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Esta invmeidn se refiere a la nueva micrc!
encapsulacién de accites. Mis especificamente, csta
invencién se refiers a los procedimientos para cncap
sular gotitas mindsculas de aceites, a los productos
agf obtenides, y a su emrico en sistemas de coplas
por transfercncia o :ior calco sensibles " a la pre-
sibn.

Durante los dltimos diez afios aproximada-
mente, las microcédpsulas que contienen en su inicrior
materiales, tanto lfquidos comc s6lidos, han oncon=-
trado une amplia aceptacifm on varias aplicacioncs
comerciales, Una dec lag aplicaciones mds extondides
ha sido, por ejemplo, en los sistemas de copia por
transferencia, en los que gotas mindsculas de un ma
terial intermedio de +tincibén incoloro, dispersado
o disuelto en un accite, son encapsuladas y csparci
das sobre una hoja de transfercncia. El material in
tormedio de tincibén es transforido después a una he--
Jja de copia por ruptura de diches cédpsulas. Ia hel®
de copia subyacente ticne sobre si un revoestimiento
absorbente que contienc un material qie reacciona
con el material intermedio dc1inciénk causando la
aparicién dc huclla coloreada visible on los pjuntos
en que las microcdpsulas han sido rotas y transfori.

do el colorante. Otras aplicaciones rcecicntos cn las



10

15

20

25

las son los adhesivos y cintas adhesivas, fortili-

zantes, productos farmacéuticos, alimentos y cosmé-
ticos. En la mayoria de estas aplicaciones, la micro
encapsulacién implica el fenbmeno de la "coacerva -
cibn®,

Coacervacién es la denominacibn aplicada
a la capacidad de varias disoluciones acuosas Go co-
loides para dividirse en dos capas liguidas, una ri-
ca en soluto coloidal, y la otra pobre cn soluto co
loidal. Los factores que influyen on esta scparacibn
de fases ligquido-liquido son: (a) la concentracién
del coloide, (b) el disolvente del sistema, (c¢) lu
temperatura, (d) la adicibén de otro polielectrolito,
y (e) la adicién de un electrolito simple a la diso-
lucién, .

Une, propicdad tnica de los sistemes do
coacervacién es el hecho de gque los componcntes di-
golventes de las dos fases son la misma especic qui
mica, Esta es una caracteristica distintiva fundamen
tal de los coavarvados en comparacién con los sistc-
mas de dos fases que comprenden dos liquidos inmis-—
cibles., As{, una particula de soluto coloidal quc
atraviesa la superficie de separacibmn, o interfasc,
de un sistema de coacvervado de dos fases, se cncucn

tra en esencialwente el mismo medio ambientc on cual

7.6.68 _ - 3 -
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quier lado de la interfase. Desde el punto du viets

de la composicibn, la diferencia entre las dos fascs
cs una diferencia en concentracién de la especic del
soluto, Estructuralmente, las dos fases se¢ diferon~
¢ian en que ¢l soluto coloidal de la fase pobrec en
coloide estd orientado al azar, y el solutc colkidal
del coacervado, o fase rieca en coloide, muestira un
grado elevado de orden. En todos los casos en que
ha sido observada la coacervacibn, las ospecics de
soluto son particulas geométricamente anisétropas.
Ia coacervacibn puede ser de dos +tipos ge-
nerales. La primera ¢s la denominade coacervacibn
gimple o por sal, en la que la separacibn de las
fases liquidas tiene lugar por la adicién de un sim
ple electrolito a una disoluciln coloidal. Igscgunda
es la denominada coacervacién compleja, en la que la
separacién de fases tiene lugar por adicién de una
segunda especie coloidal a una primere disolucidén
coloidal, estando cargadas con cargas opuestas las
particulas de los dos coloides dispersos., Goneral-
mente, los materiales capaces de mostrar carge cléc
trica en disolucién (os decir, los materiales que
poseocn un grupo ionizable) pueden ser coaccrvados,
Estos materiales comprenden las especies macromole-

