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Este invento se refiere a la microcapsulacion
de aceites. Mas especificemente, este Invento concier-

ne a procedimientos para capsular gotas oleosas diminu=-

- tas, a las microcapaulas producidas de tal modo y al =

uso de lag mismas en sistemas de copia por calco que -
resporden & la presion.

Durante los ultimos diez afios, las microca'.psg
las que contienen como nicleo sustancias liquidas y §0=
lidas, han encontrado una gran acogida en una Aiversime—
dad de aplicaciones comerciales. Por ejemplo, uno de =
108 usos mas extendidos ha sido en la téonica de siste-
mes de copia por calco en gque gotas diminutas de un do-
rivado de un colorante, incoloro, disperso o disuelto =
en un aceite, se capsulan y se aplican sobre una hoja -
de calco. EL producto intermedio o derivado del ¢colo——
rante se transfiere después a una hoja de copia rompien
do dichas cdpsulas. La hoja de copia, subyacente, tie~
ne encima un recubrimiento adsorbente que contiene un =
material que reacciona con el derivado del colorante, =
originando una marca coloreada, visible, en los puntos
en que las microcapsulas se han roto y el colorante se
ha transferido. Otras aplicaciones recientes en quoe ==

las microcépsulas se han usado extensamente, son: en ad
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hesivos; cintas adhesivas, fertilizantes, productos far
macéuticos, alimentos y en cosméticos. Fn la mayoria =
de estas aplicaciones, la microcapsulacién 1llwva :impli—
cito el fendmeno de la "coacervacion". X

“Coacervacion" es el término aplicado a la ca=
pacidad de cierto mimero de soluciones acuosas de coloi
des para separse en dos capas l:fquidas, ung rica en so-
luto coloidal y la otra, pobre en soluto coloidal. Los
factores que influyen en esta separacidn de fases 1iqui
da-1{quida, son: (a) Ia concentracidn de coleide, (b)
el disolvente del sistema, (¢) la temperatura, (d) la
adicidn de otro polielectrdlito, y (e) la adicidn dc -
un electrélito simple a la solucidne

Una propiedad unica en los sisteses de coacer
vacidn, reside en el hecho de que los disclventes que -
componen lag dos fases son la misma especic quifmica. ——
Esta es una le las principales caracteristicas distinti
vas de los coaccrvatos, en comparacién con los sistemas
bifasicos que constan de dos liquidos immiscibles. Asi,
wna particula disuelta coloidal, que emigra a través de
la interfase de un sistema coacervato bifésico, s¢ an—
cuentra esencialmente en el mismo medio, en cada lado -
de la interfase. Desde el punto de vista de la composi
cidn, la diferencia entre las dos fases cs wna diferen-

cia en la concentracion de las especies disueltas., Es-



10

15

20

25

8~6-68

tructuralmente, las dos fases difieren en que el scluto
coloidal de la fase pobre en coloide, esta orientado al
azar y, €l soluto coloidal del coacervato, o fase rica
en coloide, esta muy ordenado. ZEn todos 1og casos en -
g_ueb se ha obgervado la coacervacién, las egpecies di— -
sueltas son, geométricemente, particulas anisdtropas.

Ta coscervacitn pueie ser de dos tipos generg
les. FL primero es el denominado Comcervacidn "simple"
0 "salina" en que la separacidn de fases liquidas tiene
lugar por adicidn de un electrdlito simple a una solu=
cidn coloidal. FEl segundo es el denominado coacerva= -
cidn ® campl eja" en el que la separacién de fases tiene
lugar por adicion de una segunda especie coloidal a wna
primera solucicn coleoidal,teniendo cargas cpuestas las
part{culas de los dos coloides disperscs. Por lo gene-
ral, aquellag substanciasg capaces de manifestar carga =~
cléctrica en solucién ( es decir, substencias que po- -
seen un grupo ionizable ), son coacervables. Tales ~ -
substancias, incluyen especies macromoleculares natura-
les y sintéticas, tales como la gelatina, la goma arabi
ga, la goma tragacento, los copolimeros del ogtireno-—an
hidrido maleico, los copolimeros del oter metil cinili-
co-anhidrido maleico, el polidcido metacr{lico, y seme=
jantes,

Con ambos sistemas coacervatos, simple y com=-
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plejo, una coml icion previa necesaria para la coacerve-
cidn, es la disminucidn de la densidad de carga de las

especies coloidales. En el caso de la coacervacidn sim
ple, este disminucidn de la densidad de carga, acompafia
da de la desolvatacidn paracial de las especics coloida
les, es semejante a la que precede a la floculacidn o -
precipitacion de wn coloide por adicidn dc wn electrdli
to simple, ya que se sabe, que la adicidn do més 6L eCmm
trdélito a wn coacervato simple, lleva a une contraccidn
de la cepa rica en coloide y a la precipitacién subsi--
guiente de las especies coloidaless. Esta misma disminu
cion de la densidad de ocarga, aconpaflada de la desolva-
tacidn parcial de las especies coloidales que preccde a
1la pre'cipitacién de dos coloides con carga contraria a

partir de la solucidn, puede considerarse también que =-
es la causa de la separacién de fases en un sistemz cog
cervato compiejo. Sin embarge, aun cuando la disminue~-
cifn de la densidad de carga es una comdicién previa ng
cesaria para la coacervacidn, con frecuencia no es sufi
ciente para dicha coacervacidén. I otras palabras, la

disminucidn de la densidad de carga de las particulas -
coloidales debe alterar o modificar las interacciones -
solut o-soluto en una extensidn tal que las particulas -
coloidales, tiendan a juntarse y formar una fase 1{qui-

da continua, bien definida, mas bien que una fasec flocu
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lante o sdlida- PEsta tendencia es atribuible a interac
cioneg de Van der Waals de largo alcance y culombianas,
entre los agregados grendes, en solucion. Asi, cn ambos
tipos de coacervecion “simple" y "compleja®, la forma—
cién de la fase de las dos solucicnes comienza con la =
unidn de las especies coloidales para formar agrogados
submiceros cépioos; estos agregados se juntan para formar
gotitas microscépicas. Lz unidn posterior produce goti
tas macroscipicas que tienden & separse en una fase con
tinua. Esta fase aparece como parte superior de la ca-
pa del fondo, dependiendo de la dengidad relativa de las
dos capad.

