PATENTE DE INVENCICN

Que por veinte afios se solicita para Espafia y sSus pro=
vincias de ultramar, se solicita a favor de THE HATIONAL
CASH REGISTER COMPANY, de nacionalidad estadounidende,
domiciliada en DAYTON, OHIO,'Estados Unidos de América,

pors: "PROCEDINIENTIO PARA PREPARAR EN IASA CAPSULAS DI~

NUTAS INDIVIDUALES "

Mémorie descriptiva

Esta invencién se refiere a un procedimiento pars
preparar en masa capsulas diminutas que tienen como pa-
redes material hinchable por agua, polimérico e hidréfilo
¥ que se calientan para facilitar su aislamiento como sn-~
tes minimos y de paredes rigidas, sin que se aglutinen

-l -



10

15

20

25

amontonen o0 agreguen .

Los materiales hidréfilos poliméricos que forman las
paredes de la cdpsula son usualmente gelatinas y un mate-
rial complejo, y resultan de una inter-accién de polari-
dad eléctrica entre soluciones de gelatinas y un segundo
material coloidal ionizable hidréfilo. La formacién de
esta cdpsula por apilemiento es bien conocida en el arte
de la micro-encapsulacion.

La cépsula con paredes de un material hidréfilo po-~
limérico que se preparan de una solucién acuosa de lg
nisma, existen en el medio de fabricacién acuesa como en-
tes que tienen un alto porcentaje de agua de resebva en
el materiel polimérico de las paredes de la cépsula.Para
gislar estas entes como céﬁsu&as individueles, de paredes
rigidas y no aglutinantes, entre si, pa pared polimérica
que ha sido colocada slrededor del nftcleo debe de estar
perfectamente seca,los materiales hidrdéfilos poliméricos
en el proceso de secado, pasan a traves de un estado
pegajoso.Bn este estado pegajoso, las cédpsulas tienen

tendencia a unirse y secarse en grupos, en lugar de
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como entes individumles, Aunque en muchos usos finales
de materiales encgpsulados se utilizan con éxito grupos

o apiifionamientos de cépsulas, existe un cierto nimerc de
usos para materiales encapsulados en la forma de libre
flujo y entes de paredes rigidas e individuales, parti-
cularmente de dimensiones minimas, cuyo tamafio varia des-
de menos de une micra hasta mayores de mil micras,

En le invencidn presente, las cédpsulas formadas
seglin el mencionado proceso de apilemiento, son tratadas
en un vehiculo liquido pon uno o més materisles super-
ficieactivos catibnicos para reducir asi la tendencia
& aglutinarse.

Los materiales “"superficieactibos " son compues-
tos quimicos que tienen en sus estructuras moleculares,
reginones hidrofilicas y otras repulsivas al agua y que,
debido a ello tienen la capacidad de reducir considerzbla-
mente la energfa interfacial entre el agua y una segunds

superficie de otro material, en este caso, la gelatina.
Para le realizaciones de este invento, la porcién repul-

siva al agua de las moléculas superficieactivas utilize-
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das, incluye cadenas de hidrocarbones, preferentemente de
14 a 18 é&tomos de carbono y la poreidn hidrofilice de las
mo}éculas incluyen grupos eatilnicos que se encuentran en
la forma de acetato de aminas primarias y sales de aminas
cuaternarias.

Asi, de acuerdo con la inveneidén sé presenta agui
un procedimiento para conseguir en serie cdpsulas diminu-
tas individuales, y cada una consiste en un material nu-
clear, rodeado por una pared de material rigido, hidrofi-
lico y polimero, que se ha depositado como el apilamiento de
un sol acuoso del materisl componente de la pared poliméri-
ca, en entes del material del nlicleo dispersor en él, las
paredes de la cépsule estdn endurecidas por la adicidn de
un agente de enlace mediante la cual se establece una mez-
cla liquida de la cdpsule endurecida y el material super-
ficieactivo, y las cépsulas se gecan después mediante el
drenaje fe la evaporacibén del liquido de la mezcla,

Ejemplos de materiales superficieactivos (tenso-sctivos)
son las aminas grasas primarias derivadas del sebo, el se-

bo, el sebo hidrogensdo, y las aceites o grasas vegetales,

-+- 338651



70

75

80

85

gl igual que las sales de cloruro cuaternarias, incluyen=—
do el trime¥il arachidil-behenil cuaternario, el sebo
hidrogenado dimetil furfurll cuaternarie y el sebo di-
hidrogenado dimetil cuaternario. El1 nuevo tratamiento de
materiales polimeros hidrofflicos hindhedos, tipificados
por la gelatina, se practica en cépsulas con paredes gque
se han hecho insolubles por la accién del formaeldehido

u otro agente de enlace gelatinoso.