culares naturales y sintéticas, tales como la gela-
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tina, acacia, tragacanto, copolimeros de estirenof@ﬂ
anhidrido maleico, copolimeros de éter metil vini;i
co-anhidrido maleico, poli(dcido metacrilico), ¥y si
milares, |
5 Tanto eon log sistemas de coacorvados sim-
ples como con los complejés, una condiecidn previa '
necesaria para la coacervacidén es la reduccién de
la densidad de carga de las especies coloidalcs. En
el caso de la coacervacién simple, esta reduccidn
10 de la densidad do carga, juntamente con una desolva
tacibén parcial de la especie coloidal, es similar a
la que antecede a la floculacibn o precipitacién de
un coloide con la adici6n de un electrolito simple,
ya que es gabido que la adicién de més electrolito

15 a un coacervado simple conduce a la contraccidn de

la capa rica en ¢oloide y a la subsiguicente preecipi

tacibn de las especies coloidales. Esta misma reduc
cibn de la densidad de carga, junto con la desolva-—
tacibn parcial de las especies coloidales que ante-
20 cede a la precipitacibén de dos coloides con carga
opuesta a partir de la disolucién, puede considerar
so también como la causa de la separacibn de fases
en un sisfema coacervado complejo, Sin embargo, aun-
que la reduccién de la densidad de carga es una con-

25 dicibén provia necesaria para la coacervacibn, muchas

706.68 - 5 -



10

15

20

25

7.6.68

vecos no es guficiente para la coacervacién. Es deq'f
cir; la reduccién de la densidad de carga sobre les
particulas coloidales ha de alterar o modificar cn
tal grado las interamiones soluto-soluto, que las
particulas coloidales tienden a aglomerarsc y formr
una fase liquida neta y continua, en lugar de gna fo
se sblida’ o una floculante. Esta tendencia puede -
atribuirse tanto a las interacciones coulombianas
como & las de gran alcance do Van der Waal dc los
aglomerados grandes en disolucidén., Asi pucs, tanto
en la coacervacibn "simple" como en la "compleja®

la formacibén de las dos fases on disolucidén comicn-
za con la aglomergscibén de las especies coloidales
pars formar "racimos" ¢ "enjambres" submicroscépi-
cos; oestos racimos coalescen pare formar gotitas mi
croscédpicas. Una coalescencia posterior produce go-
titas mocroscépicas, que tienden a separarsc forman
do una fase continua. Esta fase se muestra como uns
capa superior o inferior, segin la densidad relati-
va de las dos capas.

Si antes del comienzo de la coacervagidn,
un material inmiscible con el agua, tal como unagoi-
te, os dispersado en forma de gotitas mindsculas en
una disolucién acuosa o sol de un material coloidal

que lo encapsula, y después so afiade, para inducir
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to de sodio, u otras cspecies coloidales con carga
opuesta, cada una de las gotitas de aceitc sc rodea
de material coloidal encapsulador, cubriéndosc asi
cade una do dichas gotitas con un revestimiento 1{-
quido del coloide coacervado. Los revestimientos 1f
quidos que rodean £ las gotitas de aceitc han de seor
solidificados despuds, pare producir microcédpsulas
de paredes sblidas.

Una de las desventajas fundamentales de
las téenicas de encapsulacibén por coacervacién cs
¢l hecho de gque ha dc mantcenerse un control critice
de las concentraciones de la matoria coloidal y dcl
iniciador de coacervacién, Es decir, la coaccrvacién
tiene lugar Unicamente cn un intervalo limitado d&c
pH, concentracién de coloide, y/o concdntracién de
electrolito. Por ejemplo, en una coaccrvaciédn simple
8l so afiade una cantidad insuficlente de clecitrolito,
no tiene lugar la formacidén de dos fascs, miontras
que si se afiade un exceso, ¢l colide precipita cn
forma de una masa grumosa. En los sistemas de coacer
vacién compleja en que s¢ emplea un coloide con un
punto isoeléctrioo, el pH es especialmentc importan
te, ya que ha de ser ajustado y mantenido cn un valor

en el que ambos coloides tengon cargas opuestas., -

7.6.68 -7 -
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Ademés, cuando se emplea gn coloide geliflcable co-L
mo material de encapsulacidn, tal como la gelatina,
la coacervacifén ha de tener lugar a una temporstura
superior al punto de gelificacibén del coloide.

