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Este invento se refiere a la  microcapsulación 

de aceites. Mas específicamente, este Invento conciei^- 
ne a procedimientos para capsular gotas oleosas diminu­

ta s , a la s microcápsulas producidas de ta l  modo y al — 

uso de la s  mismas en sistanas de copia por calco quo — 

responden a la presión.

Durante los últimos diez aSos, la s microcápsu 
la s  que contienen como núcleo sustancias líquidas y só­

lid a s, han encontrado una gran acogida en una diversi­

dad de aplicaciones comerciales. Por ejemplo, uno d é ­

lo s usos mas extendidos ha sido en la  técnica de s is te ­

mas de copia por calco en que gotas diminutas de un de­
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 rompíen 
do dichas capsulas. La hoja de copia, subyacente, t ie ­
ne encima un recubrimiento adsórbante que contiene un -  

material que reacciona con el derivado dáL colorante, -  

originando una marca coloreada, v isib le , en los puntos 
en que la s  microcápsulas se han roto y el colorante se 
ha transferido. Otras aplicaciones recientes en quo — 
la s  microcápsulas se han usado extensamente, son: en ad
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hesivos, cintas adhesivas, fertilizan tes, productos far 

macéuticos, alimentos y en cosméticos. En la  mayoría - 

de estas aplicaciones, lamicrocapsulación lleva implí­

cito el fenómeno de la  "coacervación". ^

"Coacervación" es el téimino aplicado a la  ca­
pacidad de cierto numero de soluciones acuosas de coloi 

des para separse en dos capas líquidas, una rica en so­
luto coloidal y la  otra, pobre en soluto coloidal. Los 
factores que influyen en esta separación de fases líqui 
da-líquida, son: (a) La concentración de coloide, (b) 

el disolvente del sistema, (c) la  temperatura, (d) la  

adición de otro polielectrólito, y (e) la  adición de - 

un electrólito simple a la solución.
Una propiedad única en los sistemas de coacqr 

vación, reside en d  hecho de que los disolventes que -  
componen la s  dos fases son la  misma especie química. — 

Esta es una le la s principales características d istin ti 

vas de los coacervatcs, en comparación con los sistemas 
bifásicos que constan de dos líquidos inmiscibles. Asi, 
una partícula disuelta coloidal, que anigra a través de 
la  interfase de un sistana coacervato bifásico, se en— 
cuentra esencialmente en el mismo medio, en cada lado - 

de la  interfase. Desde el punto de v ista  de la  ccmposi 
ción, la  diferencia entre las dos fases es una diferen­
cia en la  concentración de la s especies disueltas. Es-
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tructuralmente, la s dos fases difieren en que el soluto 
coloidal de la  fase pobre en coloide, está orientado a l 

azar y, el soluto coloidal del coacervato, o fase rica 
en coloide, está muy ordenado* En todos los casos en - 
que se ha observado la  coacervación, la s  especies di- -  
sueltas son, geométricamente, partículas anisótropas.

La coacervación puede ser de dos tipos genera 

le s .  El primero es el denominado Coacervación "simple" 

o "salina" en que la separación de fases líquidas tiene 
lugar por adición de un electrólito simple a una solu­
ción coloidal. EL segundo es el denominado coacerva- -  

ción "compleja" en el que la  s^aración  de fases tiene 
lugar por adición de una segunda especie coloidal a una 
primera solución coloidal,teniendo cargas opuestas la s 
partículas de los dos coloides dispersos. Por lo gene­

ra l, aquellas substancias capaces de manifestar carga - 
eléctrica en solución ( es decir, substancias que po- - 
seen un grupo ionizable ), son coacervables. Tales - - 

substancias, incluyen especies macromoleculares natura­

le s  y sin téticas, ta le s como la  gelatina, la  goma arábi 
ga, la  goma tragacanto, los copolímeros del ostireno-an 

hídrido maleico, los copolímeros del éter metil c in ili-  
co-anhidrido maleico, el poliácido metacrílico, y sane- 

jantes.
Con ambos sistemas coacervatos, simple y com-
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piejo, una condición previa necesaria para la coacerva­

ción, es la  disminución de la  densidad de carga de las 

especies coloidal es * En el caso de la  coacervación sim 

pie, esta disminución de la  densidad de carga, acompaña 

5 da de la desolvatación paracial de la s  especies coloida
le s , es semejante a la  que precede a la floculación o - 

precipitación de un coloide por adición do un electróli 

to simple, ya que se sabe, que la adición de más elec— 
tró lito  a un coacervato simple, lleva a una contracción 

10 de la  capa rica en coloide y a la  precipitación subsi­

guiente de la s especies coloidales. Esta misma disminu 

ción de la densidad de carga, acompañada de la  desolva­
tación parcial de las especies coloidales que precede a 
la  precipitación de dos coloides con carga contraria a 

15 partir de la  solución, puede considerarse también que -
es la causa de la  separación de fases en un sistema coa 

cervato complejo. Sin embargo, aún cuando la disminu­

ción de la  densidad de carga es una condición previa ne 

cesarla para la  coacervación, con frecuencia no es sufi 

20 cíente para dicha coacervación. Ri otras palabras, la
disminución de la densidad de carga de las partículas - 
coloidales debe alterar o modificar la s  interacciones - 
soluto-soluto en una extensión ta l que la s  partículas - 
coloidales, tiendan a juntarse y formar una fase líqui- 

25 da continua, bien definida, más bien que una fase flocu
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lante o sólida- Esta tendencia es atribuible a intcrac 

ciones de Van der Waals de largo alcance y culombianas, 
entre lo s agregados grandes, en solución. Así, en ambos 

tipos de coacervación "simple" y "compleja", la  foima— 
ción de la  fase de la s  dos soluciones comienza con la  -  

unión de la s especies coloidales para formar agregados 
submicroscópicos; estos agregados se juntan para formar 
gotitas microscópicas- La unión posterior produce goti 
tas macroscópicas que tienden a soparse en una fase con 
tínua. Esta fase aparece como parte superior de la  ca­
pa del fondo, dependiendo de la densidad relativa de la s 

dos capas.

