol oder Polyvinylpyrrolidon.

[0003] Beispiele fur Mikrokapseln des Stands der Technik sind folgende Handelsprodukte (in Klammern an-
gegeben ist jeweils das Hullmaterial): Hallcrest Microcapsules (Gelatine, Gummi Arabicum), Coletica Thalas-
pheres (maritimes Collagen), Lipotec Millicapseln (Alginsaure, Agar-Agar), Induchem Unispheres (Lactose, mi-
krokristalline Cellulose, Hydroxypropylmethylcellulose); Unicerin C30 (Lactose, mikrokristalline Cellulose, Hy-
droxypropylmethylcellulose), Kobo Glycospheres (modifizierte Starke, Fettsaureester, Phospholipide), Softs-
pheres (modifiziertes Agar-Agar) und Kuhs Probiol Nanospheres (Phospholipide) sowie Primaspheres und Pri-
masponges (Chitosan, Alginate) und Primasys (Phospholipide). Chitosanmikrokapseln und Verfahren zu ihrer
Herstellung sind Gegenstand friiherer Patenanmeldungen der Patentanmelderin [WO 01/01926, WO
01/01927, WO 01/01928, WO 01/01929].

[0004] Mikrokapseln bzw. mikroverkapselte Wirkstoffe finden in vielen Bereichen des taglichen Lebens, bei
denen eine gezielte Freisetzung von Wirkstoffen unter mechanischer Beanspruchung gewiinscht wird, bereits
Verwendung. Bei Textilausristungen mit Mikrokapseln beispielsweise besteht der Vorteil darin, dass die mikro-
verkapselten Wirkstoffe erst wahrend des Gebrauchs freigesetzt werden. Fur die einfache Anwendbarkeit Gber
den gesamten Lebenszyklus von Textilen im allgemeinen und Bekleidung im besonderen ware ein wiederhol-
tes Eintragen der Mikrokapseln nach dem Waschvorgang, ahnlich wie bei einem Weichspiler erforderlich. Es
stellte sich jedoch bisher stets heraus, dass die Mikrokapselsysteme entweder den mechanischen Belastun-
gen beim Auftragen nicht standhielten oder aber so belastbar waren, dass sie wahrend der spateren Ge-
brauchsphase nicht planmaRig aufbrachen.

Aufgabenstellung
Beschreibung der Erfindung
[0005] Gegenstand der Erfindung Mikrokapseln mit mittleren Durchmessern im Bereich von 0,0001 bis 5, vor-
zugsweise 0,001 bis 0,5 und insbesondere 0,005 bis 0,1 mm, bestehend aus einer Hillmembran und einer die

Wirkstoffe enthaltenden Matrix, die erhaltlich sind, indem man
(a1) aus rheoplexen Phasen, kationischen Polymeren und Wirkstoffen eine Matrix zubereitet,
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(a2) gegebenenfalls die Matrix in einer Olphase dispergiert,
(a3) die dispergierte Matrix mit wassrigen Lésungen anionischer Polymere behandelt und gegebenenfalls
dabei die Olphase entfernt;

oder
(b1) aus rheoplexen Phasen, anionischen Polymeren und Wirkstoffen eine Matrix zubereitet,
(b2) gegebenenfalls die Matrix in einer Olphase dispergiert,
(b3) die dispergierte Matrix mit wassrigen Kationpolymerlésungen behandelt und gegebenenfalls dabei die
Olphase entfernt;

oder
(c1) aus rheoplexen Phasen und Wirkstoffen eine Matrix zubereitet,
(c2) die Matrix mit einer Kationpolymerlésung versetzt und
(c3) die Mischung auf einen pH-Wert einstellt der oberhalb des pKg-Wertes des Kationpolymers liegt;

oder
(d1) die die Wirkstoffe enthaltenden rheoplexen Phasen mit Olkérpern in Gegenwart vo Emulgatoren zu
O/W-Emulsionen verarbeitet,
(d2) die so erhaltenen Emulsionen mit wassrigen Lésungen anionischer Polymere behandelt,
(d3) die so erhaltene Matrix mit wassrigen Kationpolymerl6sungen in Kontakt bringt und
(d4) die so erhaltenen Verkapselungsprodukte von der wassrigen Phase abtrennt;

oder
die die Wirkstoffe enthaltenden rheoplexen Phasen abwechselnd mit Schichten aus unterschiedlich geladenen
Polyelektrolyten einhdllt (layer-by-layer-Technologie).

[0006] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass die erfindungsgemaRen Mikrokapseln wéhrend des
Waschvorgangs stabil bleiben, da sich die Matrix infolge der Bewegung der Waschmittelflotte verhartet. Erst
unter allmahlicher Druckbelastung, also beim Tragen der Textilien, bricht die Kapsel und setzt die Wirkstoffe in
gewinschter Weise frei.

[0007] Weitere Gegenstande der Erfindung betreffen Verfahren zur Herstellung von Mikrokapseln mit mittle-
ren Durchmessern im Bereich von 0,0001 bis 5, vorzugsweise 0,001 bis 0,5 und insbesondere 0,005 bis 0,1
mm, bestehend aus einer Hullmembran und einer die Wirkstoffe enthaltenden Matrix, bei denen man

(a1) aus rheoplexen Phasen, kationischen Polymeren und Wirkstoffen eine Matrix zubereitet,