Cono regle general, los agentes superficieactivos son
afiadidos para alcanzar una concentracidén de material tenw
soactivo del 5% al 10% en peso, sobre la base de gelati-
na presente en el sistems, aunque 8l 2% al 20% en peso de
material tensoactivo o més, em toleradé.

Debido a que el drea de superficie de pared de la
cépsula relativa @l peso de gelatina de una masa de cépsu-
las, aumenia con la disminucién de las dimensiones de la
cédpsula, es obvio gue la proporcién de material tensoacti=
vo al peso de gelatina, aumenta mientra gge la dimensién
mediz de la cépsula, disminuye . Le pooporcidén del peso
del material tensoactivo-gelatina se efectua de forma nés

538651
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bien amplia, teniendo ezto en cuenta. No se debe temer un
exceso de material tensocactivo, aunque si se debe evitar
la escasez,

El temefio de las cépsulas tratadas par el método é&m
esta ingepcién varia desde menos de 5 miocras hasta ve-
rios miles de micras y requiere cépsulas de menos de
cien micras, el secado final efectuado por medio de un
aparato de secado por aspersidn en lugar del fuelle de
base fluida. Unos quince minutos de contacto con el vehi-
culo tensometivo § las cédpsulas, es necedario, a 25 gra-—
dos centigrados d4 los mejores resultados.,

Teniendo en cuenta las anteriores consideraciones
los ejemplos siguientes servirédn para ilustrar de Horma

nds completa la invencidn y lo que abarca.

EJEFLO I _

En un recipiente que tontiene 180 grados de una
solucién acuosa gl 11% en peso de gelabtina de piel de
cerdo dcida de alta calidad (punto isoeléctrico de pH
8-9 fuerza de Bloom, 285-305 gramos) cuyo pH se ha afus-

tado 2 9.0 y 200 gramos de agua destilada, ambas & una
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temperatura de 55 grados centigrados, se afiaden 250 gra-
mos de tolueno. Se inicia la agitacidn, ajustandola para
obtener una gota de tolueno de unos 100 a 200 micras de
diametro. A lo anterior se afinden mientras se revuelven
180 gramos de une solucién acuosa al 11% en peso, de
polivinil-metil-etermaleico(anhidrido ) copolimero,con
viscosidad especifica de 1,0 a 1,4 al 1% en peso, metil-
etil~cetona a 25 grados centi{grados, con un punto de re-
blandecimiento de 200 & 225 grados centigrados y gravedad
espec{fica de 1,37 y 0,8 litros de agua desiilada, todo
a la temperatura de 55 grados centigrados.

El pH se reduce a 6,2 mediante el uso de 4cido acé-
tico y se enfriae la mezclza & 25 grados centigrados,duran—
te tres horas, despuds de lo cusl se enfria & 10 grados
centigrados, y se reduce después 81 pH hasta 4,5. Después
de rewmolver durante media hora adicional, se afiaden 0,2
de litro de una solucidn acuosa al 25% en peso, de glu-
tareldehido, ¥y se revuelve el conjunto mientras la tem-
peratura saumenta despacio hasta la del ambiente.