S i, antes de in iciarse la  coacervación, una -  
substancia inmiscible con agua, ta l como un aceite, se 

dispersa en forma de gotas diminutas en una solución — 
acuosa o sol, de una substancia coloidal de capsulación 
y entonces ce añade un electrólito simple, ta l  como sul 

fato sódico, u otra especie coloidal de carga opuesta, 
para inducir la  coacervación, la  substancia coloidal de 

capsulación se ordena alrededor de cada gotita oleosa, 

envolviendo a cada una de dichas gotitas en un recubri­
miento líquido del coloide coacervado. Los recubrimien 
tos líquidos que rodean a las gotas oleosas deben, pos­
teriormente, endurecerse para producir microcápsulas do 
paredes sólida?.
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En. contraste con la  presente Invención, una - 

de la s principales desventajas de las técnicas de capsr. 

lado de coacervación, reside en el hecho de que debe — 
mantenerse un control riguroso sobre la s concentrado— 

nes de la  substancia -coloidal y del iniciador de la coa 
cervación. Esto es, la  coacervación tendrá lugar, sola 
mentó dentro de unos márgenes limitados de pH, do con— 

centración de coloide y/o de concentración de clectróli 
to . Por ejemplo, en la  coacervación simple, s i  el cl^c 

tro lito  so añade en defecto, no tendrá lugar la forma­
ción de las dos fases, mientras que, s i  se añade un ex­

ceso, el coloide precipitará como una masa grumosa. — 
Con los sistemas de coacervación complejos, empleando - 
un coloide que tenga un punto iso-eléctrico, d  pH es - 

especialmente importante, ya que el pH debe ajustarse - 

y mantenerse en un punto donde ambos coloides tengan — 
cargas opuestas* Además, cuando so emplea como substan 

oia de capsulación un coloide gelificab le, ta l como la  
gelatina, la  coacervación debe tener lugar a una tempe­
ratura superior al punto de gelificación del coloide.

Es, por consiguiente^ él objeto de esta Inven 

ción, proporcionar un procedimiento para la  microcapsu- 
lación de aceites, que está exento del fenómeno de la  - 
coacervación y de la s desventajas inherentes al mismo.

Es otro objeto de esta Invención, proporcio—
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nar microcápsulas conteniendo aceites, sin necesidad do 
un control riguroso del pH del sis tona o do la  carga — 
eléctrica de las especies coloidales, para permitir la  

foimación de la s microcápsulas.

Es, todavía, otro objeto de esta Invención, - 
proporcionar microcápsulas conteniendo aceites sin noce 
sidad de una concentraoión electro lítica precisa o do - 

un agente de coacervación.

Es objeto de esta Invención, todavía, propor­

cionar microcápsulas conteniendo aceites, que tienen pa 
redes de coloides no-gelificables o gelificab les.

Es otro objeto de esta Invención, proporcio— 

nar un material impresor de hoja de calco, que es sonsi 
ble y responde a la presión, que comprende un recubri­
miento de microcápsulas aplicadas a uno de los ladee de 
un material de soporte, conteniendo dichas microcápsu— 

la s un leuco derivado de un eolorante, incoloro, disper 
so o disuelto en un aceite y habiendo sido preparadas - 
dichas microcápsulas, por el procedimiento de esta In­
vención.

Estos y otros objetos y facetas de esta Inven 
ción, se ponen de manifiesto en la  siguiente descrip- -  

ción daL Invaito y en los dibujos que la  acompasan#

Los aspectos de este Invento, susceptibles de 

la  ilustración^ se  indican en los dibujos que se inelu-
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Las figuras 1 y 2 son diagramas de flu jo , que 
esquematizan las. etapas de los procesos alternativos de 

capsulación de este Invento.

La figura 3, es una v ista  de un corte trans­
versal a escala ampliada, de una parte de una hoja d e ­
calco, que realiza la  presente Invención.

Según la  presente Invención, se proporciona un 

procedimiento para la formación de microcápsulas, sin - 
coacervación, cuyo proceso, en general, incluye la for­
mación de una anula i  ón primaria aceite-en-agua, cuya — 
anuís i  ón comprende una substancia oleosa, inmiscible — 
con agua, dispersa en forma de gotas microscópicas en - 
una solución coloidal de uno o más agentes anulsif i  can­

te s , teniendo dicha substancia oleosa y dicho agente —

( o agentes ) anulsificante, aproximadamente, el mismo 

equilibrio hidrófilo-lipófilo (HLB) y poseyendo uno, al 
menos, de dichos agentes smulsificantes, grupos capaces 
de reaccionar con un agente de reticulación o complejan 

te , para formar un recubrimiento impermeable alrededor 
de dicha gota microscópica dispersa, cuando se completa 
la  emulsificación. Se añade lentamente a la. emulsión, 
agitando vivamente, un agente de reticulación o comple- 
jante, y se continúa la  agitación hasta que se forman - 
la  microcápsulas fin ales. La emulsión que contiene la s
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microcápsulaa puede reoubrir directamente un material -  
de soporte cantinuo, o, alternativamente, la s  mi ero cáp­

sulas pueden separarse de la  emulsión por medios f í s i ­
cos, tales como filtración  o centrifugación, lavarse pa 

ra eliminar éL aceite en exceso y, s i  se desea, la s mi- 
crocápsulas pueden volver a dispersarse en una solución 
de un aglutinante y recubrir él material do soporte con 

tinuo.