Si, entes de iniciarse la coacervacion, una =
substancia inmiscible con aguva, tal como un aceite, se
dispersa en forma de gotas diminutas en una solucidn -
acuosa o sol, de una substancia coloidal de capsulacidn
y entonces ce affade un electrdlito simple, tal como sul
fato sodico, u otra especie coloidal de carge opuesta,
para inducir la coacervacion, la substancia coloidal de
capsulacién se ordena glrededor de cada gotita oleosa,
envolviendo a cada una de dichas gotitas en un recubrie
miento liquido del coloide coacervado. Los recubrimien
tos 1iquidos que rodesn a las gotas oleosas deben, pos-
teriomente, endurccerse para producir microcépsulas de

paredes solidar.
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En contragte con la pregente Invencién, una -
de las principeles desventajas de las técnicas de capsu
lado de coacervacion, reside en €l hecho dc¢ quc dcbe -
mantenerse un control riguroso sobre las concentracio--
nes de la substancia coloidal y del iniciador dc la cog
cervacién. Esto es, la coacervacidn tendra lugar, sola
mento dentro de unos margenes limitados dc¢ pY, dc con—
centracidn de coloide y/o de concentracion do clectroli
to. Por ejemplo, en la coacervacién simple, si el clug
trolito mo afiade on defecto, no tendra lugar la forma—-
cion de las dos fases, mientras que, si se afiade un cx~
ceso, el coloids precipitara como una masa grumosa, -—-
Con los sistemas de coacervacidn complejos, emplcando -
un coloide que tenga un punto iso~-eléctrico, ¢l pH es -
egpecialmente importante, ya que el pH decbe ajustarse -
y mantenerse en un punto donde ambos coloides tengan —-
cargas opuestas. Ademds, cuando so emplea como substan
cia de cepsulacion un coloide gelificable, tal como la
gelatina, la coacervacion debe tener lugar a una $aipo-
ratura superior al punto de gelificacidn del coloidoc.

Eg, por consigulente, el objeto de csta Inven
cion, proporcionar un procedimiento para la microcapsu~
lacidn de aceites, que csta exemto del fendmeno dc la -
coacervacién y de las dcsventajas inherentos al mismo.

Es otro objetq de eésta Invencidn, propor cio--
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nar microcépsulas conteniendo aceites, sin neccsidad dc
un control riguroso del pH del istepa o de la carga ==
eléctrica de las eépecies coloidales, para pormitir la
formacidn de las microcdpsulas.

Bs, todavia, otro objeto de esta Inveneidn, -
proparcionar microca’psulas conteniendo aceitcs sin nece
gided de una concentragidn electrolitica procisa o do =
un agente de coacervacion. |

Es objeto de esta Invencidn, todavia, propor—
cionar microcapsulas conteniendo aceites, que bicnen pa
redes de coloides no-gelificables o0 gelificables.

Es otro objeto de esta Invencion, proporcio—-—
nar un material impresor de hoja de calco, que cs scnsi
ble y responde a la presién, que camprende un recubri—
miento de mieracépsulas aplicaedss a uno de log lades de
wn material de soporte, contmiando dichas microcépsu—-
las wn leuco derivado de un eolorante, incoloro, disper
so o disuelto en un aceite y habiendo sido preparadas -
dichas microcapsulas, por el procedimiento de esta Ine-
veneione

Estos y otros objetos y facetas de esta Inven
cidn, se ponen de manifiesto en la siguiente descrip- -
cidn del Invento y en los dibujos que la acompafians

Los aspectos de este Invento, suseceptibles de

le ilustracidn, se indican en los dibujos que se inelu=
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yen, en que:

Lag figuras 1 y 2 son diagramas de¢ flujo, que
esquematizan las etapas de los procesos altermativos de
capsulacidn de este Inwento.

La figura 3, eg una vista de un corte trans-
versael a escala ampliada, de una parte de una hoja de -
calco, que realiza la presente Invencions

Segun la presente Invencion, se proporciona un
procedimiento para la formacion de microcépsulas, sin -
coacervacion, cuyo proceso, en general, incluye la for-
macidn de una enulgidn primaria accite-en-agus, cuya —w
enulsidn comprende una substancia 0le0sa, inMiscible e
con agua, dispersa en forma de gotas microscdpicas en —
una solucidn coloidal de uno o mas agentes enulsificenw
tes, teniendo dicha substancia oleosa y dicho agente =~
(o agentes ) enulsificante, aproximadamente, ¢l mismo
equilibrio hidréfilo-lipofilo (HLB) y poseyendo uno, al
menos, de dichos agentes emulsificantes, grupos capaces
de reaccionar con un agente de reticulacidn o complejan
te, para farmar un recubrimient o impermeable alrededor
de dicha gota microscopica dispersa, cuando se completa
la emulsificacidn. Se afiade lentemerte a la enulsidn,
egitando vivamente, un agente de reticulacidn o complow
jente, y se continva la agitacidn hasta que se forman =

1a miorocdpsulas finaleas La enulsidn que contiene los
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microedpsulas puede recubrir directamente un material =
de soporte continuo, 0, altermativamente, les microcdp-
sulas pueden scpararse de la enulsidn por medios figi——
cos, tales como filtracidn o centrifugacién, lavarse pa
ra eliminar &l aceifig en exceso y, Si se desea, l2s Mim
crocapsulas pueden valv er a dispersarse en wna solucidn
de un aglutinante y recubrir el material de soporte con
tinuo.