Otra desventaja de las microcdpsulas do
la técnica anterior, espscialmente las que conticnen
coloides hidréfilos como material de encapsulaoién;
es el hecho do que cstas cdpsulas son scnsibles a
la temperatura y humedad relativa altas. En muchos
casos eato pucde ser Jeseable, por ejemplo en las
aplicaciones on las que s¢ desea demorar la libera-
cién del material de intorior. No obstante, cn -

la téenica de los sistemas de copia por transforen-—

cio-sengibles a la presidn, este efecto daria como

resultado un deterioro de las paredes de la cdreulz
y la subsiguilente liberazcidn prematura del f£ldido
indicador.

Una desventaja vorriente experimentada con
las microcdpsulas que contienen sustanciag intorne-~
dias indoloras de leucocoloracidén y producidas so-

gin los métodos do la técnica anterior, es la tonden

. cia de las sustancias intcrmediass de coloracién o

tincién a degradarse o dsscomponerse por cxposicidén
prolongada al calor y a la luz. En forma cneapsulada,

catas sustancias intermedias de tineidén muocstran tan

7.6.68 - 8 =~




bién incapacidad para permenccer en forma incolora.(

durante un tiempo prolongadd, especialmente una vez

aplicadas gobro un papel u otra matorial similar on

forma do banda continua. S¢ creoe quc egta incapadi-
5 dad es debida a una contaminacidn atmosférica dol

contenido de la cdpsula, a causa de la existoncin

de microporos cn las parcdes de la cédpsula.

Es, por tanto, cl objeto de osta invoncién,

praporcicnar un procedimiento para la microocncapsu~

10 lacién de aceites, quc cstd desprovisto del fendumc-
no de la coacervacién y de todas las desventajas in
herentes al misno,

Es otro objeto de esta invoncidn proporeio
nar microcdpsulas que contienen aceite, que coupren~

15 den paredes de al monos une resina termoplédstica hi-
dréfoba,

Otro objeto mds de esta invencibn cs pro-
porcionar un material de registro por tronsforencia
cn heja, sensible a la presién y que actla por pro-

20 sibn, que comprende un revestimiento de micrccdpsu~
las oplicado a una cara de un matorial en hoje o un
da continua, conteniendo dichas microcdpsulas unz
sugtancia intermedia incolora de lonco colorante,
digpersada o disuolta en un aceite, y tenicndo di-

25 chas microcédpsulas propicdades superiorcs en cuanto

7.5.68 - 9 -



10

15

20

25

a la conservacibén de la sustancia intermedia dc Tin-
cidn en forma incolora.

Estos y otros objetos y caractoristicas
de la invencién se pondrén de manifiesto por mo-
dio de la siguiente Momoria desoriptiva de la inven
c¢ifn y los dibujos ancxos.