Por "substancias oleosas inmiscibles con -  -  
agua", se entiende substancias lip ó fila s , preferenteaen 
te  líquidas, tales como aceites, que no se mezclan con 

agua y que son inertes con relación a los componentes - 
del sistema en particular* Pueden también usarse en es 
ta  Invención, grasas y ceras de bajo punto de fusión. -  

Sin embargo, los aceites son la s  substancias de núcleo 

preferidas ya que no necesitan mantenimiento de una ta i 
peratura. En determinadas realizaciones de esta Inven­
ción, han de tenerse en cuenta, la  presión do vapor y -  
la  viscosidad de la  substancia oleosa. Por ejemplo, en 

la  técnica de fabricación de un material impresor de ho 

ja  de calco, se prefiere un aceite de baja presión de -  
vapor y baja viscosidad. La viscosidad del medio oleo­
so es un factor determinante de la  velocidad con la  que 

la s  marcas pueden ser transferidas a la  hoja de copia, 
ya que los aceites de baja vjscosidad se transfieren —

-  13



más rápidamente que los aceites de viscosidad más eleva 

da. La presión de vapor debe ser suficientemente baja 
para evitar pérdidas apreciables del aceite, por evapo­
ración, durante la  operación de capsulado. Por tanto,- 

al seleccionar un aceite de viscosidad media, debe esgo 

gerse de manera que tenga una velocidad razonable de — 

transferencia a la  hoja de copia y una volatilidad razo 

nablemente baja.

En general, la s substancias de núcleo, lipó fi 
la s  pueden ser aceites naturales o sintéticos, grasas y 
ceras o cualquier combinación de los mismos, con ta l — 
que cumplan los requisitos del uso a que se destinen — 

la s microcápsulas. Entre la s substancias que pueden — 
usarse se encuentran: Aceites naturales, como el acei­

te  de semilla de algodón, aceite de ricino, aceite d e ­
so ja , aceites lubricantes, del petróleo, aceites de hí­

gado de peces, aceites secantes y aceites esenciales; - 

aceites sintéticos, tales como el sa lic ila to  de metilo 
y los difenilos halogenados; grasas de bajo punto de fu 
sión, como la  manteca de cerdo; y ceras líquidas o de - 
bajo punto de fusión, como el aceite de esperma y la  la  

nolina (cera de lana).
Dentro del campo de la  presente Invención, — 

lo s procedimientos aquí descritos pueden usarse para cag 

sular un aceite solo, o, alternativamente, el aceite —
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puede servir simplemente como vehículo de otro ingre-* -  
diente o material activo. En esta última utilización ,- 

el material activo puede disolverse, dispersarse o sus­

penderse en la substancia oleosa. Los procedimientos -  

de esta Invención, pueden, por tanto, usarse para capsu 
la r  medicamentos, venenos, alimentos, cosméticos, adhe­
sivos y algunos otros materiales que son ú tile s en for­

ma de microcápsulas.
En la  utilización preferente de esta Inven- -  

ción, a saber, material impresor de hoja de calco, es­
tos procedimientos pueden usarse para capsular una tin­

ta  de imprenta oleosa, ta l como la  usada en cintas de -  
maquinas de escribir o papeles carbón, que no tiznan. -  

En ta l uso, se ha encontrado conveniente capsular en — 
leuco derivado de un colorante, incoloro, insoluble en 

agua, disuelto en el aceite, evitando así la  necesidad 
de eliminar la materia residual coloreada do la s super­

f ic ie s  externas de las cápsulas antes d d  recubrimiento, 
como es preciso hacer en la  capsula ción de tin tas do im 

prenta. Los leuco derivados de colorantes, incoloros, 

son totalmente habituales en dichas utilizaciones y —  
bien conocidos por la  técnica, Ejemplos de derivados - 
de colorantes, incoloros, estudiados para su uso en es­

ta  Invención, son leuco colorantes, ta le s como la  laeto 
na del violeta de metilo y derivados de bis(p-dialcohila

-  12
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minoaril)motano, ta l como describen las patentes EE.UU, 

números 2*981*733 y 2*981.738* Estos derivados de colo 
rantes son incoloros en medio alcalino y reaccionan pa­

ra foimar un color v isib le , en medio ácido. Así, cuan­

do una cápsula que contiene uno de ta le s compuestos so 
rompe y el compuesto se suelta sobre un material adsor­

bente, ácido, accptor de electrones, ta l como una banda 
continua de papel recubierta con una substancia acida, 
orgánica o inorgánica, aparece un color v isib le  sobre - 

el material adsorbente en el punto de contacto.
Si se desea, pueden dispersarse inhibidores, 

en la  substancia oleosa junto con los derivados de colo 
rante. Tales materiales son ú tiles para prevenir la  de 
gradación de los derivados por la  luz y el calor duran­

te  el proceso de capsulación, en especial, cuando se ne 
cesitan temperaturas elevadas, como cuando se capsula -  
una grasa. Se considera, también que los inhibidores - 

ayudan a estabilizar la marca coloreada sobre la  hoja - 

de copia frente a los efectos atmosféricos# Ha sido — 
usada, al poner en práctica esta Invención, una pequcKa 

cantidad ( generalmente entre 1 y el 10 % aproximadamen 
te , del peso del colorante ) de un inhibidor, ta l cono 
la  N-fenil 2-naftilamina.

Los leuco derivados de colorante citados ante 
riormente, son en general, solubles en aceites. Son —
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preferidos los aceites inertes respecto al colorante y 
en los que el colorante tiene una solubilidad ap recia- 

ble, por ejemplo, superior a 0,5  gramos de colorante en 
100 gramos de aceite.