Se detine la agitacién y las cépsulas con contenido
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de tolueno se van separando del liquido en equilibrio,

en une o dos horas. Se dispone del lfquido y se disper-
sen las cépsulas, después de lavarlas en medio litro de
agua destilada, qﬁe es luego separada .La mezcla de cép-
sulas fue redispersada én una solucidn de msdioblitrorde
agua destilada y 1,25 gramos de cloruro de sebo hidroge-
nado dimetil furfuril cuaternario y se revuelve todo ello
duzante mds de quince minutos. Desgués 8e afiaden 20 gramos
de una solucidn acuosa al 5% en peso de amino-acetato de
sebo hiérogenado y se tiene la agitacién durante otros
quince minutos. Se detine la agitacidn para dejar que las
cépsulas se separen durante unos treinte minutos, des-
pués de lo cual se retira el liquiBo de quilibrio, Se se-
ca afin mis la mezcla de cédpsulas en un separador centri-;
fugo y la mesa #esultante de cépsulas himedas en forma
aglomerada se dividen en pequefios apifiamientos de apro-
ximedamente 6 milimetros de didmetro, exitendidas sobre un
plato y secadas en un horno de aire circulante a 88 gra-
dos centigrados, durante unos sesenta a néventa minutos,

Se deberéd observar qQue la combinacidn de materiales
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tenso-activos en un cierto orden, como se 6escriﬁé eﬁ la
presente, no es necesaria para realizar el invento, ex-
cepto pare un grado de excelencia sobre los resultados
ahora conocidos. Por razones que no son del todo compren-
didas, la téenica y los materiasles del ejemplo citado
proporcionan una mayor cantidad de cépsulas que otros
métodos similares a los de la presente invencién. Se
puede realizar la invencibn con todo éxito utilizando
solamente uno o una combinacidén de los materiales tenso-
activos descritos y, en el ceso de utilizar més de dichos
materiales, el ordem de adicibén puede ser variado, o se
pueden utilizar ambos al mismo tiempo.
EJEMPL.O II

Las cédpsulas pare este ejemplo son preparadas de
maners similar a la del ejemplo enterior. Después de la
separacidén del liquido de guilibrio, lavado con el agua
destilada y la segunda adicibén de medio litro de agua
degtilada, se afiaden 2,50 gramos de cloruro cuaternario
de trimetil arachidil behenil, y se revuelve el conjun-

to durante treinta minutos, después de lo cual se comple-
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ta el proceso de forma idéntica al ejemplo enterior.

EJEMPLO III.

En este ejemplo, las cédpsulas, de acuerdo con la
preparacién del ejemplo anterior, son utilizadas, pero
ée secan hasta forma una tarta sdlida después de la se-
gunda adicién del medio litro de ajgua destilades. Este
aglomerado de cépsulag de paredes hinchadas es desmenu—
zado en un volumen de un libro de petrdleo, con un punto
de ebullicidn inicial de 60 a 66 grados centigrados y
un punto de ebullicidn final de 102 grados centigrados,
en el que se han disuelto 10 gramos de acetato aminico de
sebo hidrogenado. Se revuelve la mezcla durante unos
treinta minubos, durante los cuales las cépsulas se dis-
persan y se separan entre si, Como antes, después de
que pasa el tiempo necesario de contacto con la materia
tensoactiva se detiene la agitacidén y se retira el 1i-
quido. Ta mezecla se filtra para quitar mds solvente y
el aglomerado resultante del filtrado, se desmenuza
en una pantallas para continuar con la Qltima operacidn,

consistente en evaporar el destilado de petréleo y el
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agua residual en las paredes de las cdpsulag, por el apa
paso de aire & través de la pantalls,

Como de demuestra este ejemplo, un vehiculo acuoso
de tratamiento no es necesario en la realizacién de esta
invencién, pero el liquido en que se tratan las cépsu-
las, deberdén ser capaz de disolver los materiales tenso-

getivog utilizadbs,

EJEIMPLO IV

En este ejemplo, las cépsulas del ejemplo anterior
son preparadas con agitacién wigorosa suficiente para
formar cépsulaes de einco a veinte micras de didmetro.
Después del tratamiento con materiales tensoactivos,co-
mo demuestra el ejemplo anterior, la cépsula son secadas
por medio de un secador de rocfo porque son mfs pequefias.

Se ha seleccionado el tolueno como el materiasl apro-
piado para encapsular en estos casos, sSolamente como
ejemplo no limitativo. Se entiende que la naturaleze del
material del nficleo, o fase interna, de eépsulas utili-
zadas en el método de la invencién, no es importante.