Los aspcctos de esta invencién que éon
susceptibles de ilustracibén se nmuestran en los di-
bujos anexos, en los ques )

Ias figs. 1 y 2 son diagramas do flujo en
los que sc selialan las operaciones de los proccdi-
nmientos alternativos de encapsulacidén de ssia inven
cién,

Lo figura 3 es una visto en sccecidn troms-
versal, o escala ampliada, de una parte dc una ho-
ja de transforencia que realiza la prescntc inven—
cibn,

Segin la presonte invoneibn, se proporcio-
na un procedimiento para la formacién de microcdrau-
las que contienen parcdes dc una resina termoplésti-
ca hidréfoba, y que contienen gotitas mindsculas do
un accite. El procodimiento puede ser descrito brovee
mente como un simple mezelado de al menos tres ingrce
dientes, Estos ingrodientes son:

(4) un matorial oleoso inmiseible con cl

7.6,68 - 10 -



de aceites, graaas y ceras liquidcs y do

bajo punto dec fusidn;
(B) al monos una disolueibén que compronde unn
5 resina termopléstica hidréfoba couw soluto,
¥y un liquido orgdnico misciblec con agus
¥y con aceilte como disolvente, sicndo dicho
resina termopldstica capaz de sor scporo-
da de la disolucién por dilyeidn con aguny

10 y

(C) un medio acuoso en una cantidad sufiecicnto
para causar la scparacidn de la disolucién
de al menos una de dichas resinas terrnoplis
ticas,

15 Ia secuenciza de mezclado de cstog ingredicntes Ha o
ser tal que la encapsulacién de las gotitas de acci
te por dilucién y separacidn final con ¢l nedio aaio-
80 do al umenos una de las disqluciones de resina ten
ga lugar como oporacidn final del procedinionto, Ade

20 m4s, la dilucid@i-ha de transcurrir lentamentc on con
dicionces de agitacibén rdpida. Asi pues, la dilucién
puede scr llevada a cabo por adicidén del nedio acuo-
s0 a la megzecla de disolucionces de aceite-resino, o
por adiecidén de la mozela de disoluciones dc accite-

25 resina al medio acuoso. En varias realizacioncs de

7.6.68 - 11 -
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tienen una dispersi6n que compronden una o mis miecro

cdpsulas que contienen aceite., Asi, una vez que el
material oleoso es encapsulado con la resina termno-
pléstica, puede efectuarse una segunda operacibn de
diluciébn, afindiendo simplemente otra disoluggén de
resina o la dispersién acuoaa de las microcdpsulas
formadas en primer lugar, Por consiguiente, S¢ pro-
ducen microcdpsulas que contionen microcdpsulas, Es
ta segunda dilucidn también ha de transcurrir lénta-
wente en condiciones de agitacidén rédpida.
"Matoriales olcosos inmiscibles con agua®
quiere decir materiales 1liffllos que son proferible
mente lfquidos, como los aceites, que no sc mczelan
con ¢l agua y que son incrtos con respecto a los om
ponentes del sistema partifular, También pucden
empleaxse en esta invoncidn grasgs y ceras de bajo
punto de fusifm. No obstante; 1os aceites son los
wateriales de nucleo o interiores preferidos, yo
que no requieren mantencr la temperaﬁura. En cicrtas
realizaciones de esta invencién hon de tencrse cn
cuenta la presién de vapor y la viscosidad dol mate
rial oleoso. Por ejemplo, en la técnica de prepas—
racién de un material de registro en hoja por itrans-

fsrencia (material impresor de hoja do calco), se

7-6 68 ad 12 -
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tor determinante de la velocidad con la que los tex-—
%08 o0 dlbujos puedon ser transferidos a lo hoja de
oQpia, ya quc los aceites de baja viscosidad scn
tranaforidos mds rdpidamentc gque los aceites do vis-
cosidad superior. Ia presién d¢ vapor ha d¢ sor su-
ficiontemcnte baja para impedir pérdidas sustoncio-
leg de accite por evaporacibn durantc la operacién
de encapsulacién. Por tanto, ha de llegarsc a un
comproniso para soloccionar un aceite de viscosidad
media que tenga una veclocidad razonable de transfe-
rencia sobre la hoje de copia, ¥ de volatilided ra-
zonablenentc baja.