Por "substancias aleogas inmiseibles con - -
aguav, se entiende suhstenciag lipéfilas, preferenteancn
te 1{quidas, tales como aceites, que no se mezclan con
egua ¥y que son inertes con relacidn a los componentces -
del sistema en particulars Pueden tembién usarse e eg
ta Invene:l.én, grasas y ceras de bajo punto de fusidn, =
Sin embargo, los acecites son las substancias de nucleo
preferidas ya que no necesitan rantenimiento de wna tam
peratura. En determinadas retlizaciones de esta Inven—
cidn, han de tenerse en cuenta, la presidn dc vapor y -
la viscosidad de la substancia oleosa. Por e¢jemplo, en
la téenica de fabricacién de un material impresor de ho
ja de calco, se prefiere un aceite de baja presidn de -
vapor y baja viscosidad., Da viscosidad del medio oleo-
s0 es un factor determinante de la veloecidad con lea que
las marcas pueden ser transferidas a la hoja de copia,

yea que los aceites de baja viscosidad se transfiercn ==

- 10 =
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més rapidamente que los aceites de viscosided mas clova
da. Ia presidn de vapor debe ser suficientementc baja
para evitar pérdidas apreciables del eccite, por ovapo-
racidn, durante la operacidn de capsulado, Por tanto,-
> al seleccionaf un aceite de viscosidad media, dcbe esco
gerge de manera que tenga una velocidad razconzble 4 ==
transferencia a la hoja de copia y una volstilidad raszo
nablemente baja.
En general, las substancias de nucleo, lipofi
10 las pueden ser aceites naturales o sintéticos, grasas y
ceras o cualquier combinacidn de los mismos, con tal ==
gue cumplan los requisitos del uso a que se destinen ==
las microcgpsulas. Intre las substancias gue pueden ==
usarse se encuentrant Aceites naturales, como ¢l acei-
15 te de semilla de algoddn, acéite de ricino, sceite de -
soja, aceites lubricantes, del petrdlco, accites de hi-
gédo de peces, aceites secanteq y aceites esencizles; ~
aceites sintéticos, tales como el salicilato de metilo
¥y los difenilos halogenados; grasas de bajo puntoc de fu
20 8idn, como la manteca de ecerdo; y ceras 1{quidas o de -
bajo punto de fusidn, como el aceite de esperma y le la
nolina (cera de lana).
Dentro del campo de la presente Invencidn, —
los procedimient os aqui descritos pueden usarse psra cap

25 sular un aceite solo, 0, alternativamente, el accitec «=

8-6-68 | -1l -
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puedé servir simplemente camo vehiculo de otro ingre~ -
diente o material activo. En esta ultima utilizacidn,w
el material activo puede disolverse, dispersarse 0 suse
penderse en la substancia oleosa. Liog procedimintos -
de esta Invencic'm, pueden, por tanto, usarsec para capsu '
lar medicamentos, venenos, alimentos, cosméticos, adhe-
sivos y algunos otros materiales que son dtiles en fore
ma de microcapsulas.

' Fn la utilizacion preferente de esta Invenem -
cidn, a seber, material impresor de hoja de calco, eSwe
tos procedimient os pueden usarse para capsular una Hine
ta de imprenta oleosa, tal como la wsada en cintas de -
maquinas de escribir o papeles carbon, que no tiznen. -
En tal uso, se ha encontrado conveniente capsular en —-
leuco derivado de un colorante, incoloro, insoluble en
agua, disuelto en el aceite, evitando as{ la necesidad
de eliminar la materia residusl colorcada dc las supere
ficies extermas de las capsulas antes del recubrimiento,
como es preciso hacer on la capsulacidn de tintas de im
preantas Los leuco Jerivadcs de colorantos, incoloros.,
son totalmente habituales en dichas utilizaciones y ==
bien conccidos por la técnica, Bjemplos de derivades -
de colorantes, incoloros, estudiadogs para su uso an cs-
ta Invencidn, son leuco colorantes, tales como la laeto

na del violeta de metilo y derivedos de bis(p-dialcohila
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minoaril)motano, %el como describen las patentcs EE.UU,
nuneros 2.981.733 y 2.981.738, Estos derivades dc colg
rantes son incoloros en medio alealino y rcaccionan paw-
ra formar wn color visihle, en medio &@cido. As{, cuan-
do una cépsula que contieng uno de tales compucstos o

rompe y el compuesto se suelta sobre un material adscre
bente, acido, accptor de electrones, tal como una banda
continua de papel recubierta con una substencia acida,

organica o inorgénica, aparece un color visible sobre -
el material adsorbente en ¢l punto de contacto.

Si se desea, pucden dispersarse inhibidores,
en la substancia oleosa junto con los derivados dc colg
rante. Tales materiales son utiles para prevenir la de
gradacién dec los derivados por la luz y el calor duran-
t¢ ol proceso de capsulacion, on especial, cuando sc ne
cegitan temperaturas clevadas, como cuando sc¢ capsula -~
una grasa. Se considera, tembién que los inhibidores -
ayudan a estabilizar la marca coloreada sobre la hoja -
de copia frente a los efectos atmosféricos, Ha 5id0 =
usada, al poner en préctica egta Invencién, una pequciia
cantidad ( gensralmente entre 1 y el 10 % aproximadasmen
te, del peso del colorante ) de un inhibidor, tal camo
la N-fenil 2-naftilamina.

Los leuco derivados de colorante citados ante

riorment e, son en general, solubles en acecitese Son w-
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preferidos los aceites inertes respecto @l colorante y
en 1os que el colorante tiene una solubilidad aprecia=-—
ble, por ejemplo, superior a 0,5 gremos de colorante en
100 gramos de aceite.