La substancia para la  capsula ción, de este In 

vento, que encierra la s gotas oleosas microscópicas, es 

un agente snulsificante, que, ampliamente, tiene dos ca 
racterísticas principales: ( l ) ,  posee grupos reactivos

capaces de reaccionar con un agente de reticulación o -  

cornplejante para formar un recubrimiento impermeable al 
rededor de la s gotas oleosas microscópicas: y (2) , t ie  
ne un HLB sanejante a l del aceite empleado. La substan 
cia para la  capsula ción puede ser también un agente -  - 

emulsificante que sea auto-complejante o do auto-reticu 

lación. En ta l caso, os innecesaria la  adición do un -  
agente diferente de reticulación o completante. Ejam­
pios de agentes enulsif i  cantes que tienen la s caracte­
r ístic a s  mencionadas, que permiten su empleo en la  pre­

sente Invención, son: substancias coloidales naturales, 
entre la s que se incluyen gomas, proteínas y polisacári 
dos, tales como la goma tragacanto, la  goma de guar, y 

la  gelatina; y productos sintéticos tales como el poli( 

alcohol vinílico) y copolímeros del éter metil v in ílico  

y el anhídrido maleico, son los de l a  General Aniline -  

and Film Corporation que expenden comercialmente con el

-  14 -



nombre Registrado de "Gantrez". Estos copolímeros, sola 

bles en agua, tienen la  estructura general

5

10

15

20

25

MH3

-  CHg -  CH -  C H -----------  OH

0 = 0 0 = 0

0
n

La relación anterior comprende agentes anuí si 
ficantes gelificables y no gelificab les, por ejemplo ge 

latina y poli(alcohol v in ílico ). Entre los agentes - - 
emulaificantes, auto-complejantes o de auto-rcticula- - 

ción, se incluyen ciertos derivados de la  goma de guar, 
ta le s como los que se  expenden en el comercio, prepara­
dos por la firma 3*(;ein, Hall and Company con el nombre 

registrado de "Jaguar". Estas substancias son coloides 
hidrófilos naturales, que se obtienen por extracción de 

la  goma de guar procedente del endospeimo de la s semi­

l la s  del Qyamopsis tetragonolobus (L) y están constituí 

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

Algunos de los agentes emulsificantos del t i ­

po descrito anteriormente, dan una solución acida, cuan-

8— 6—68 -  15 -
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(3 o se disuelven en agua* Ad anas, a l pompi ejar dos agen 
tes emulsificantea pueden obtenerse un pH ácido. Cuan- ' 
do *se emplean tales substancias para capsular un produc 
to oleoso que contenga un leuco derivado de un coloran­
te , se  desarrolla, por lo  general, un color, ya que es­

tos derivados de colorantes reaccionan en medio ácido. 
Para prevenir t a l  reacción prematura, pueden incorporar 

se especies básicas, o un tampón, en áL sistema do cmul 
sión ( usualmente en el agua ), con objeto de mantener 
el pH del sistema, aun cuando el agente, o agentes, -  -  
anuísificantes, no dé una solución àcida, pues este pre 

viene cualquier reacción indeseada o prematura del dori 
vado del colorante, por exposición a la s  condiciones at 
mosfericas, por ejemplo, absorción de dióxido de carbo­

no de la atmósfera.

Entre los sistemas tampon, adecuados, se in­
cluyen combinaciones de bases-sales inorgánicas, como -  
hidróxido sódico-borato de sodio decahidrato, aún cuan­

do un agente tamponante preferido es el carbonato de so 
dio, solo. La cantidad de agente tamponante es bastan­
te  pequeña, comparativamente, y solamente se emplea la  
cantidad suficiente para prevenir una reacción àcida — 

prematura del derivado del colorante^ Por lo  general, 
bastan para este propósito, 0,05 -  0,1  equivalentes gra 
moa de producto, ta l como carbonato de sodio, por 3 gra
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mas de colorante. Un producto ta l , en la s  cantidades - 

indicadas, no interfiere con la  reacción de color de — 

lo s derivados de colorante una vez que han sido transió 

ridos a una hoja de copia que contiene un material ad— 

sórbante, aceptor de electrones. Corrientemente, no os 

preciso emplear un sistema tampón cuando el material — 
capsulado no es un reactivo ácido. Los agentes de retí 
culación o complajantes empleados con los agentes onul- 

s i f  i  cantea, anteriormente citados, se  escogen entre tres 

amplias clases: (1 ), compuestos orgánicos, monómeros,
como los aldehidos, por ejemplo, el formaldahido, él — 
glioxal y otras substancias que producen formaldehido, 
el trioxano atanolamina, y la  etiíen diamina; (2), com 
puestos inorgánicos comunes, como él borato de sodio y 

el ácido bórico; y (3)* especies macromolecularos, co­
mo la  gelatina, la  goma tragacanto y la  metilcolulosa.

Aunque algunos de los agentes de reticulación 

o complejantes, son adecuados para usarlos con una plu­
ralidad de agentes emulsificantes, otros no lo son. — 
Así, los pares preferentes constituidos por agente da - 
reticulación o complejante-agentede snulsificación, in 
cluyen: (1 ), gelatina con un aldehido, como el formal­

dehido; (2), polo(alcohol vinílico) con borato de so— 
dio; (3)) copolímeros del éter metil vinílico y anhi— 
árido maleico con uno cualquiera de los productos, gola
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tin a, goma tragacanto, etanolamina, etileno diamina y -  
poli(alcohol vinílico)? (4), derivados de la goma de -  
guar con uno cualquiera de los productos borato de so­
dio o metilcelulosa; y (5) , derivados de la  goma de -  

guar, auto-comple jantes, con ellos mismos. El agente -  
de reticulación o complejante se u tiliza  en cantidades 

su fic is ite s  para que de lugar a la  formación de m icro- 

cápsulas. Las cantidades relativas varían con el s is  te  
ma particular empleado y pueden determinarse fácilmente 

en cada caso.