En general, los materiales inicriocrus li-
pbfilos pueden ser acoites, grasas o cercs naturals
o sintéticos, o cualquier combindcibn de los nisnos
que cumpla los requerimientos dol empleo al que .s~
t4n destinadas las microcdpsulas, Entre los materic-~
les que pueden ser ompleados Be oncucniran: aceitcs
naturales, tales como el aceite de semilla d. algo-
dén, aceite de soja, aceites lubricantes dc petrélco,
aceites do higado de pescado, aceitessecantes y acci-
tes osenciales; accifes sintdéticos, talcs como ¢l

s=licilato de metilo y los bifenilos halogcnados;

(-
o
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ca de cerdo; y coras liquldas o de bhajo punto dc fu-

sibn, tales como el aceite de esperma y la lanolim
(cera de lana).

Dentro del objeto de la presente inveneiédn,
los procedimientos descritos en la presente Memoria
pueden ser cmpleados para encapsular un accltc sélo,
o, alternativamente, el aceite puede servir siuple-
mente como vehiculo pare transportar o soportar otro
material o ingrediente activo. En esta dltima apli-
cacibén, el material activo puede ser disuelto, dis-
persado, o puesto en suspensién en el material olec-
oso. Por tanto, los procedimientos de esta invencidn
pueden ser eumpleados para encapsular medicinas, na-
teriales t6xicos, alimentos, cosméticos, adhesivos,
0 cualquier otro material que tenga utilidad en for-
me microcapsular.

En la aplicacién preferida de eata inven
cibn, es decir, un material en hoje de rdgistro pa
transferencia, estos procedimientos pueden ser om-
pleados para encaésular una tinta de impresibén olco-
sa, tal como la que puede ser utilizada en cintas de
necanografiar que no tiznan, o en papelos carbén de
la misma caracteristica, En este uso se¢ ha encontra-

do conveniente encapsular una susgtancia intermedia
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incolora de leucocolorante insoluble on agua disucl |
ta oen el aceitc, evitando as{ la necesidad dv scpa=-
rar ¢l material coloreado residual de las supcrficics
extoriores de las cédpsulas antes del revestinmicnto,
como 8¢ requicre en la encapsulacidn de tintas de
impresidén. Ias sustancias intermedias incoloras do
leucocolorante son completamente convencionalcs cn
cstas aplicaciones, y son muy conocidas en la téoni
ca. Son ejonplos de las sustancias intermedias inco-
loras de leucocoloramte que han sido estudiadas para
su empleo en esta invencién los leucocolorantes, ta-—
les como la lactona e violeta de metilo y los deri-
vados de bis(p-dialeohil-aminocaril)metano, talcs co-
1o los expucstos én las patentes de los EE.UU. Nos.
2.981.733 y 2.981.738. Estas sustancias intcrmedias
de coloracién son incoloras cn un medio alcalino, ¥y
reaccionan formando un color visible en un medio 4ci
do, Asi, cuando una cdpsula que contimne uno dc cs-
tos compuestos se rompe y el compuesto es doscargo—
do sobre un material adsorbente, dcido y aceptor de
electrones, como por ejemplo un papel continuo reves-
tido de un material deido orgdnico o inorgdnico, apg
rece un color visible sobre el material adsorbente

en el punto de contacto.

Opcionalmente, pueden dispersarsc inhibi-
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el

dores en el material oleoso, juntamente con las sus
tancias interncdias de coloracién o tincién, Estos
materiales ayudan a evitar la degradacién por la
luz y el calor do las sustancias interncdias duran-
te el procedimiento de encapsulacidn, cspocialuente
cuando se requlieren temperaturas elevadas; por ejem
plo cuando es encapsulada una grasa. Se considera
también que los inhibidores ayudan a la cstabiliza-
cién de la sefinl o texto coloreado sobre le hoja de
copia frente a los efectlos atmosféricos. En la pric-
tica de esta invencidn se ha utilizado una poqueﬁa.
cantidad (on general de aproximadamente 1 a 10% cn
peso del colorante) de un inhibidor, tal como la
N-fenil 2-naftilamina,

las sustancias intermedias de lcucoloran~
tesrque son citadas anteriormente son, en goncral,
solubles en aceites. Son,preferibles los accites que
son inertes con respecto al colorante, y en los que
el colorante tiene una solubilidad apreciable, por
ej. de mis de 0;5 gramos de colorante por cade 1C0
gramnos de aceite, En la mayoria de los experincntos
de esta invencién se emploaron los aceites de semi-
1la de algodén y da soja,