La substencie para la capsulacién, de este In

_vento, que encierra las gotas oleosas microscépicas, cs

un agente emulsificante, que, ampliamente, tiene dos ca
racterfsticas principales: (1), posee grupos reactivos
capaces de reaccionar con un agente de reticulacion o -
complejante para formar un recubrimiento impermeable al
rededor de las gotas oleosas microscépicas: y (2), tie
ne un HLB scanejante al del aceite empleado. Ia substan
cia para le capsulacion puede ser también un agente - -
emulsificante que sea auto-complejante o de anto=-reticu
lacidn. En tal caso, ¢s innecesarie la adicidn de un -
agente diferente de reticulacidn o complejante. EBjehee
plos de agentes cuulsificantes que tienen lag caracteo~—
risticas mencionadas, que permiten su enpleo en la pre-
gent e Invencién, sons: substancias coloidal.es naturales,
entre las que se incluyen gomas, protefnas y polisacari
dos, tales como la goma tragecanto, la goma de guar, y

la gelatina; y productos sintéticos tales como el polif
alcohol vin{lico) y copolfmeros del éter metil vinflico
y el anhidrido maleico, so0n los'de la General Aniline -

and Film Corporation que expenden comercialmente con el
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nombre registrado de *Gantrez". Estos copolimoros, solu

bles en ggua, tienen la estructura general

OCH

10
La relacidn anterior comprende agentes emulsi

ficantes gelificables y no gelificables, por ejemplo ge

latina y poli(alcohol vinilico). Entre los agentos =~ =

enulsificantes, aubto-complejantes o de auto~rcticula- -

cion, se incluyen cisrtos derivades de la goma de guar,

;‘5 tales como los que se expenden en el comercio, preparo=

dos por la firma Stein, Hall and Company con el noubre

registrado de "Jaguar®. Estas substancias son coloides

hidrdfilos naturales, que se obtienen por extraccidn de

la goma de gvar procedente del endospemio de las sciimm

20 1las del Cyemopsis tetragonolobus (L) y estdn constitui

das por un manano de cadena lineal constituido por mu--
chas unidades de menosa y galactosa enlazadas. .

Algunos dé los agentes emulgificantes dcl ti=-

05 po deserito enteriomente, dan una solucidn dcida cuan—

8-6-68 -15 -
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do se disuelven en agwa, Adends, al gomplejor 4os agen
tes emulsificantes pueden obtenerse un pH dcido. Cuan-
30 se cnplean tales substancias para capsular un produc
to oleoso que contenga un leuco derivado de un coloren—

t&, se desarrolla, por lo general, un color, ya que es-

tos derivados de colorantes reaccionan en medio écido-,

Para prevenir tal reaceion prematura, pueden incorporar
se especies basicas, o un tampdn, en ¢l sisteme dc anul
sion ( usuvalmate en ¢l agwa ), con objeto de mantener
el pH del aistems, aun cumdo el sgente, o agentes, = =
emulsificantes, no 3¢ wna solucidn decida, puds esto pre
viene cualquier resgcion indeseada o promatura del dori
vado del colorante, por exposicion a las condiciones at
mosféricas, por ejemplo, absoreidn de didxido de carbo-
no de la atmdsferas

Entre logs sistemas tampon, adecundos, s¢ in-—-—
cluyen combinzciones de bases-sales inorga'nicas, COLG =
hidroxido sédico-borato de sodio decahidrzato, avn cuon—
do un agente tamponante preferido es el carboneto de so
dio, solo., La centidad de agente tamponante es bastan=
te pequelln, comparativamente, y solament ¢ se enplea la
cantidad suficlente para prevenir una reaccion Aeida ——
prénatura del derivado éel coloranteeg Por lo general,
bastan para este proposito, 0,05 - 0,1 equivalentes gre

mog de producto, tal como earbonato de godio, por 3 gra

* - 16 »
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mos de colorsmte. Un producto tal, en las cantidades -
indicadas, no interfiere con la reaccidn de¢ color de ==
loa derivados &e colorante una vez que han sido transfe
ridog s una hoja de copia que contiene un material ad--
sorbente, aceptor de electrones. Corrientenecntc, no cs
preciso emplear un sistema tampon cusndo el matcrial --
capsulado no es un reactivo acido. Los agenteg de reti
culacion o camplejantes empleados con 1os egentes enul-
gificantes, anteriormente citados, se escogen cntre tres
amplisa clases: (1), compuestos organicos, mondmeros ,

como los aldehidos, por ejemplo, el formaldchido, el —-
glioxal y otras substancias que producen formaldechido,

el trioxano atanolamina, y la etilen diamina; (2), com

3 ’ o 3
- puestos inorganicos comunes, como €l borato de sclic y

el acido bérico; y (3), especies macromolecularce, co-
mo la gelatina, la goma tragacanto y la metilcclulosa.
Aungue algunos de los agent cs de reticulacidn
o complejantes, son adecuados para usarlos con una plu-
ralidad de agent es emulgificantes, otros no lo son. --
As{, los pares preferentes constituidos por agente de -
reticulacioén o complejante-agente de enulsificacidn, in
cluyen: (1), gelatina con un aldehido, como ¢l formal-
dchido; (2), polo(alecohol vinflico) con borato de somm
dios (3), copolimeros del éter metil vinflico y enhi—

drido maleico con uno cualquiera de los productos, gela

- 17 -



10

15

20

8-6~-63

-
L ]

tina, goma tragacanto, etanolamina, etileno diamina y -
poli(alcohol vinilico); (4), derivados de la goma d.e -
guar con uno cualquiera de los productos borato de so——
dio o metilecelulosa; y (5), derivados de la goma de -
guar, aubto-complejantes, con ellos mismos. EL sgente -~
de reticulacidn o complejante se utiliza en cantidades
suficientes para que de lugar a la formacidn de micro——

capsulas. Das cantidades relativas varfen con ¢l siste

ma particular empleado y pueden determinarsc facilmaerte

en cada caso.