Como se ha mencionado previamente, el agente 
emulsificante escogido o la  combinación de agentes anuí 

sificantes, debe tener un equilibrio h idrofílico-lipofí 

lico  (HLB) semejante al del aceite usado. Basado en -  
datos experimentales, se han asignado valores del HLB a 
la  mayor parte de los aceites comunes y agentes de amul 
sificación (véase Farmacia Práctica de Renington, 118 
Edición, Mack Publishing Company, 1956, en la  página — 

191, la  descripción de lo que se incorpora aquí, por re 

ferencia ). Así, usando estas c ifras, puede seleccio­
narse el agente emulsificante o la  combinación de agen­

tes anulsificantes, de forma que iguale el valor del — 
HLB del aceite utilizado en particular. Si el valor — 

del HLB para el agente (s) emulsificante(s) es diferen­

te al del aceite, resulta una emulsión inestable de - -
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aceite-en-agua y la  capsulación se impide. Por ejemplo, 

es necesario un agente emulsificante que tenga un valor

del HLB de 10, aproximadamente, para formar una anuí---

sión estable de petrolato ligero (vaselina) en agua. - 

Cuando baja el valor del HLB de los agentes a*.iulsifican 
tes escogidos a la s proximidades de 4 , esta emulsión — 

aceite-en-agua tiende a hacerse más inestable y en ú lti 

mo lugar, se invierte pasando a una emulsión agua-en­
aceite.

El HLB de mezclas de dos o más agentes cmulsi 
ficantes puede calcularse por proporción. Sin exbargo, 
en tales combinaciones se ponen de manifiesto ciortos - 

antagonismos entre los emulsificantes. Por ejemplo, — 
cuando se prepara una dispersión coloidal, acuosa, de - 

gelatina de piel de cerdo ( a un pH bajo ) y agar, se - 
forma un precipitado que flocula y que tiene la  natura­

leza de un c?acervato. Esta formación puede explicarse 

por el fenómeno de coacervación, ya que el agar es siem 

pre un. coloide cargado negativamente y la  gelatina, a - 
un pH por debajo de su punto iso-eléctrico, (que es pro 

ximo a pH 9)y es altamente positivo. Resulta, por tan­
to, que la  dispersión gelatina-agar será compatible cuan 
do se encuentre en un medio alcalino, es decir, cuando 
la  gelatina esté por encima de su punto iso-eléctrico.- 

De la  misma forma, la gelatina es compatible ( para los
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propósitos de esta Invención ) con copolímeros de éter 
metil v in ílico  y el anhídrido maleico, cuyo copolímero 

fonna un coloide cargado negativamente, cuando la  gela 
tina se encuentra a un pH por encima de su punto iso- 
eléctrico, es decir, es un coloide cargado negstivamen 
te .

En el caso en que el HLB del producto oleoso 

haya de igualarse por una combinación de dos o más -  -  

agentes de onulsificación, es necesario solamente que 
uno de los agentes emulsificantes, al menos, sea capaz 
de reticulación o de oomplejar con áL agento do reticu 

laoión o complejante, aHadido.

Las figuras 1 y 2 de los dibujos incluidos,- 
ilustran dos procedimientos de microcapsulación de -  -  
substancias oleosas. En el proceso que se indica en - 

el diagrama de flu jo  de la  figura 1 , se prepara una — 

emulsión primaria agua-en-aceite disolviendo el agente 
emulsificante o la  combinación de agentes, con aL va­
lor deseado del HLB, en la  substancia oleosa y aüadien 
do a continuación agua para anuís i f  i  car.

El agua puede aKadirse a la  mezcla agente — 
anulsificante-aceite, rápida o lentamente, con agita­
ción. Si el agua se aRade lentamente a la  fase  oleosa 

que contiene el agente, o agentes, snulsificante, s e -  
fomna una emulsión agua-en-aceite, que, eventualmente,
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se invierte a una anuís ion aceite-enjagua al añadir más 

agua. Una etapa de inversión ta l , da por resultado una 
emulsión más estable con algunos sistemas, por ejemplo, 

un sistana metil celulosa-derivado de goma de guar.

EL tamaño final de la s  ni ero cápsulas depende 
de la velocidad de mezclado durante el proceso de aaul- 

sificación . Las velocidades de mezclado más altas rom­

perán la  fase oleosa de la  anuís ion en gotitas más pe— 

queñas y por tanto, se obtendrán cápsulas más pequeñas. 
En algunos casos, como cuando un leuco derivado de un - 
colorante, insoluble en agua, se disuelve en la  substan 

cia oleosa y la s nicrocápsulas resultantes se utilizan 
para obtener el material impresor de hoja de calco, se 
prefieren la s cápsulas más pequeñas, ya que pueden colo 
carsemás apretadamente unas con otras. Cuando las cáp 

sulas están colocadas apretadamente, se obtiene un marc­

eado más unifoime, cuando las microcápsulas se rompen,
( es decir, se obtiene menos discontinuidad ) . Pueden 
obtenerse por el procedimiento de esta Invención, micro 

cápsulas con diámetros comprendidos entre 0,1  y varios 
cientos de mieras. Sin embargo, se prefieren las cápsu 
las con diámetros comprendidos entre 0,5 y 5?0 mieras - 
para los sistsaas de copia por calco.

La temperatura de emulsión puede variarse en 
una zona amplia. La temperatura debe mantenerse por en

^ 7
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cima 3el punto de gelificación del agente o agentes, — 
anula i f  i  cantes, solo s i  se usa un agente anuís i f  icante 

gelificab le . Por tanto, cuando se usa un agente anuí s i  

ficante, no gelificab le , por ejemplo, poli(alcohol viní 
lic o ) , la tenperatura, durante la anulsificación, puede 
variarse apreciablenente sin alterar los resultados f i ­

nales deseado* Naturalmente, ta le s variaciones deben 
mantenerse dentro de límites razonables, de manera que 

no influencien en una proporción indebida, las solubili 

dades dol agente emulsificante del material capsulado, 
por ejemplo un derivado de un colorante, etc.