Ias resinas termopldsticas que actian cb-

no materiales encapsuladores en la prescentc invencidén



hon de sor de naturaleza hidréfoba., Es ducir, nc e
de ser capaces dc disolverse fAcilmente cn agun, -
Aunque es cierto que todas las resines muestron ciexr
tas propiedadses hidréfilas, aun sicndo pchuﬁas, Rt
5 resinas aceptables para su empleo en csta invencibn
han de ser fundamentalmente hidréfobas, c¢s d.cir,
mds lip6filas que hidréfilas.
En general, las resinas termoplédsticas,
han de ser polimeros, copolinmcros, polincros dc blo-
10 que, o similares, lineales y wacromolccularcs, Lus
resinas proferidas son las que no conticnen ningin
grupo ionizable, ya que¢ ol grado en que la raesine
se ioniga tiens un efoecto final sobre las prspicde-
des hidréfilas-hidréfobas. Ias resinas de poli(clo-
15 ruro de vinilo) y policstircno son no ionizcblog,
¥, por tanto, son precferidas para su cmplos i ¢csin
invencidén. No obstante, otras resinas que pucdin vi~
ploarsc son el poli(acetato de vinilo), copolimuros
de cloruro de vinilo-cloruro de vinilidcno, acctate
20 de celulosc y etil cclulosa. Las resinag de novolace,
gue son productos de condensacibén lineales y bortioe
plaaticos del fenol y el formaldchido, tambidn puc-
den ser empleoadas en la prescente invencién como ra:i
no termopldstica. las novolacas son fundiblus ¥ so-

25 lubles dec modo permancntc siempre gue su cstructura

Ta6468 - J_"‘ —-
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nolecular sea lineal,

Ia seleccibn de disolventes a emplear on
la préctica de esta invencién depende dec la resina
termopldstica encapsuladora y del aceite cspeclifi-
cos empleados, Por tanto, ha de ser un disolvonto
tanto para el aceite como para la resina, y ha de
ser también miscible con el agua, Si el disolvente
no es miscible con el aceite; la resina pucdc ser
disuelta prefercntomente por el accite, El disolvan-
te ha de ser miscible con agua para que la rc ina
sea separada de la disolucién cuendo la megzela de
aceite-resina es mezclada con agua.

En gencral, los disolvontes proforibles
son orgdnicos y de baja polaridad. EL tetrohidrofu-
rano ha sido empleado con éxito con%odas.las resinas
hasta ahora mencionadas, y, por tanto, es el disol-
vente preferido en le prdctica de esta invencién,
Son ejemplos de otros disolventes utilizables cl
dioxano, ciclohexanona, metil tetrahidrofurano, me-
til isobutil cetona, y la acetona.

En la disolucién de la resina termoplésti-
ca puede ser incorporada una pequefin cantidad do cs-
tabilizante, para aumentar la egtabilidad do las re~
sinas frente al calor, la luz y el oxigeno atmosfé-

rico., Los c¢jemplos de estabilizantes que pueden cn-
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rato dibdsico de plomo, sulfato de plomo tribdsico
nonohidratado, maleato de dibuwtilestafio, y otros
muy conocidos en la téenica. ELl empleo de estos cs
tabilizantes es absolutamente convencional,