Como se ha mencionado previarente, el agente
emulsificante escogido o la combinacidn de agentes anul
sificantes, debe tener un equilibrio hidrof:'.lico—lipof_i
lico (HLB) semgjante al del aceite usado. Basado en -
datos experimentales, se han asignado valores dcl HLB a
la mayor parte de los aceit es comunes y agentecs de emul
sificacion (véase Famacia Practica de Remington, 118
Edicién, Mack Publishing Company, 1956, cn la pagina —
191, la descripcion de lo que se ineorpora aqui, por re
ferencia ). Asi, usando estas cifras, pucde seleccio--
narse el agente enulgificante o la combinacion de agen-
tes emulsificantes, de forma que iguale el valor dEl ==
HGB del aceite utilizado en particular. 8i €l valor —-
del HLB para el agente (s) enulsificante(s) es diferenw

te al del aceite, resulta una emulsicén inestable de - -
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ageite~en-agua y la capsulacién se impides Por ejemplo,
es necesario un agente emulsificante que tenga un valor
del HLB de 10, aproximadamente, para foriar una giul- =
sion estable de petrolato ligero (vaselina) cn agme. -
Cﬁando baja €l valor del HLB de los agemt es enulsifican
tes escogidos a las proximidades de 4, esta azulsion -~
aceite-en-agua tiende a hacerse mas inestable y cn 1;.11‘._:'_._
mo lugar, se invierte pasendo & una emulsidén ague-cn-
aceite.

El HLB de mezclas de dos o mds agentcs cnulsi
ficantes puede calcularse por pr0porcir3n- Sin enbargo,
en tales combinaciones se ponen de manificsto ciortos -
entagonismos entre log emulsificantes. Por gjcmplo, —-
cuando se prepara una dispersidn coloidal, acucsa, de -
gelatina de piel de cerdo ( a un pH bajo ) y agar, se -
forma un precipitado que flocula y que ticne la natura-
leza de un cracervato. Bets formacidn puede explicarse
por el fendmeno de coacervecidn, ya que cl agar es siem
pre un.coloide cargado negetiveamente y la gelatina, a -
un pH por debajo de su punto iso-eléctrico, (que es prd
ximo a pH 9), c¢s altamerte positivo. Resulta, por taon-
t0, que la dispersion geletina-ager sera coupatibls cuan
do se encuentre en un medio glcalino, &g deecir, cuando
la gelatina esté por encime de su pﬁnto 180=6léctricoem

De la misma forua, la gelatina es compatible ( para los
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propgsitos de esta Invencion ) con copolfmeros de éter
metil vin{lico y el anhidrido maleico, cuyo copolimero
forma un coloide cargado negativament e, cuando la gela
tina se encuentra a un pH por encima de su purto iso-

eléetrico, es decir, es un coloide cargado negstivamen
te.

in el caso en que el HLB del producto oleoso
haya de igualarse por una combinacion de dos 0 RAS = =
agentes de eaulsificacidn, es necesario solamente que
uno de los agentes emulgificantes, al mencs, sea capaz
de reticulacicn o de ocomplejar con el agente de réticg
lacidn o complejante, afladido.

Las figuras 1 y 2 de los dibujos incluidos,-
ilustren dos procedimicntos de microcapsulacitn de — -
substancias oleosas. En 6l proceso que se indica en -
el diagrame de flujo de la figura 1, se prepara ung ==
emulsidn pr.oaria agua-en-sceite disolviendo el agente
emulsificante o la combinacicn de agentes, con el Va=-
lor deseado del HLB, en la substancia oleosa y afiadien
do a continuacion agua para emulsificar.

El agua puede fladirse a la mezcle agente =
enulsificant e-aceite, rapida o lentamente, con sgitgme
cidn. Si €l agua se efiade lentemente a lo fase oleosa
que contiene ¢l agente, o agent es, enulsificante, se -

forma wna erulsion agua-en-aceite, que, evemtualmentoe,

- 20 -
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se invierte a una enulsion aceite-énwagua gl afisdir nas
eguas Una etapa de inversidn tal, da por rcsultado una
emuleion més estable con algunos sistenas, por cjemplo,
un gistena metil celulosa-derivado de goma de guar.

El temafio final de las nicrocapsulas depende
de la velocidad de mezclado durente €l proceso de auul-
sificacidn. Tas velocidades de mezclado mas altas rom-
pera'n la fase oleosa de la emulsion en gotitas LAg pPe——
quefias y por tanto, se obtendran ea'psulas nas pequeiins.
En glgunocs casos, como cuando un leuco derivado dec un -
colorante, insoluble en agwm, se Qisuelve en la substan
cia oleosa y las nicrocépsulas resultantes se¢ utilizan
para obtener el material impresor de hoja de calec, sc
prefieren las capsulas mas pequedas, ya cue pueden c¢olo
carse mag apretadamente unas con otras. Cuando las ca
sulas estan colocadas apretadamente, se obticne un mar-
cado mas un.forme, cuando las microeapsulas se rompen,
( es decir, se obtiene menos discontinuidad ). Pueden
obtenerse por el procedimiento de esta Invencidn, micro
capsulas con digmetros comprendidos entre 0,1 y varios
cientos de micras. Sin embargo, se prefieren las capsu
las con dismetros comprendidos entre 0,5 y 5,0 micras -
para los sistenas de copia por calco.

La tenperatura de auulsidn puede veriarsc cn

una zona amplia. DLa teaperatura debe nmantenerse por en

- 21 -
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cima del punto de gelificacidn del agente o agentes, —-
emulsificantes, solo si se usa un agente emulsificante

gelificable. Por tanto, cuando se usa un agonte cuulsi
ficante, no gelificable, por ejemplo, poli(alcohol vinf
1ico), la temperatura, durante la anulsificceidn, pucde
variarse apreciablenent ¢ sin glt erar los resultzdog fi-
nales deseados. Naturalmente, tales variaciones decben

mentenerse dentro de limites razonables, de manera que

no influencien en una proporeicn indebida, las solubili
dades del sgente emulsificante del material capsulado,

por ejemplo un derivado e un colorante, etc.