(a2) gegebenenfalls die Matrix in einer Olphase dispergiert,

(a3) die dispergierte Matrix mit wassrigen Lésungen anionischer Polymere behandelt und gegebenenfalls

dabei die Olphase entfernt;

oder
(b1) aus rheoplexen Phasen, anionischen Polymeren und Wirkstoffen eine Matrix zubereitet,
(b2) gegebenenfalls die Matrix in einer Olphase dispergiert,
(b3) die dispergierte Matrix mit wassrigen Kationpolymerlésungen behandelt und gegebenenfalls dabei die
Olphase entfernt;

oder
(c1) aus rheoplexen Phasen und Wirkstoffen eine Matrix zubereitet,
(c2) die Matrix mit einer Kationpolymerlésung versetzt und
(c3) die Mischung auf einen pH-Wert einstellt der oberhalb des pKs-Wertes des Kationpolymers liegt;

oder
(d1) die die Wirkstoffe enthaltenden rheoplexen Phasen mit Olkérpern in Gegenwart von Emulgatoren zu
O/W-Emulsionen verarbeitet,
(d2) die so erhaltenen Emulsionen mit wassrigen Lésungen anionischer Polymere behandelt,
(d3) die so erhaltene Matrix mit wassrigen Kationpolymerl6sungen in Kontakt bringt und
(d4) die so erhaltenen Verkapselungsprodukte von der wassrigen Phase abtrennt;

oder

die die Wirkstoffe enthaltenden rheoplexen Phasen abwechselnd mit Schichten aus unterschiedlich geladenen
Polyelektrolyten einhdllt (layer-by-layer-Technologie).
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Rheoplexe Phasen

[0008] Unter dem Begriff rheoplexe Phasen versteht der Fachmann Flissigkeiten, die sich bei schnellem
Ruhren oder Schiitteln verfestigen bzw. deren Viskositat im Gegensatz zu Newton'schen Flissigkeiten zu-
nimmt. Solche Zubereitungen sind an sich hinreichend bekannt und werden beispielsweise in der Antriebstech-
nik fur sogenannte Viskosekupplungen genutzt oder auch bei der Sekundarférderung von Erddl eingesetzt. Ty-
pische Beispiele fur Stoffe, die als wassrige Zubereitungen rheoplexe Phasen bilden sind Starken, wie z.B.
Kartoffelstarke, Maisstarke, Reisstarke und dergleichen [vgl. J.Texture Stud. 17(3), 253-265 (1986)]. Zur Her-
stellung der rheoplexen Phasen reicht es aus, die Ausgangsstoffe — also vorzugsweise die Starke — unter Rih-
ren in Wasser zu I6sen und zu homogenisieren. Um spater eine homogene Verteilung der Wirkstoffe in der rhe-
oplexen Phasen sicherzustellen, empfiehlt es sich, die zu verkapselnden Wirkstoffe an dieser Stelle ebenfalls
zuzusetzen.

Wirkstoffe

[0009] Die Auswahl der Wirkstoffe ist an sich unkritisch und richtet sich ausschlich danach, welcher Effekt auf
der Haut bewirkt werden soll. Bevorzugt sind Wirkstoffe, die feuchtigkeitsspendende Eigenschaften aufweisen,
Cellulitis entgegenwirken und/oder selbstbraunend sind. Typische Beispiele sind Tocopherol, Tocopherolace-
tat, Tocopherolpalmitat, Carotine, Koffein, Ascorbinsaure, (Desoxy)Ribonukleinsaure und deren Fragmentie-
rungsprodukte, B-Glucane, Retinol, Bisabolol, Allantoin, Phytantriol, Panthenol, AHA-Sauren, Aminosauren,
Ceramide, Pseudoceramide, Chitosan, Dihydroxyaceton, Menthol, Squalan, essentielle Ole (z.B. Jojobadl),
pflanzliche Proteine und deren Hydrolyseprodukte, Pflanzenextrakte, wie z.B. Prunusextrakt, Bambaranussex-
trakt und Vitaminkomplexe zu verstehen. Besonders bevorzugt ist der Einsatz von

» Squalan,

* Chitosan,

* Menthol,

* Retinol (Vitamin A),

« Koffein,

« pflanzliche Proteine und deren Hydrolyseprodukte,

+ Carotine und

+ Jojobadl

da diese
» zum Gleichgewicht der cutanen Hydrolipidschicht beitragen,
» dem Wasserverlust und damit der Faltenbildung vorbeugen,
+ die Haut erfrischen und Ermidungserscheinungen entgegenwirken,
+ der Haut ein weiches und elastisches Gefiihl verleihen,
« die Hautdrainage, die Zufuhr von Nahrstoffen und die Blutzirkulation verbessern,
* gegen oxidativen Stress, Umweltgifte, Hautalterung und freie Radikale wirken,
+ den durch Wasser und Sonne bewirkten Verlust an Fetten ausgleichen,
« die Wasserbestandigkeit von UV-Filtern verbessern,
+ eine homogene Braunung gewahrleisten und schliellich zudem auch
+ antimikrobielle Eigenschaften besitzen.

[0010] Der Anteil der Wirkstoffe an den rheoplexen Phasen kann 1 bis 30, vorzugsweise 5 bis 25 und insbe-
sondere 15 bis 20 Gew.-% betragen.

Polymere als Hullmaterial

[0011] In einer ersten Ausgestaltungsform der Erfindung erfolgt die Hullbildung durch Koazervation zwischen
kationischen und anionischen Polymeren, wobei die eine Komponente zusammen mit den rheoplexen Phasen
in der Matrix (= rheoplexe Phase, Wirkstoff, Polymer) vorliegt, welche dann in eine Zubereitung der anderen
Komponente eingebracht wird.