En ciortes realizaciones de csta invencién,
el medio acuoso que efectda la dilueibn dc la diso-
;ucién de resina puede comprender una disolucidbn co-
loidal acuosa de un agentc emulsionante anfifilo
(hidréfilo y lip6filo simultédnecamente). Sin crbargo,
el medio acuoso no necegita contencr un agontc cuul-
sionante anfifilo para efectuar la encapsulacibndel
aceite cuando la disolucibn de resina es nczclada
con 81, Esté o no contenido un agente enulsionontc
anfifilo cn el medio acuoso, la resina tcrmopldsti-
ca sé hace precipitar o scparar de la disoluciébn
en forma de particulas mindsculas, cade uno dc las
cuales encierraz una gotita de aceite cn el inturior
de una pared de resina esencialmente impermeablc.
Pricticamente todo el material olcoso estd conteni-
do en las particulas de resina.

Cuando para la opcracidén de dilucibn sc
cmplea agua que no contiene el emulsionante, los ni-
crocdpsulas producidas se mucstran en forma de par-

ticulas microscépicas que scdimentan en ¢l fondo del
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recipiente dd mezcla, E1 liquido que sobrenada con- N
prende el disoclvente orgdnico residual disuclio en 10
agua. Preferiblemente, las microcdpsulas son Separao-—
das del medio acuosos por filtracién y lavedas. Bs-
ta operacidén elinina de las microcdpsulas cuclquicr
cantidad residual de disolvento qué pucda monchar
al material en banda continua que ha de sor revos-
tido. No obstante, y alternativamente, el disolven-
te residual del liquido que sobrenada puede ser
emulsionado por adicibén de un agente emulsionantc
anfi{filo, para evitar asi esc manchado. As{ puds,
incluyendo ¢l agente emulsionante en la operacién
de dilucibn, se consigue un procedimiento nis ofi-
ciente. Son cjemplos de los agentes crumlsionantos
anfi{filos quec pueden ser empleados en la proscnte
invencién: los coloides libéfiles naturales, incluyen
do las gomas, proteinas y polisaciridos, tales cono
la goma arébiga, gome tragacanto, agar, gelatina y
alnidbén; y los materiales sin’té'kieos; tales como
lometil cdlulosa, polivinil pirrolidona; ¥ los co=
polimeros de éter metil vinf{lico y ¢l anhidrido ma-
leico. Estos materiales ayudan tarbién a fijar las
microcdpsulas al material en banda continua,

Algunos de los agentes emulsionantes del

tipo descrito anteriormente dan una disolucibn 4dci-
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da al seor disueltos en agua., Cvando estos materia-

les s¢ emplean para diluir una mezcla que conpren-—
de la disolucién de resina y un aceite quc contie~-
ne una sustancia intermedia leucocolorante, sc pro-
duce un color de modo natural, ya que cstas sustan~
cias intermedias de tincidn rcaccionan en un medio
écido, Para evitar ésto, puede incorporarsc en el
agua de dilucibn una cspecie bdsica o sustancia
tanponadora, con el fin de mantencr el pH del sis-
tema muy por cncima de siete, Incluso sin éste emul
sionante, cg preferible afladir esta cspccic quinica
bdsica al sistema, para evitar la reaccibén prcmatura
indesecable de la sustancia intermedia de tincidn por
la adsoreibén de dibxido de carbono de la atmbésfcera.
Para estos fines basta, on general, de 0'05 o O'1

equivalentes-grano del material tal como carbonato

de sodio. Este material, cn las proporcioncs prescri

tas, no interficre con la reaccibén de color dec las

sustancias intermedias colorantes una vez que han

gido transfeoridas a una hoja de copia que conticne
un naterial adsorbente aceptor de electroncs.