Siguiendo ¢l proceso de emulsificacion, 6l ==
agente dec reticulacion o complejante, se afidec 2 18 = w
enulsidn aceite-en-agua, lentamente, y con agitacidn vi
va para formar las microcapsulas finsles. La agitacidn
puede conseguirse por medio de un mezclador o impulsor
de alta velccidad, mediante ondas wltrasdnicas o por —-
otros medios habituales.

Si el agente de emulsificacion es de la verie
dad auto-complejante, por ejemplo un derivado auto-con-
plejante de goma de guar, el agente de reticulacidn o -
complejante comprende el mismo producto que €l agente -
enulsificant e.

Altermativemente, con la emulsidn que contie-

ne las microcapsulas puede recubrirse directamente wn -
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naterial de soporte continuo y desecarse, o las micro--
capsulas pueden separse de la enulsién por medic fisi--
cos tales como filtracidn o centrifugacidns lavarse pa-
ra eliminar el exceso de aceite; redispersarse en una -
solucion de un aglutinante; emplearse para rocubrir a -
un material de soporte continuo y desecarse. ZEntre los
aglutinantes adecuados se incluyen la metil celulosa, -
el almiddn, la caseina, el poli(alcohol vin{lico), law-
tex sintético y caucho de estireno - butadicno.

Alternadamente, pueden emplearsc productos de
condensacic'm, tales como urea-formaldehido o nelanina-
formaldehido. .

En el proceso de capsulzcidn que ilustra la -
figura 2, la ezulsion aceite-en-agua, se prepara disol-
viendo en agua el agente ( o agentes ) enulsificante con
el apropiado HLB, y afiadiendo a continuacion el produc-
t0 oleoso a la solucion acuosa, con agitacidn, hasta -
que tenga lugar la enulsificacidn completa.

La emulsion puede diluirse con agua, entonces,
para obtener la viscosidad deseada, adecuada para ¢l re
cubrimiento. Debe tenerse cuidado de no utilizar un ex
ceso demasiado grande de agua, cuando se desca un siste
ma de copia por caleco, ya que esto disminuira la concen
tracidn de las microcdpsulas y bajars la intensidad de

las mareas producidas, puesto que habra meos capsulas
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para romper por unidad de superficie. Se obtienen, ==
asimismo por el procedimiento de le figura 2, capsulas
de dismetros adecuados para sistemas de copia por cale-
co, es decir, comprendidos entre 0,5 y 5,0 micras, afla-
diendo agentes de reticulacion o complejantes, con agi-
tacidn, como se he indicado previwientes

La figura 3, representa una vista de un corte
transversal de una parte de un material impresor dc ho=
ja de caleco, obtenido de acuerdo con la presinte Inven-
cién, en que una banda de papel, 10, contienc un recu=—
brimiento prdcticemente uniforme constituido por micro-
cépsulas, 12, ocada uwna de las cuales envuclve a un acei
te que contiene un leuco derivado de un colorante, inco
loro. El agente de aglutinacién usado para asecguar el
recubriniento de microca'.psulas en la hoja de papel, no
s indica.

Los aceites microcapsulados de esta Invencidn
son adecuados para su aupleo en la fabriceeidn de mate-
rial impresor de hoja de calco. Mas especificanente, -
las capsulas que contienen un leuco derivado dc un colo
rante en el acite Yan de ser depositadas sobre uno de =
los lados de un material do soporte y secadas. Da ope=
racion de recubrimiento se¢ realiza por medio convencio-
nales tal como por el empleo de un cuchillo de aire. =

Los recubrinientos de cdpsulas s¢ desecan a temperatu—

-2 -
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ras no tiene lugar una degradacidn apreciable de las —-
cépsulas ¥y, en especial, @el leuco derivado ¢el coloran
te.

El material de soporte que se usa comunmente
en el materiel impresor de hoja de calco, es papel y ~-
es, por tanto, preferible en la préctica dc csta Invon-
cidn. Sin embargo, las microcdpsulas producidas por —
los procedimient os aqui descritos, son gsimisno, capa--
ces de recubrir otros materiales tales como bandas con-
tinuas de plastico y tela a textiles., Cusndo sc usa un
materinl de soporte continuo con un alto grado de poro-
gidad, es aconsgjable recubrir previamentc €l soportc -
continuo con un material gue disminuya la posibilidad -
de paso del rccubrimiento microcapsular a través dcl —-
mismo. DLa impregnacion de¢l material de soportc con po-
li(alcohol vinilico) o un ldtex de butadieno-estireno -
es el procedimiento habitual de obtencidn de un substra
to practicamente impenetrable.

Las hojas de calco fabricadas dc¢ acuerdo con
las diversas realizaciones de esta Invencién, tienen wmm
aspecto agradable y son casi completamente 2 prucba dc
mancha, cuando se ponen en contacto, cara con cara, con
wna hoja de copia que contiene wn reéubrimionto de un -
material adsorbente, aceptor de electrones. Adauds, =-

nuestran una marcada mejora sobre lag hojas de calco —-
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que pueden obtenerse en ol comercio en la actualidad, =~
Se ha descubierto que el papel recubierto con miorocép-
sulas que contienen un leuco derivado de un colorante =
disuelto en el aceite y cuyas microecspsulas sc han obte
nido por el procedimiento de este Invencidn, es exi;remg
demente estable. Por ejemplo, la oxposicidn dec los pa=-
peles recubiertos a la luz solar directa durante cinco
horas, & una tamperatura de 658 C durante 16 horas y =
una temperatura de 602 ¢ durante 17 horas en un medio -
del 90 # de humedad relativa, no altersn ni el aspecto
agradable, ni las propicdades de caleco y de formneidn -
de color del papel.