« Kationische Polymere
[0012] Geeignete kationische Polymere sind beispielsweise kationische Cellulosederivate, wie z.B. eine qua-
ternierte Hydroxyethylcellulose, die unter der Bezeichnung Polymer JR 400® von Amerchol erhéltlich ist, kati-

onische Starke, Copolymere von Diallylammoniumsalzen und Acrylamiden, quaternierte Vinylpyrrolidon/Viny-
limidazol-Polymere, wie z.B. Luviquat® (BASF), Kondensationsprodukte von Polyglycolen und Aminen, quater-
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nierte Kollagenpolypeptide, wie beispielsweise Lauryldimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Collagen (Lame-
quat®L/Griinau), quaternierte Weizenpolypeptide, Polyethylenimin, kationische Siliconpolymere, wie z.B.
Amodimethicone, Copolymere der Adipinsaure und Dimethylaminohydroxypropyldiethylentriamin (Cartareti-
ne®/Sandoz), Copolymere der Acrylsaure mit Dimethyldiallylammoniumchlorid (Merquat® 550/Chemviron), Po-
lyaminopolyamide sowie deren vernetzte wasserléslichen Polymere, kationische Chitinderivate wie beispiels-
weise quaterniertes Chitosan, gegebenenfalls mikrokristallin verteilt, Kondensationsprodukte aus Dihalogenal-
kylen, wie z.B. Dibrombutan mit Bisdialkylaminen, wie z.B. Bis-Dimethylamino-1,3-propan, kationischer Gu-
ar-Gum, wie z.B. Jaguar® CBS, Jaguar® C-17, Jaguar® C-16 der Firma Celanese, quaternierte Ammonium-
salz-Polymere, wie z.B. Mirapol® A-15, Mirapol® AD-1, Mirapol® AZ-1 der Firma Mirapol.

[0013] Vorzugsweise wird als Verkapselungsmaterial Chitosan eingesetzt. Chitosane stellen Biopolymere dar
und werden zur Gruppe der Hydrokolloide gezahlt. Chemisch betrachtet handelt es sich um partiell deacety-
lierte Chitine unterschiedlichen Molekulargewichtes, die den folgenden —idealisierten — Monomerbaustein ent-
halten:

CH,O0H OH NHR
0
[ O O—h—
0]
OH NH, CH,0H

[0014] Im Gegensatz zu den meisten Hydrokolloiden, die im Bereich biologischer pH-Werte negativ geladen
sind, stellen Chitosane unter diesen Bedingungen kationische Biopolymere dar. Die positiv geladenen Chito-
sane konnen mit entgegengesetzt geladenen Oberflachen in Wechselwirkung treten und werden daher in kos-
metischen Haar- und Kérperpflegemitteln sowie pharmazeutischen Zubereitungen eingesetzt. Zur Herstellung
der Chitosane geht man von Chitin, vorzugsweise den Schalenresten von Krustentieren aus, die als billige
Rohstoffe in groBen Mengen zur Verfligung stehen. Das Chitin wird dabei in einem Verfahren, das erstmals
von Hackmann et a1. beschrieben worden ist, Ublicherweise zunachst durch Zusatz von Basen deproteiniert,
durch Zugabe von Mineralsduren demineralisiert und schlie3lich durch Zugabe von starken Basen deacetyliert,
wobei die Molekulargewichte Uber ein breites Spektrum verteilt sein kdnnen. Vorzugsweise werden solche Ty-
pen eingesetzt, wie die ein durchschnittliches Molekulargewicht von 10.000 bis 500.000 bzw. 800.000 bis
1.200.000 Dalton aufweisen und/oder eine Viskositat nach Brookfield (1 Gew.-%ig in Glycolsaure) unterhalb
von 5000 mPas, einen Deacetylierungsgrad im Bereich von 80 bis 88 % und einem Aschegehalt von weniger
als 0,3 Gew.-% besitzen. Aus Griinden der besseren Wasserloslichkeit werden die Chitosane in der Regel in
Form ihrer Salze, vorzugsweise als Glycolate eingesetzt.

* Anionpolymere
[0015] Die anionische Polymere haben die Aufgabe, mit den Chitosanen Membranen zu bilden. Fiir diesen

Zweck eignen sich vorzugsweise Salze der Alginsaure. Bei der Alginsaure handelt es sich um ein Gemisch
carboxylgruppenhaltiger Polysaccharide mit folgendem idealisierten Monomerbaustein:

COOH
0 O—]n—
COOH OH
o O
—[—o0 OH OH
OH

[0016] Das durchschnittliche Molekulargewicht der Alginsduren bzw. der Alginate liegt im Bereich von
150.000 bis 250.000. Dabei sind als Salze der Alginsdure sowohl deren vollstédndige als auch deren partiellen
Neutralisationsprodukte zu verstehen, insbesondere die Alkalisalze und hierunter vorzugsweise das Natrium-
alginat (,Algin") sowie die Ammonium- und Erdalkalisalze. besonders bevorzugt sind Mischalginate, wie z.B.
Natrium/Magnesium- oder Natrium/Calciumalginate. In einer alternativen Ausfihrungsform der Erfindung kom-
men fur diesen Zweck jedoch auch anionische Chitosanderivate, wie z.B. Carboxylierungs- und vor allem Suc-
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cinylierungsprodukte in Frage. Alternativ kommen auch Poly(meth)acrylate mit durchschnittlichen Molekular-
gewichten im Bereich von 5.000 bis 50.000 Dalton sowie die verschiedenen Carboxymethylcellulosen in Frage.
Anstelle der anionischen Polymeren kdénnen fur die Ausbildung der Hillmembran auch anionische Tenside
oder niedermolekulare anorganische Salze, wie beispielsweise Pyrophosphate eingesetzt werden.