Siguiendo el proceso de anulsificación, el — 

agente de reticulación o complejante, se aí&de a la -  -  
anuís i  ón aceite-en-agua, lentamente, y con agitación v i 
va para fonnar la s  microcápsulas fin ales. La agitación 
puede conseguirse por medio de un mezclador o impulsor 

de a lta  velocidad, mediante ondas ultrasónicas o por — 
otros medios habituales.

Si el agente de anulsificación es de la  varié 

dad auto-complejante, por ejemplo un derivado auto-com- 
plejante de goma de guar, el agente de reticulación o -  

complejante comprende el mismo producto que el agente - 

onulsificant e.
Alternativamente, con la  emulsión que contie­

ne la s microcápsulas puede recubrirse directamente un -
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material de soporte continuo y desecarse, o las micro— 
cápsulas pueden separse de la  emulsión por medio f í s i — 

eos ta le s como filtración  o centrifugación; lavarse pa­

ra eliminar el exceso de aceite; redispersarse en una - 

solución de un aglutinante; emplearse para recubrir a - 
un material de soporte continuo y desecarse. Entre los 
aglutinantes adecuados se incluyen la  motil celulosa, - 
el almidón, la caseína, el poli (alcohol v in ílico), lá — 
tex sintético y caucho de estireno - butadieno.

Alternadamente, pueden emplearse productos de 
condensación, tales como urea-formaldehido o melamina- 
formaldehido.

En el proceso de capsulación que ilu stra  la - 
figura 2 , la  emulsión aceite-en-agua, se prepara disol­

viendo en agua el agente ( o agentes ) emulsificante con 
el apropiado HLB, y añadiendo a continuación el produc­
to oleoso a la solución acuosa, con agitación, hasta — 
que tenga lugar la  emulsificación completa.

La emulsión puede dilu irse con agua, entonces, 
para obtener la  viscosidad deseada, adecuada para el re 
cubrimiento. Debe tenerse cuidado de no u tilizar  un ex 
ceso demasiado grande de agua, cuando se desea un s is te  
ma de copia por calco, ya que esto disminuirá la  concen 
tración de las microcápsulas y bajará la intensidad de 
la s marcas producidas, puesto que habrá menos cápsulas
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para romper por unidad de superficie. Se obtienen, — 

asimismo por el procedimiento de la  figura 2 , cápsulas 
de diámetros adecuados para sistemas de copia por cal— 
co, es decir, comprendidos entre 0,5 y 5)0 mieras, aña­
diendo agentes de reticulación o complejantes, con agi­

tación, como se ha indicado previamente.
La figura 3, representa una v ista  de un corte 

transversal de una parte de un material impresor de ho­

ja  de calco, obtenido de acuerdo con la  presente Inven­

ción, en que una banda de papel, 10, contiene un recu­
brimiento prácticamente unifoxme constituido por micro- 

cápsulas, 12, cada una de las cuales envuelve a un acei 

te  que contiene un leuco derivado de un colorante, inco 
loro. El agente de aglutinación usado para aseguar el 
recubrimiento demicrocápsulas en la  hoja de papel, no 
s indica.

Los aceites microcapsulados de esta Invención 
son adecuados para su anpleo en la  fabricación de mate­
r ia l impresor de hoja de calco. Más específicamente, - 
las cápsulas que contienen un leuco derivado de un colo 
rante en el acite han de ser depositadas sobre uno d é ­

los lados de un material do soporte y secadas. La ope­
ración de recubrimiento se realiza por medio convencio­

nales ta l como por el empleo de un cuchillo de a ire . -  
Los recubrimientos de cápsulas se desecan a temperatu—
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ras no tiene lugar una degradación apreciable de las — 

cápsulas y y en especial, del leuco derivado del coloran 
te .

El material de soporte que se usa comunmente 

en el material impresor de hoja de calco, es papel y — 
es, por tanto, preferible en la  práctica de esta Inven­

ción. Sin embargo, las microcápsulas producidas por — 

lo s procedimientos aquí descritos, son asimismo, capa— 
oes do recubrir otros materiales tales como bandas con­

tinuas de plástico y te la  o tex tile s. Cuando so usa un 

material de soporte continuo con un alto grado de poro­

sidad, es aconsejable recubrir previamente el soporto - 
continuo con un material que disminuya la posibilidad - 
de paso del recubrimiento microcapsular a través del — 
mismo. La impregnación del material de soporte con po- 
li(alcohol vinilico) o un látex de butadisno-estireno - 
es el procedimiento habitual de obtención de un substra 

to prácticamente impenetrable.
Las hojas de calco fabricadas de acuerdo con 

la s  diversas realizaciones de esta Invención, tienen un 
aspecto agradable y son casi completamaite a prueba do 
mancha, cuando se ponen en contacto, cara con cara, con 
una hoja de copia que contiene un recubrimiento de un - 

material adsorbente, aceptor de electrones. Además, — 
muestran una marcada mejora sobre la s  hojas de calco —
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que pueden obtenerse en el comercio en la  actualidad# -  

Sa ha descubierto que el papel recubierto con microcáp- 
sulas que contienen un leuco derivado de un colorante - 

disuelto en el aceite y cuyas microcápsulas se han obto 

nido por el procedimiento de esta Invención, es extrama 
demente estable. Por ejemplo, la exposición de los pa­

peles recubiertos a la  luz solar directa durante cinco 

horas, a una temperatura de 653 C durante 16 horas y a 

una temperatura de 603 o durante 17 horas en un medio - 

del 90 % de humedad relativa, no alteran ni el aspecto 
agradable, ni las propiedades de calco y de formación - 
de color del papel.