Ya que el proceso estd relacionado solamente con la con-
326651
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laes cépsulas que contengan cualquier material, sélido

1liquido o gaseoso, pueden ser tratadas de acuerdo con

la invencidn.
N O T A

La Patente de Invencidén que por veinte afios se so-
licita para Espafia y sus provincias de ultramar, deberén

recaer sobre las siguientes @

REIVINDICACIONES

1l8,-"Procedimiento para preparar en masa capsulas
diminutes individuales", casa una de las cuales se com-
ponen de un material central, envuelto por un material de
pared rigido, hidréfilo y polimérico, que se ha deposita=-
do como apilamiento de un sol acuoso del material due
forma la pared polimera, sobre entés del material del
nicleo dispersos en 8l las paredes de la cépsule se
hallan endurecidas por la adicién de un agente de en-
lace, mediante el cual se establece una mezcla de cép-
sulag endurscidas y un material tensoactivo del mismo
¥y las cépsulas son después desecadas mediante drenaje
y la evaporacidén del liguido de la mezcla,

28 ,~"Procedimiento para preparar en masa cédpsulas
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diminutaes individuales", de acuerdo con la reivindica—

cibn primera caracterizado en que la concentracién del

rmaterial tensoactivo es del 2% al 20% en peso, basado

en el tobal de material hidbofilo, presente en el conjun—
230 to.

8 ,~Procedimiento para preparar en masa cédpsulas
diminutas individuales ", de acuerdo con la reivindica-
cién 128 6 28,caracterizado en que el material catiénico
tensoactivo es, por lo menos, uno seleccionado de las sales

235 prizarias de aminas alifiticas que dispongan de 14 a 18
édtomos de carbbno en el grupo de hidrocarbono y/o deri-
vados de amonio cuaternario que tengan grupos alquilos o
alguilos grasos con 14 a 18 4tomos de carbono.
48 ,~"Procedimiento para preparar en masa cépsulas
240 diminutas individuales", de acuerdo con las reivindica-
ciones 18 6 28, caracterizado en que la mezecla liquida
contiene, como el meterial catidénico tensoactivo,un aceta-
t0 primario de amina alifdtica con 14 a 18 carbonos en el

grupo de hidrocarbéno y se agita durante un tiempo de

245 15 a 30 minutos, ﬁz = = f; ~
Wy €y ‘E} 1
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58 ,~"Procedimiento para preparar en masa cépsulas
diminutes individuales ", de acuerdo con l& reivindica-
cién 48, caracterizado en que un cloruro de amonio cuater—
nario con grupos alquilo o alguilo graso de 14 a 18 4tomos
de carbono es afiadido a la mezcla, la cual se agita durante
un tiempo de 15 a 30 minutos.

68 .~"Procedim¥ento para preparar en masa cédpsulas
diminutas individuales " de acuerdo con las reivindica-
clones 12 6 28 caracterizado en que la megelg lfquida con-
tiene, como el material catiénico tensocectivo, un cloruro
de amonio cueternariok con grupos de alquilos o slquilos
grasos de 14 a 18 4tomos de cagbono el cual es agitado
durante un tiempo de 15 a 30 minutos.

45.-“Procedimiento para preparar en mesa cédpsulas
diminutaszindividuales " de acuerdo con la reivindica-
cidén 628, caracterizado en que un acetato de amina alifé-
tica primaria, con 14 a 18 &tomos de carbono en el grupo
del hidrocarbono es afiadido & la mezecla, la cual se agite
durante uwn tiempo adicional de 15 a 30 minutos.

88,~"Procedimiento para preparar en masa cépsulas
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diminutes individuales" de acuerdo con las reivindicaciones

18 6 28 caracterizado én gue la mezcla liguida contiene,

como el materia; catidnico tensoactivo, un acetato de

amina slifética, con 14 a 18 4dtomos de carbono en el gru-
270 po del hidrocarbéno y un cloruro de amonio cuaternario,

con grupos alquilos o alquilos grasos de 14 a 18 carbonos,

la cual es agitada durante 15 & 30 minutos,

92 ,~PROCEDINIENTO PARA PREPARAR EN JMASA CAPSULAS DI

MINUTAS INDIVIDUALES"

2%5 Todo ello segln queda descrito y reivindicado en la
presente lemoria descriptiva gque consta de quince hojas, fo-
liadas y mecanografiadas por una sola cara,

Madrid, 29 de Marzo de 1967

CARIOS BALLESTERQ
R.P.
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