Olphase

[0017] Werden Mikrokapseln mit besonders kleinen Durchmessern gewinscht, kann die Matrix vor der Bil-
dung der Membran optional in einer Olphase dispergiert werden. Als Ole kommen fiir diesen Zweck beispiels-
weise Guerbetalkohole auf Basis von Fettalkoholen mit 6 bis 18, vorzugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen,
Ester von linearen C4-C,,-Fettsduren mit linearen C4-C,,-Fettalkoholen, Ester von verzweigten C,-C,,-Carbon-
sauren mit linearen C4-C,,-Fettalkoholen, wie z.B. Myristylmyristat, Myristylpalmitat, Myristylstearat, Myristyli-
sostearat, Myristyloleat, Myristylbehenat, Myristylerucat, Cetylmyristat, Cetylpalmitat, Cetylstearat, Cetyliso-
stearat, Cetyloleat, Cetylbehenat, Cetylerucat, Stearylmyristat, Stearylpalmitat, Stearylstearat, Stearylisostea-
rat, Stearyloleat, Stearylbehenat, Stearylerucat, Isostearylmyristat, Isostearylpalmitat, Isostearylstearat, Iso-
stearylisostearat, Isostearyloleat, Isostearylbehenat, Isostearyloleat, Oleylmyristat, Oleylpalmitat, Oleylstearat,
Oleylisostearat, Oleyloleat, Oleylbehenat, Oleylerucat, Behenylmyristat, Behenylpalmitat, Behenylstearat, Be-
henylisostearat, Behenyloleat, Behenylbehenat, Behenylerucat, Erucylmyristat, Erucylpalmitat, Erucylstearat,
Erucylisostearat, Erucyloleat, Erucylbehenat und Erucylerucat. Daneben eignen sich Ester von linearen
Cq-C,,-Fettsduren mit verzweigten Alkoholen, insbesondere 2-Ethylhexanol, Ester von Hydroxycarbonsauren
mit linearen oder verzweigten C,-C,,-Fettalkoholen, insbesondere Dioctyl Malate, Ester von linearen und/oder
verzweigten Fettsduren mit mehrwertigen Alkoholen (wie z.B. Propylenglycol, Dimerdiol oder Trimertriol)
und/oder Guerbetalkoholen, Triglyceride auf Basis C4-C,,-Fettsduren, flissige Mono-/Di-/Triglycerid-mischun-
gen auf Basis von C4-C,,-Fettsduren, Ester von C,-C,,-Fettalkoholen und/oder Guerbetalkoholen mit aromati-
schen Carbonsauren, insbesondere Benzoesaure, Ester von C,-C,,-Dicarbonsduren mit linearen oder ver-
zweigten Alkoholen mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen oder Polyolen mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und 2 bis 6
Hydroxylgruppen, pflanzliche Ole, verzweigte priméare Alkohole, substituierte Cyclohexane, lineare und ver-
zweigte C-C,,-Fettalkoholcarbonate, Guerbetcarbonate, Ester der Benzoes&ure mit linearen und/oder ver-
zweigten C,-C,,-Alkoholen (z.B. Finsolv® TN), lineare oder verzweigte, symmetrische oder unsymmetrische Di-
alkylether mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen pro Alkylgruppe, Ringéffnungsprodukte von epoxidierten Fettsau-
reestern mit Polyolen, Silicondle und/oder aliphatische bzw. naphthenische Kohlenwasserstoffe, wie z.B. wie
Squalan, Squalen oder Dialkylcyclohexane in Betracht.

Emulgatoren

[0018] Werden Matrices bzw. Mikrokapseln unter Verwendung von Olphasen hergestellt, kann es vorteilhaft
sein, Emulgatoren mitzuverwenden. Als Emulgatoren kommen anionische, amphotere, kationische oder vor-
zugsweise nichtionische oberflachenaktive Verbindungen aus mindestens einer der folgenden Gruppen in Fra-
ge:
 Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder O bis 5 Mol Propylenoxid an lineare Fettal-
kohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsduren mit 12 bis 22 C-Atomen, an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Ato-
men in der Alkylgruppe sowie Alkylamine mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Alkylrest;
* Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Alk(en)ylrest und deren ethoxy-
lierte Analoga;
» Anlagerungsprodukte von 1 bis 15 Mol Ethylenoxid an Ricinusél und/oder gehartetes Ricinusél;
» Anlagerungsprodukte von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an Ricinusél und/oder gehartetes Ricinusol;
« Partialester von Glycerin und/oder Sorbitan mit ungesattigten, linearen oder gesattigten, verzweigten Fett-
sauren mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen und/oder Hydroxycarbonsauren mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen so-
wie deren Addukte mit 1 bis 30 Mol Ethylenoxid;
« Partialester von Polyglycerin (durchschnittlicher Eigenkondensationsgrad 2 bis 8), Polyethylenglycol (Mo-
lekulargewicht 400 bis 5000), Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Zuckeralkoholen (z.B. Sorbit), Alkylglucosi-
den (z.B. Methylglucosid, Butylglucosid, Laurylglucosid) sowie Polyglucosiden (z.B. Cellulose) mit gesattig-
ten und/oder ungesattigten, linearen oder verzweigten Fettsduren mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen
und/oder Hydroxycarbonsauren mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen sowie deren Addukte mit 1 bis 30 Mol Ethy-
lenoxid;
» Mischester aus Pentaerythrit, Fettsauren, Citronensaure und Fettalkohol und/oder Mischester von Fett-
sauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, Methylglucose und Polyolen, vorzugsweise Glycerin oder Polygly-
cerin.
* Mono-, Di- und Trialkylphosphate sowie Mono-, Di- und/oder Tri-PEGalkylphosphate und deren Salze;
» Wollwachsalkohole;
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* Polysiloxan-Polyalkyl-Polyether-Copolymere bzw. entsprechende Derivate;

* Block-Copolymere z.B. Polyethylenglycol-30 Dipolyhydroxystearate;

* Polymeremulgatoren, z.B. Pemulen-Typen (TR-1,TR-2) von Goodrich;

* Polyalkylenglycole,

* Glycerincarbonat,

« aliphatische Fettsduren mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Palmitinsaure, Stearinsaure
oder Behensaure, sowie Dicarbonsauren mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Azelainsaure
oder Sebacinsaure, sowie

* Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosalkyldimethylammo-
niumglycinat, N-Acylaminopropyl-N,N-dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminop-
ropyldimethyl-ammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxylmethyl-3-hydroxyethylimidazoline mit jeweils 8 bis
18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarboxymethylgly-
cinat.