Los siguientes ejemplos ilustran la s  mejores 

fornas, planeadas para la  realización de este Invento: 
EJEMPLO I

Se foima una emulsión primaria aceitc-en-agua 
añadiendo 50 m ililitro s de aceite de semilla de algodón 
que contiene 2 gramos de 1-  ¿Bis(p-dimetilsminofenil)nio 

til^-pirrolid ina ( un leuco derivado del colorante aura 
mina ) a diez gramos de una gelatina purificada, que — 

tiene un HLB similar a l del aceite, que se disuelve en 

100 gramos de agua que contienen 5 m ililitros de solu— 

ción 5N de NagCÔ  ( para prevenir una reacción prematu­
ra del derivado del colorante ) ,  a una temperatura de -  
unos 503 c, durante un periodo de 20 a 30 minutos. A -
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continuación se añaden, a la emulsión, lentamente y con 

agitación viva, 100 m ililitro s de solución 1 M de for— 

maldehido en agua, seguido por la  adición de 50 m ilili­
tros de agua. La adición del foimaldehido dá por resuL 

tado la  formación de cápsulas bien definidas.

Se filtran  entonces las microcápsulss, se la­
van con porciones sucesivas de 50 m ililitros de agua, - 
metanol y solución de foimalina y se redispersan en 100 

m ililitro s de agua, conteniendo 4 gramos de un agento - 
de aglutinación que comprende metil celulosa. La solu­
ción de metil celulosa que contiene la s microcápsulas - 
se deposita sobre una banda oontinua de papel y se ¿tose 
ca a 50-603 0 .

Los siguientes ejemplos ilustran el empico de 
un agente anulsificante no gelificab le , en el procedí— 

miento de esta Invención.

EJEMPLO 2
Cien gramos de agua, conteniendo 5 gramos de 

poli(alcohol vinilico) y 5 m ililitros de Nâ CÔ  5N, se 

emulsifican con 25 m ililitros de aceite de semilla de - 
algodón ( que contienen 1 gramo de l-/"bis(p-dim 6tilami 
nofenil)metiTy-pirrolidina durante un periodo de 20 a - 
30 minutos. Se añaden lentamente a la  emulsión, con — 
agitación viva, ciento cincuenta m ililitros do una solu 
ción 1 M de borato de sodio decahidrato, dando por re—
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sultad.o la  formación de microcápsulas que pueden verse 

en un.microscopio ordinario. La enulsión que contiene 

la s  microcápsulas se deposita sobre una banda continua 
de papel y se deseca entre 50 y 602 c.

EJEMPLO 3

Cien gramos de agua, conteniendo 5 gramos de 
metilcelulosa, se enulsifican con 25 gramos de aceite -  
de sen illa  de algodón ( conteniendo 1 gramo de l-^"b is 

(p-dimetilaminofenil)meti^-pirrolidina. Se añaden a -  
la  enulsión diez gramos de Gantrez-139 ( une opolímero 
del éter metil venílico y el anhídrido maleico ) y se - 
deja que la  gnulsificación prosiga durante 10 ó 15 ninu 
tos más. A continuación, se añaden lentamente, con agí 

tación viva, 10 m ililitro s de etileno diamina, obtenién 
dose la  formación de microcápsulas bien definidas ( v is  
tas en un microscopio ordinario ) . La viscosidad de la  

emulsión anterior, qüe contiene la s  microcápsulas, se - 
regula después, añadiendo agua<( entre 50 y 60 m ilili­
tros de agua ) antes de recubrid con la  enulsión una — 

banda continua de papel, y se seca a unos 50 - 602 C.

El siguiente Ejenplo ilu stra  el empleo de la  
técnica de inversión en la  formación de una enulsión es 
table aceite-en-agua, bn el procedimiento de esta Inven 
ción.

EJEMPLO 4

-  28 -
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Se dispersan ocho gramos demetilcelulosa en 

25 m ililitros de aceite de semilla de algodón ( que con 

tiene l-^bis(p-dimetllaminofenil)metilJ7 -benzotria—  
zol) y esta dispersión se anulsifica mediante la  adi—  

ción lenta de 100 m ililitro s de agua. La adición de — 
unos pocos m ililitro s de agua ( 10 a 15 ) dá por resul­
tado una emulsión agua-en-aceite, que se invierte a una 
emulsión aceito-en-agua, por la  adición posterior de — 
agua. A continuación de la enulsificación, se añaden -  
con lentitud a la emulsión, agitando vivamente, 3 gra— 

mos de Jaguar-2S1 ( un derivado de goma de guar ) seguí 
dos por la adición de 100 mi. de agua ( que contienen - 

0,1 equivalentes gramo de Nâ CÔ  ) .  La adición del Ja­
guar dá por resultado la  formación de microcápsulas -  - 

bien definidas ( v istas en un microscopio ordinario ) - 

dispersas uniformemente en toda la  emulsión. La anuí— 

sien que contiene las microcápsulas se deposita, a cent i 
nuación sobre una banda continua de papel y se deseca a 
unos 50- 60& C.
U  IMPLO 5

Se disuelven diez gramos de goma arábiga en - 
100 gramos de agua y se anulsifica la solución con 25 - 
m ililitro s do aceite de soja ( que contienen 1 gramo de
1 - <^b is(P -d :ü R e3 ilam iR ofaiil)m eti3 j7 -ben zo triazo l). ^ _

continuación se añaden 10 gramos de Gantrez-139 a la  —
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emulsión. y permite que continué la  enulaif i  oación du 
rantc 10 a 15 minutos más* l a  subsiguiente adición do 
10 m ililitro s de otilen diamina, lentamente y con viva 

agitación, dá por resultado la  formación de microcápsu- 
la s , bien definidas. La enulsión que contiene la s  mi— 
-crocápsulas, se deposita sobre una banda de papel y se 

deseca a unoa 5&-60& C*

EJEMPLO 6

A una solución de 180 gramos de agua, que con 

tienen 25 gramos de Gantrez y suficiente NagCÔ  para — 
llevar el pH a 8,5. se  añaden 50 m ililitro s de Arochlor 
Numero 1248 ( difenílos clorados ) ,  que contienen 2 gra 
mos de 1- </"bis(p-dimetilaminof cnil)metil^Lpirrolidina 

y se enulsifica durante 15-20 minutos aproximadamente.