Los siguientes ejemplos ilustran las nigjores
formas, planeadas para la realizacion de este Invento:
EJTEMPLO I

Se forma una enulsidn primaria aceite-cn-agua
afladiendo 5C mililitros de aceite do semilla de algodon
que contiene 2 gramos de l= /bis(p-dimetilaninofenil)me
tiﬂ—pirrolidina ( wn leuco derivado del colorante aurg
mina ) a diez gramos de una geletina purificada, que ==
tiene un HLB similar al del aceite, que se disuelve en
100 gramog de agua que contienen 5 mililitros de solu--
eion 5N de Na,C0, ( pars prevenir una reaccidn preiatu~
ra del derivado del colorante ), a una teaperatura de -

unos 502 ¢, durante un pericdo de 20 2 30 minutos. A =
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continuacidn se afiaden, a la emulsién, lentamente y con
agi‘bacién vive, 100 mililitros de solucidon 1 M de for—-
naldehido en agus, seguido por la adicion de 50 =ilili-
tros de agwa. La adicion del formaldehido da por resul
tado la formacidn de capsulas bien definidas.

Se filtran entonces las microcapsules, se la-
van con porciones sucesivas de 50 mililitros de ague, -
metanol y solucion de formalina y se redispersan cn 100
mililitros de agua, conteniendo 4 gramos de un agonte -
de aglu‘binacién que cauprende metil celulosa. Lia solu~
cidn do metil celulosa que contiene las microcapsulas -
se deposita sobre una banda continua de papcl y s¢ dese
ca a 50=-608 C.

Los siguicntes ejemplos ilustran el explco de
un agente emulsificante no gelificable, en cl proccdi—-
miento de esta Invencidn.

EJEMFLQO 2

Cien gramog de agua, conteniendo 5 greumos dc
poli(alcohol vinflico) y 5 mililitres de Na,C0; 5K, se
emulsifican con 25 mililitros de aceite de scuilla de -
algoddn ( que contienen 1 gramo de 1-/ bis(p-dimetilami
nofenil)uetil/=pirrolidina durante un periodo de 20 a -
30 minutos. Se afinden lentamente a la cuulsion, con —-
agitacion viva, ciento cincuenta mililitros dc una solu

cidn 1 M de borato de sodio decahidrato, dando por re—
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sultado la formacion de microcapsulas que pueden verse
en un.microscopio ordinario. Ia emulsidn que contiene
las microcapsulas se deposita sobre una banda continua
de papel y se deseca entre 50 y 608 C,
ETBIPLO 3

Cien gramos de agua, conteniendo 5 gramos de
metilcelulosa, se enrulsifican con 25 gramos de aceite -
de senilla de algoddn ( conmt exiendo 1 gramo de 1=/ bis
(p-dimetilaminofenil )metil/-pirrolidina. Se sfiaden a -
la auulsion diez gramos de Gantrez-139 ( un c opolimero
del éter metil venflice y el anhidrido maleico ) y se -~
deja que la cnulsificacidn prosiga durante 10 & 15 ninu
tos més. A continuacidn, se afiaden lentamarte, con egi
tacidn vive, 10 mililitros de etileno diamina, obtonién
dose la farmacidn de microcépsules bien definidas ( vis
tas en mn mi;:roscopio ordinario ). La viscosidad de la
emulsion anterior, q%;e contiene las microcdpsulas, sc -
regula después, afiadiendo agva!»( entre 50 y 60 milili—
tros de agua ) antes d¢ recubri?, con la enuls ion A ==
banda continua de papel, y se seca a unos 50 - 602 C.

El siguiamte Ejauplo ilustra el empleo de la
técnica de inversion en 1a'r‘fomaci6n"' de una aiulsion eg
table aceite-en~agua, en el procedimiento de esta Inven
cidn. ' |

EJBIPLO 4 :

C
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Se Qdispersan ocho gremos de metilcelulosa en
25 mililitros de aceite de semilla de algodon ( que con
tiene 1~/ bis(p-dimetilaminofanil)metil/ ~benzotria— -
z0l) y esta dispersion se emulsifica mediantc la adi- -
cidn lenta de 100 mililitros de agua. La adicidn dc —-
unos pocos mililitros de agua ( 10 a 15 ) da por resul-
tado una enulsidn ague-en-aceite, que s¢ inviertc a una
eulsion aceito-en-sgua, por la adicidn postorior de ~-
agua. A continuacion de la enulsificacion, sc afiaden -
con lentitud a la emulsidn, agitando viveamente, 3 gra--
mos de Jeguar-2S1 ( un derivado de goma de guer ) segul
dos por la adicidn de 100 ml. de agua ( que contienen =
0,1 equivalertes gramo de Na,COq )o Ta adicion del J=—
guar da por resultado la formacidon de microcapsulas - ~
bien definidas ( vistas en un microscopio ordimario ) =
dispersas wnifomea.ente en toda la emulsion. ILa giul--
sidn que coutiene las microcdpsulas se deposita a conti
nuaeidn sobre una banda continua de papel y sc descea a
unog 50-608 C.
EJBMPLO 5

Se disuelven diez gramos de goma ardbiga en -
100 gremos de agua y se euulsifica la solucidn con 25 -
mililitros dc aceite de soja ( que contienen 1 gramo de
1~ /[vis(p-dimetilaminofenil)metil/-benzotriazol)., A -

continvacion se afladen 10 gramos de Gantrez-139 2 la =-
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8-6-68

10

15

20

25

>
w0
2
r

i
o

S

A e

enulgion ¥ &6 permite que continue la emulaificzeicn du
rente 10 a 15 ninutos mas. Da subsiguiente adicion de
10 mililitros de etilen diemina, lentamente y con viva
agitacidn, 44 par resultado la formacion de mierocapsu~
las, bien definidas, ILa enulsion que contiene lag mi--
crocé_psulas, ge deposita sobre una banda de papel y se
deseca & unoa 50-602 C.
EJEMPLO 6