Herstellverfahren Mikrokapseln

[0019] Zur Herstellung der Mikrokapseln stellt man Gblicherweise eine 10 bis 120, vorzugsweise 50 bis 100
Gew.-%ige wassrige Losung des rheoplexen Phasenbildners, vorzugsweise der Starke her und erhitzt diese
gegebenenfalls unter Riuckfluss. In der Siedehitze, vorzugsweise bei 80 bis 100°C, wird eine zweite wassrige
Lésung zugegeben, welche das Kationpolymer, vorzugsweise das Chitosan in Mengen von 0,1 bis 2, vorzugs-
weise 0,25 bis 0,5 Gew.-% und den Wirkstoffen in Mengen von 0,1 bis 25 und insbesondere 0,25 bis 10
Gew.-% enthalt; diese Mischung wird als Matrix bezeichnet. Die Beladung der Mikrokapseln mit Wirkstoffen
kann daher ebenfalls 0,1 bis 25 Gew.-% bezogen auf das Kapselgewicht betragen. Falls gewlinscht, kdnnen
zu diesem Zeitpunkt zur Viskositatseinstellung auch wasserunldsliche Bestandteile, beispielsweise anorgani-
sche Pigmente zugegeben werden, wobei man diese in der Regel in Form von wassrigen oder wassrig/alko-
holischen Dispersionen zusetzt. Zur Emulgierung bzw. Dispergierung der Wirkstoffe kann es ferner von Nutzen
sein, der Matrix Emulgatoren und/oder Lésungsvermittler hinzuzugeben. Nach der Herstellung der Matrix aus
Gelbildner, Kationpolymer und Wirkstoffen kann die Matrix optional in einer Olphase unter starker Scherung
sehr fein dispergiert werden, um bei der nachfolgenden Verkapselung moglichst kleine Teilchen herzustellen.
Dabei hat es sich als besonders vorteilhaft erwiesen, die Matrix auf Temperaturen im Bereich von 40 bis 60 °C
zu erwarmen, wahrend man die Olphase auf 10 bis 20 °C kihlt. Im letzten, nun wieder obligatorischen Schritt
erfolgt dann die eigentliche Verkapselung, d.h. die Ausbildung der Hullmembran durch Inkontaktbringen des
Kationpolymers in der Matrix mit den anionischen Polymeren. Hierzu empfiehlt es sich, die gegebenenfalls in
der Olphase dispergierte Matrix bei einer Temperatur im Bereich von 40 bis 100, vorzugsweise 50 bis 60 °C
mit einer wassrigen, etwa 1 bis 50 und vorzugsweise 10 bis 15 Gew.-%ige wassrigen Losung des Anionpoly-
mers zu behandeln und dabei - falls erforderlich — gleichzeitig oder nachtréglich die Olphase zu entfernen. Die
dabei resultierenden wassrigen Zubereitungen weisen in der Regel einen Mikrokapselgehalt im Bereich von 1
bis 10 Gew.-% auf. In manchen Fallen kann es dabei von Vorteil sein, wenn die Lésung der Polymeren weitere
Inhaltsstoffe, beispielsweise Emulgatoren oder Konservierungsmittel enthalt. Nach Filtration werden Mikrokap-
seln erhalten, welche im Mittel einen Durchmesser im Bereich von vorzugsweise etwa 0,01 bis 1 mm aufwei-
sen. Es empfiehlt sich, die Kapseln zu sieben, um eine moglichst gleichmaRige GréRenverteilung sicherzustel-
len. Die so erhaltenen Mikrokapseln kénnen im herstellungsbedingten Rahmen eine beliebige Form aufweisen,
sie sind jedoch bevorzugt ndherungsweise kugelférmig. Alternativ kann man die Anionpolymere auch zur Her-
stellung der Matrix einsetzen und die Verkapselung mit den Kationpolymeren, speziell den Chitosanen durch-
fuhren.

[0020] Alternativ kann die Verkapselung auch unter ausschlieRlicher Verwendung von Kationpolymeren erfol-
gen, wobei man sich deren Eigenschaft zu Nutze macht, bei pH-Werten oberhalb des pK,-Wertes zu koagu-
lieren.

[0021] In einem zweiten alternativen Verfahren wird zur Herstellung der erfindungsgemafRen Mikrokapsein
wird zunéchst eine O/W-Emulsion zubereitet, welche neben dem rheoplexen Phasenbildner, Olkérper, Wasser
und den Wirkstoffen eine wirksame Menge Emulgator enthalt. Zur Herstellung der Matrix wird diese Zuberei-
tung unter starkem Ruhren mit einer entsprechenden Menge einer wassrigen Anionpolymerldsung versetzt.
Die Membranbildung erfolgt durch Zugabe einer Kationpolymerldsung. Der gesamte Vorgang findet vorzugs-
weise im schwach sauren Bereich bei pH = 3 bis 4 statt. Falls erforderlich erfolgt die pH-Einstellung durch Zu-
gabe von Mineralsdure. Nach der Membranbildung wird der pH-Wert auf 5 bis 6 angehoben, beispielsweise
durch Zugabe von Triethanolamin oder einer anderen Base. Hierbei kommt es zu einem Anstieg der Viskositat,
die durch Zugabe von weiteren Verdickungsmitteln, wie z.B. Polysacchariden, insbesondere Xanthan-Gum,
Guar-Guar, Agar-Agar, Alginaten und Tylosen, Carboxymethylcellulose und Hydroxyethylcellulose, hdhermo-
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lekularen Polyethylenglycolmono- und -diestern von Fettsauren, Polyacrylaten, Polyacrylamiden und derglei-
chen noch unterstitzt werden kann. AbschlieRend werden die Mikrokapseln von der wassrigen Phase bei-
spielsweise durch Dekantieren, Filtrieren oder Zentrifugieren abgetrennt.