A la  emulsión se añaden, lentamente y con agitación v i— 
va, 20 m ililitro s de una solución acuosa a l 10 % en pe­
so de gelatina. La adición de la  solución de gelatina 
dá por resultado microcápsulas bien definidas, uniforme 
mente dispersas en toda la  enulsión. La enulsión, a — 
continuación se deposita sobre una banda de papel y se 
deseoa a 50- 60& C.

EJEMPLO 7
A 200 gramos de agua, conteniendo 8 gramos de 

Gantrez-139 y suficiente NagCOg para llevar el pH a -  - 
8 , 5 , se añaden 50 m ililitro s de aceite de ricino ( con-

30



teniendo 2 gramos de l-¿"bis(p-dimetilaminofenil)metilJ7 

-benzotriazol y se enulaifica. A continuación so aña­

den a la  emulsión con agitación viva, 2 gramos de gema 

trgacanto, dando por resultado la  formación de nicrocáp 
5 sulas bien definidas, dispersas uniformemente en toda -

la  emulsión. Con la  emulsión se recubre una banda de - 

papel y se deseca a unos 50-603 0 .
EL ejonplo siguiente ilu stra  el empleo de un 

agente emulsificante, auto-complejante, en el procedí— 

10 miento de esta Invención.
ETIMPLO 8

A una solución de 200 gramos de agua y 10 gra 
mos de Jaguar 315-CM ( un derivado auto-complejante de 

goma de guar ) se añaden 50 m ililitros de aceite de so- 

1$ m illa de algodón ( conteniendo 1 gramos de 1-  ¿"*bis(p-
dimetilaminofeiil)metil/'L.pirrolidina) y so anulsifica,

durante unos 30 minutos, agitando vivamaite. Se encuen 

tra  que la  emulsión contiene mi ero cápsulas, dispersas - 

uniformemente en toda la anuísión y v isib les en un ni— 

20 oros copio ordinario. La emulsión se doposita, a conti­
nuación, sobre una banda continua de papel y se deseca 
a unos 50-603 C.

En la totalidad de los Ejemplos anteriores, - 
el HLB del aceite, particularmente empleado, se igualó 

25 aproximadamente, con el de los agentes emulsificantes -
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utilizados
Aunque la  Invención se ha descrito con consi­

derable detalle, haciendo referencia en particular a — 

ciertas realizaciones preferentes, de la  misma, pueden 

5 efectuarse variaciones y modificaciones dentro del espí
r itu  y del campo de la Invención, como se describe con 

anterioridad y se define s i la s  reivindicaciones que f i  

guran como apéndice.
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REIVINDICACIONES

1 . - Un procedimiento ara la  formación de micro- 
cápsulas, en ausencia de coacervación, caracterizado por— 
que comprende la s etapas de: (a) Formación de una emulsión 
primaria aceite-en-agua, cuya emulsión contiene una subs—

5 tancia oleosa, inmiscible con agua, dispersa en forma de -
gotas microscópicas en una solución coloidal de uno o más 
agentes emulsificantes que tienen el mismo equilibrio hi— 

drófilo, aproximadamente que el material oleoso y habiendo 
sido escogido uno de dichos agentas emulsificantes, por lo 

10 menos, entre .el grupo constituido por un agente emulsifican
te que posee grupos recitulables y un agente emulsificante 

que posee lugares oomplejantes; y (b) Adición a l sistema - 
de emulsión de un miembro escogido entre el grupo consti— 
tuido por un agente de reticulación y un agente complejan- 

15 te, que reaccionar con e l agánte emulsificante de manera -

que forma un recubrimiento impermeable alrededor de dichas 
gotitas oleosas dispersas, cuya adición tiene lugar lenta­
mente y en condiciones de agitación viva.

2 . - Un procedimiento, como se define en la  re i—
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2 8  SEP. 1!

vindicación 1, caracterizado porque e l agente emuj.ai-r 
ficante es gelatina y e l agente de reticulación es un 
aldehido.

3.- Un procedimiento, como se define en la  -
reivindicación 1, caracterizado porque e l  agente ----
emulsificante no es gelificahle.

4 . - Un procedimiento, como se define en la  
reivindicación 3, caracterizado porque el agente emul 
sificante es poli(alcohol vinílico)

5. - Un procedimiento, como se define en la  
reivindicación 1, caracterizado porque el agente emul 
sificante es un copolímero del éter metil v in ílico  — 

y el anhídrido maleico, y el agente completante es un 

miembro escogido entre el grupo constituido por: gela 
tina, goma tragacanto, etanolamina, etilendiamina y - 
poli )alcohol vinílico)

6 . - Uh procedimiento, como se define en la  
reivindicación 1, caracterizado porque el agente emul 

sificante es un derivado de goma de guar y e l agente 

de reticulación es un miembro escogido entre e l grupo 
constituido por borato sódico y metil celolusa.

7 . - Un procedimiento, como se define en la  
reivindicación 1, caracterizado porque tanto e l agen­

te emulsificante como e l agente completante es un de­
rivado de goma de guar auto-complejante.
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8.- Uh procedimiento, como se define en la  - 
reivindicación 1, caracterizado porque dicha substan— 
cia oleosa contiene en él, un derivado incoloro de un 
colorante.

2- 9-68

9.- Un procedimiento, como se define en la  
reivindicación 1, caracterizado porque la emulsión — 
aceite-en-agua, se prepara disolviendo el agente emul 
sificante en la  substancia oleosa y añadiendo agua len 
tamente para formar inicialmente una emulsión agua-en­
aceite, cuya emulsión se invierte a una emulsión esta­
ble aceite-en-agua mediante la  adición posterior de —
más agua. n „

2 8  SEP. 1358:
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