A una solucién de 180 gremos de agua, que con
tienen 25 gramos de Gantrez y suficiente NaZGO3 Para e
llevar el pH 2 8,5, se afiaden 50 mililitros de Arochlor
Nmero 1248 ( difenilos clorados ), que contienen 2 gra
mog de 1- / bis(p-dimetilaminof enil)metil/=pirrolidina
y se emulsifica durante 15-20 minutos aproximazdament es
A lo emulsidn se afiaden, lentemente y con agitacidn Vie
va, 20 mililitros de una solucidn ecuose al 10 % cn pe-
so de gelatina. La adicidn de la solucidn de gelatina
d4 por resultado microcédpsulas bien definidas, wniformg
mente dispersas en toda la emulsidn. Ia emulsidn, 2 -~
continuacidn se deposita sobre una banda de repel y se
deseca a 50-608 C.
EJEMPLO 7

A 200 gramos de aguas, conteniendo 8 gromos de

Gantrez=139 y suficiente Na2003 para llevar el pHa - =
8,5, se affaden 50 mililitros de aceite de ricino ( con-

W
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teniendo 2 gramos de l-/ bis(p-dimetilaminofenil)metil/
-benzotriazol y se enulgifice. A continuacidn se siio——
den a la emulsidn con egitacidn viva, 2 gramos de goma
trgacanto, dendo por resultado la formacidn de microcdp
sulas bien definidas. dispersas uniformeientc en toda -
la emulsidn. Con la emulsidn se recubre una bsnda de -
papel y se desoca a unos 50-608 C.

El ejemplo siguiente llustra el empleo de wn
sgente emulsificante, auto-complejante, en €l procedi--
miento de esta Invencion.

EJEMPLO 8

A una solucidn de 200 gramos de agua y 10 gra
mos de Jagwar 315~(M ( un derivado auto~complejante de
goma de guar ) se afiaden 50 mililitros de zceite de se-
milla de algoddn ( comt eniendo 1 gramos dc 1- / bis(p~
dimetileminof enil)metil/-pirrolidina) y sc¢ arulsifice,
durante unce 30 minutos, agitando vivamente. Se encuen
tra quo la emulsion contiene mierocdpsulas, dispersas -
uniformenente en toda la emulsidn y visiblos en un mi—
croscopio ordinario. ILa emulsidn se dgosita, a conti-
nuacidn, sobre una banda continua de papel y se deseca
a unos 50~602 C.

En la totalidad de loe Ejemplos anteriores, -
el HLB del aceite, particularmente eupleado, se iguald

aproximadenente, con el de los agentes enulsificantes -
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utilizados.

Aunque la Invencion se ha descrito con consie
derable detalle, haciendo referencia en partimlar g «=
ciertas realizaciones preferentes, de la misma, pueden
ef ectuarse variaciones y modificaciones dentro del espi
ritu y del campo de la Invencidn, como se deseribe con
enterioridad y se define en las reivindicaciones que fi

guran como apéndice.
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. sz evs B

REIVINDICACIONES

1.~ Un procedimiento ara la formacidén de micro-
cdpsulas, en ausencia de coacervacidn, caracterizado por--
gue comprende las etapas de: (a) Pormacidn de una emulsién
primaria aceite-en-agua, cuya emulsidén contiene una subg—-
tancia oleosa, inmiscible con agua, dispersa en forma de -
gotas microscépicas en una solucién coioidal de uno o més
agentes emulgificantes gque tienen el mismo equilibrio hi--
dréfilo, aproximadamente que el material olesso y habiendo
sido escogido uno de dichos agentds emulsificantes, por lo
menos, entre el grupo constituido por un ageﬂfe emulsifican
te que posee grupos recitulables y un agente emulsificante
que posgee lugares comple jantes; ¥y (b) Adicidén al sistema -
de emulsidén de un miembro escogido entre el grupo consti--—
tuido por un agente de reticulacidén y un agente complejan—
te, que reaccionar con el agdnte emulsificante de manera -
que forma un recubrimiento impermeable alrededor de dichas
gotitas oleosas dispersas, cuya adicidn tiene lugar lenta-
mente y en condiciones de agitacidén viva.

2.~ Un procedimiento, como se define en la rei--
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ficante es gelatina y el agente de reticulacidn es un
aldehido,

3.~ Un procedimiento, como se define en la -
reivindieacién 1, caracterizado porque el agente ———-
emulgificante no es gelificable.

4.~ Un procedimiento, como ge define en la
reivindicacidén 3, caracterizado porque el agente emul
gificante es poli(aleohol vinilico)

5.- Un procedimiento, como se define en la
reivindicacidn 1, caracterizado porque el agente emul
sificante es un copolimero del éter metil vinflico --
y €l anhidrido maleico, y el agente complejante es un
miembro escogido entre el grupo constituido por: gela
tina, goma tragacanto, etanolamina, etilendiamina y -~
poli )alcohol vinilico)

6.~ Un procedimiento, como se define en la
reivindicacién 1, caracterizado porque el agente emul
sificante es un derivado de goma de guar y el agente
de reticulacidén es un miembro escogido entre el grupo
constituido por borato sédico y metil celolusa.

7.- Un procedimiento, como se define en la
reivindicacién 1, caracterizado porque tanto el agen-
te emulsificante como el agente complejante es un de-

rivado de goma de guar auto-complejante.

-3 -
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8.~ Un procedimiento, como se define en la -
reivindicacidén 1, caracterizado porque dicha subgtans--
cia oleosa contiene en é1, un derivado incoloro de un
¢olorante.

9.~ Un procedimientc¢, como se define en la
reivindicacidn 1, caracterizado porque la emulsién --
aceite~en~agua, se prepara disolviendo el agente emul
sificante en la substancia oleosa y afiadiendo agua len
tamente para formar inicialmente una emulsién agua-en=-
aceite, cuya emulsidn se invierte a una emulsién esta-

ble aceite-en-agua mediante la adicidn posterior de ——

més agua. 28 SEp. 1968,
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