[0022] In einem weiteren alternativen Verfahren erfolgt die Bildung der Mikrokapseln um die rheoplexe Phase,
indem diese schichtweise mit entgegengesetzt geladenen Polyelektrolyten eingehiillt wird. In diesem Zusam-
menhang sei auf das Europaische Patent EP 1064088 B1 (Max-Planck Gesellschaft) verwiesen.

Gewerbliche Anwendbarkeit

[0023] Die neuen drucklabilen Mikrokapseln dienen dazu, Fasern und alle Arten von textilen Flachengebilden,
also sowohl Fertig- wie auch Halbfertigprodukte wahrend des Herstellprozesses oder aber auch nach dessen
Abschluss auszurlsten, um auf diese Weise den Tragekomfort auf der Haut zu verbessern. Die Auswahl der
Materialien, aus denen die Fasern oder die Textilien bestehen, ist dabei weitestgehend unkritisch. So kommen
alle gangigen natirlichen und synthetischen Materialien sowie deren Gemische in Betracht, insbesondere aber
Baumwolle, Polyamide, Polyester, Viskose, Polyamid/Lycra, Baumwolle/Lycra und Baumwolle/Polyester.
Ebenso unkritisch ist die Auswahl der Textilien, wobei es nattrlich nahe liegt solche Produkte auszurtsten, die
in unmittelbarem Kontakt mit der Haut stehen, also insbesondere Unterwasche, Bademode, Nachtwasche,
Strimpfe und Strumpfhosen.

[0024] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Ausristung von Fasern
oder textilen Flachengebilden, bei dem man die Substrate mit wassrigen Zubereitungen enthaltend die druck-
labilen Mikrokapseln impragniert. Die Impragnierung kann beispielsweise dergestalt erfolgen, dass man die
Fasern oder Textilien in einer handelsiblichen Waschmaschine mit den erfindungsgemafien Zubereitungen
behandelt oder die Applikation mit Hilfe eines Tauchbades vornimmt. Ublicherweise betrégt die Anwendungs-
konzentration 1 bis 90 und vorzugsweise 5 bis 60 Gew.-% bezogen auf die Flotte bzw. das Tauchbad.

[0025] Ein letzter Gegenstand der Erfindung betrifft schliellich die Verwendung der erfindungsgemalen
drucklabilen Mikrokapseln mit darin enthaltenen rheoplexen Phasen zur Ausristung von Fasern und textilen
Flachengebilden.

Ausflihrungsbeispiel
Beispiel 1

[0026] In einem 500-ml-Dreihalskolben mit Rihrer und Rickflusskiihler wurden in der Siedehitze 80 g Kartof-
felstarke in 125 ml Wasser geldst. AnschlieBend wurde die Mischung innerhalb von etwa 30 min unter starkem
Ruhren zunachst mit einer homogenen Dispersionen von 10 g Glycerin und 2 g Talk in ad 100 g Wasser und
dann mit einer Zubereitung von 25 g Chitosan (Hydagen® DCMF, 1 Gew.-%ig in Glycolsaure, Cognis, Diissel-
dorf/FRG), 5 g Squalan 0,5 g Phenonip® (Konservierungsmittelmischung enthaltend Phenoxyethanol und Pa-
rabene) und 0,5 g Polysorbat-20 (Tween® 20, ICI) in ad 100 g Wasser versetzt. Die erhaltene Matrix wurde
filtriert, auf 60 °C erwarmt und in eine 0,5 Gew.-%ige Natriumalginatlésung getropft. Nach dem Sieben wurde
eine wassrige Zubereitung erhalten, die 8 Gew.-% Mikrokapseln mit einem mittleren Durchmesser von 1 mm
enthielt.

Beispiel 2

[0027] In einem 500-ml-Dreihalskolben mit Rihrer und Rickflusskihler wurden in der Siedehitze 80 g Mais-
starke in 125 ml Wasser geldst. Anschlielend wurde die Mischung innerhalb von etwa 30 min unter starkem
Ruhren zunachst mit einer homogenen Dispersionen von 10 g Glycerin und 2 g Talk in ad 100 g Wasser und
dann mit einer Zubereitung von 25 g Chitosan (Hydagen® DCMF, 1 Gew.-%ig in Glycolsaure, Cognis, Diissel-
dorf/[FRG), 5 g Tocopherol, 0,5 g Phenonip® (Konservierungsmittelmischung enthaltend Phenoxyethanol und
Parabene) und 0,5 g Polysorbat-20 (Tween® 20, ICl) in ad 100 g Wasser versetzt. Die erhaltene Matrix wurde
filtriert, auf 50 °C temperiert und unter starken Ruhren im 2,5fachen Volumen Paraffinél, das zuvor auf 15 °C
geklhlt worden war, dispergiert. Die Dispersion wurde anschlieend mit einer wassrigen Lésung enthaltend 1
Gew.-% Natriumlaurylsulfat und 0,5 Gew.-% Natriumalginat und dann mehrfach mit einer 0,5 Gew.-%igen
wassrigen Phenoniplésung gewaschen, wobei die Olphase entfernt wurde. Nach dem Sieben wurde eine
wassrige Zubereitung erhalten, die 8 Gew.-% Mikrokapseln mit einem mittleren Durchmesser von 1 mm ent-
hielt.
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Beispiel 3

[0028] In einem 500-ml-Dreihalskolben mit Rihrer und Rickflusskihler wurden in der Siedehitze 80 g Mais-
starke in 125 ml Wasser geldst. Anschlielend wurde die Mischung innerhalb von etwa 30 min unter starkem
Ruhren zunachst mit einer homogenen Dispersionen von 10 g Glycerin und 2 g Talk in ad 100 g Wasser und
dann mit einer Zubereitung von 25 g Chitosan (Hydagen® DCMF, 1 Gew.-%ig in Glycolsaure, Cognis, Diissel-
dorf/FRG), 5 g Coffein, 0,5 g Phenonip® (Konservierungsmittelmischung enthaltend Phenoxyethanol und Pa-
rabene) und 0,5 g Polysorbat-20 (Tween® 20, ICl) in ad 100 g Wasser versetzt. Die erhaltene Matrix wurde
filtriert, auf 60 °C erwarmt und in eine 10 Gew.-%ige Losung von Calciumalginat getropft. Nach dem Sieben
wurde eine wassrige Zubereitung erhalten, die 9 Gew.-% Mikrokapseln mit einem mittleren Durchmesser von
1 mm enthielt.

Beispiel 4

[0029] In einem 500-ml-Dreihalskolben mit Riihrer und Rickflusskiihler wurden in der Siedehitze 80 g Reis-
starke in 125 ml Wasser geldst. Anschlielend wurde die Mischung innerhalb von etwa 30 min unter starkem
Ruhren zunachst mit einer homogenen Dispersionen von 10 g Glycerin und 2 g Talk in ad 100 g Wasser und
dann mit einer Zubereitung von 25 g Chitosan (Hydagen® DCMF, 1 Gew.-%ig in Glycolsaure, Cognis, Diissel-
dorf/FRG), 5 g Menthol, 0,5 g Phenonip® (Konservierungsmittelmischung enthaltend Phenoxyethanol und Pa-
rabene) und 0,5 g Polysorbat-20 (Tween® 20, ICl) in ad 100 g Wasser versetzt. Die erhaltene Matrix wurde
filtriert, auf 60 °C erwarmt und in eine 15 Gew.-%ige Losung von Natriumalginat getropft. Nach dem Sieben
wurde eine wassrige Zubereitung erhalten, die 8 Gew.-% Mikrokapseln mit einem mittleren Durchmesser von
1 mm enthielt.

Beispiel 5

[0030] In einem 500-ml-Dreihalskolben mit Rihrer und Rickflusskihler wurden in der Siedehitze 80 g Wei-
zenstarke in 125 ml Wasser gel6st. Anschlielend wurde die Mischung innerhalb von etwa 30 min unter star-
kem Rihren zunachst mit einer homogenen Dispersionen von 10 g Glycerin und 2 g Talk in ad 100 g Wasser
und dann mit einer Zubereitung von 25 g Chitosan (Hydagen® DCMF, 1 Gew.-%ig in Glycols&ure, Cognis, Dis-
seldorf/FRG), 5 g Betacarotin, 0,5 g Phenonip® (Konservierungsmittelmischung enthaltend Phenoxyethanol
und Parabene) und 0,5 g Polysorbat-20 (Tween® 20, ICI) in ad 100 g Wasser versetzt. Die so erhaltene Matrix
wurde filtriert, auf 50 °C temperiert und unter starken Rihren im 2,5fachen Volumen Paraffindl, das zuvor auf
15 °C gekuhlt worden war, dispergiert. Die Dispersion wurde anschlieRend mit einer 15 Gew.-%igen Natrium-
alginatlésung und dann mehrfach mit einer 0,5 Gew.-%igen wassrigen Phenoniplésung gewaschen, wobei die
Olphase entfernt wurde. Nach dem Sieben wurde eine wéassrige Zubereitung erhalten, die 10 Gew.-% Mikro-
kapseln mit einem mittleren Durchmesser von 1 mm enthielt.

Patentanspriiche

1. Mikrokapseln mit mittleren Durchmessern im Bereich von 0,0001 bis 5 mm, bestehend aus einer Hiill-
membran und einer die Wirkstoffe enthaltenden Matrix, dadurch erhaltlich, dass man
(a1) aus rheoplexen Phasen, kationischen Polymeren und Wirkstoffen eine Matrix zubereitet,
(a2) gegebenenfalls die Matrix in einer Olphase dispergiert,
(a3) die dispergierte Matrix mit wassrigen Losungen anionischer Polymere behandelt und gegebenenfalls da-
bei die Olphase entfernt.

2. Mikrokapseln mit mittleren Durchmessern im Bereich von 0,0001 bis 5 mm, bestehend aus einer Hiill-
membran und einer die Wirkstoffe enthaltenden Matrix, dadurch erhaltlich, dass man
(b1) aus rheoplexen Phasen, anionischen Polymeren und Wirkstoffen eine Matrix zubereitet,
(b2) gegebenenfalls die Matrix in einer Olphase dispergiert,
(b3) die dispergierte Matrix mit wéassrigen Kationpolymerlésungen behandelt und gegebenenfalls dabei die OI-
phase entfernt.

3. Mikrokapseln mit mittleren Durchmessern im Bereich von 0,0001 bis 5 mm, bestehend aus einer Hull-
membran und einer die Wirkstoffe enthaltenden Matrix, dadurch erhaltlich, dass man
(c1) aus rheoplexen Phasen und Wirkstoffen eine Matrix zubereitet,
(c2) die Matrix mit einer Kationpolymerlésung versetzt und
(c3) die Mischung auf einen pH-Wert einstellt der oberhalb des pK¢-Wertes des Kationpolymers liegt.
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4. Mikrokapseln mit mittleren Durchmessern im Bereich von 0,0001 bis 5 mm, bestehend aus einer Hiill-
membran und einer die Wirkstoffe enthaltenden Matrix, dadurch erhaltlich, dass man
(d1) die die Wirkstoffe enthaltenden rheoplexen Phasen mit Olkérpern in Gegenwart von Emulgatoren zu
O/W-Emulsionen verarbeitet,
(d2) die so erhaltenen Emulsionen mit wassrigen Lésungen anionischer Polymere behandelt,
(d3) die so erhaltene Matrix mit wassrigen Kationpolymerlésungen in Kontakt bringt und
(d4) die so erhaltenen Verkapselungsprodukte von der wassrigen Phase abtrennt.

5. Mikrokapseln mit mittleren Durchmessern im Bereich von 0,0001 bis 5 mm, bestehend aus einer Huill-
membran und einer die Wirkstoffe enthaltenden Matrix, dadurch erhaltlich, dass man die die Wirkstoffe enthal-
tenden rheoplexen Phasen abwechselnd mit Schichten aus unterschiedlich geladenen Polyelektrolyten ein-
hallt (layer-by-layer-Technologie).

6. Verfahren zur Herstellung von Mikrokapseln mit mittleren Durchmessern im Bereich von 0,0001 bis 5
mm, bestehend aus einer Hullmembran und einer die Wirkstoffe enthaltenden Matrix, bei dem man
(a1) aus rheoplexen Phasen, Kationpolymeren und Wirkstoffen eine Matrix zubereitet,
(a2) gegebenenfalls die Matrix in einer Olphase dispergiert,
(a3) die dispergierte Matrix mit wassrigen Losungen anionischer Polymere behandelt und gegebenenfalls da-
bei die Olphase entfernt.

7. Verfahren zur Herstellung von Mikrokapseln mit mittleren Durchmessern im Bereich von 0,0001 bis 5
mm, bestehend aus einer Hullmembran und einer die Wirkstoffe enthaltenden Matrix, bei dem man
(b1) aus rheoplexen Phasen, anionischen Polymeren und Wirkstoffen eine Matrix zubereitet,
(b2) gegebenenfalls die Matrix in einer Olphase dispergiert,
(b3) die dispergierte Matrix mit wéassrigen Kationpolymerlésungen behandelt und gegebenenfalls dabei die OI-
phase entfernt.

8. Verfahren zur Herstellung von Mikrokapseln mit mittleren Durchmessern im Bereich von 0,0001 bis 5
mm, bestehend aus einer Hullmembran und einer die Wirkstoffe enthaltenden Matrix, bei dem man
(c1) aus rheoplexen Phasen und Wirkstoffen eine Matrix zubereitet,
(c2) die Matrix mit einer Kationpolymerlésung versetzt und
(c3) die Mischung auf einen pH-Wert einstellt der oberhalb des pKs-Wertes des Kationpolymers liegt.

9. Verfahren zur Herstellung von Mikrokapseln mit mittleren Durchmessern im Bereich von 0,0001 bis 5
mm, bestehend aus einer Hullmembran und einer die Wirkstoffe enthaltenden Matrix, bei dem man
(d1) die die Wirkstoffe enthaltenden rheoplexen Phasen mit Olkérpern in Gegenwart von Emulgatoren zu
O/W-Emulsionen verarbeitet,
(d2) die so erhaltenen Emulsionen mit wassrigen Lésungen anionischer Polymere behandelt,
(d3) die so erhaltene Matrix mit wassrigen Kationpolymerlésungen in Kontakt bringt und (d4) die so erhaltenen
Verkapselungsprodukte von der wassrigen Phase abtrennt.

10. Verfahren zur Herstellung von Mikrokapseln mit mittleren Durchmessern im Bereich von 0,0001 bis 5
mm, bestehend aus einer Hillmembran und einer die Wirkstoffe enthaltenden Matrix, bei dem man die die
Wirkstoffe enthaltenden rheoplexen Phasen abwechselnd mit Schichten aus unterschiedlich geladenen Poly-
elektrolyten einhdllt (layer-by-layer-Technologie).

11. Mikrokapseln nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, das sie als rhe-
oplexe Phasenbildner Starke enthalten.

12. Mikrokapseln nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass
sie Wirkstoffe enthalten, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Tocopherol, Tocopherola-
cetat, Tocopherolpalmitat, Carotinen, Koffein, Ascorbinsaure, (Desoxy)Ribonucleinsdwe und deren Fragmen-
tierungsprodukten, B-Glucanen, Retinol, Bisabolol, Allantoin, Phytantriol, Panthenol, AHA-Sauren, Aminosau-
ren, Ceramiden, Pseudoceramiden Chitosan, Dihydroxyaceton, Menthol, Squalan, essentiellen Olen, pflanzli-
chen Proteinen und deren Hydrolyseprodukten und Pflanzenextrakten sowie deren Gemischen.

13. Verfahren zur Ausristung von Fasern oder textilen Flachengebilden, bei dem man die Substrate mit
wassrigen Zubereitungen enthaltend Mikrokapseln nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5 impragniert.

14. Verwendung von Mikrokapseln nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 5 zur Ausristung von Fa-
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sern oder textilen Flachengebilden.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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