En la presente invencidn se requicre que
1p dilucién de la disolucién de resina tormopldsti-~
ca tenga lugar como operacién final del procedinicn

to, dilucién que tienc lugar lentamente y on condi-
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ciones 48 agitacién répida. Se reguiere unao agftg
répide para obtenor gotitos muy pequefias de aceite
durante la operacidén de diluciém, y, finalmonte,
cdpsulas muy pequeilns. Asi, segun la précticads es
ta invencidén pueden ser producidas microcdpsulas

con didmetros que varian entre aproximadanente 1 y
varios cientos de micrones. Ia agitacidn puedc con-
seguirse por medio de un mezclador o rueda de pale-
tas de alta velocidad; por medio de ondas ultrasd-
nicas, o por otro medio convencional cualquiera. Ia
agitacién rdpida sblo necesita sor mantenida en la
zona de mezelado, ¥y no en todo el volumen del liqui-
do al que estd siendo afiadido el otro liguido.

Se ha comprobado que cuanto menor es la
velocidad de mezela, més impermeables son las parce
des de la cédpsula tanto a.las infiltraciones interio-
res como exteriores, Puede conseguirse un mezclado
lento por cualquiera de los medios convencionales,

por cjemplo por rociado en forma de una nieble fina,

.o por goteo,

Cuando para la operacidn de dilucidn sc
utiliza una disolucibén coloidal acuosa de un agente
emulsionante anfifilo, las microcépsulas que contic-
nen aceite producidas permanecen dispersadas unifor-
nemente en el medio acuoso viscoso, Esta dispersién

nicrocapsular puede ser aplicada dircetaronte sobre
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un material en banda continua, o, alternativamoﬁfe,h
puede ser mezclada con la dispersibn una scgunda di-
solucibén de resina. Lo uczela de la segunda disolu~
c¢ibén de resina con la dispersifén ha de ser cfcctua~
da también lentanmente, y acoumpafinda do agitacidn ré-
pida. Gracias al agua que ya hay en la disncrsidnm,
1la segunda disolucibn de resina os dilufda dc nodo
cfectivo, Esta segunda opcracién de dilucién cuusa
una separacibén o precipitacidén de la resina, ylo
gimulténena encapsulacibén de las microcdpsulas que
contienen aceites previamente formadas. Esencial-~
nente todas las microcdpsulas proviamente formadas
eatdn contenidas dentro de las paredes de la segun-
da resina., Ias resinas termoplédsticas quc pucden
ser emplcadas en esta segunda operacién de dilucibn
son las nismas antoriornmente descritas,

En las figs, 1 y 2 de los dibujos anoxos
sc ilustran dos procedimientos para la nmicrocneap-
sulacifén de aceites. En el procedimiento do la fig.
1, es preparada una disolucibén de una resina torno-
pléstica hidréfoba on un disolvente orgdnico nis -
cible con agua y con acecite, y es mczclada con un
material oleoso inmiscible con el agua. Ia mezcla
define una disolucibén do la resina y ¢l aceite disucl

t0os cn el disolvente. Se mezcla agua con la disolu~
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da., Es decir, puede afiadirse agua a la disclucién,

0 la disolucién puede ser afiadida a agua. En cual-
quier caso, la resina tormopléstica se scpara de 1o
disolucibén cn forma do particulas sélidas mindsculcs,
que se depositan en ¢l fondo del recipienfe ac nez~
cla, Cada particula contiene una gotita de accite.
Alternativaemonte, las microcdpsulas pueden scr fil-
tradas y lavadas, y ser dispersadas después cn una
disolucibén de aglomerante, o el medio acuosc gue
contiene las microcdpsulas puede ser mezclado con
un agente emulsicnante anfifilo, que emulsiona cl
disolvente residual de la mezela, y ayuda o unir las
nicrocdpsulas ol material en banda continua.
En el procedimiento ilustrado cn la fig.

2, la disolucién formada mezeclando el matorial olce
80 vy la disolucién de resina es wmezelado con una di
solucién coloidal acuosa d¢ un agente emlsionante
anfifilo, Esta mczcla transcurre lentamentc con
agitacién rdpida. Ia introduccibén de agua on la di-
solucién de resina causa la precipitacién dc la rc-
sina y la encapsulacibn simulténea del material
oleoso., Ias particulas de resina permenccon disper—
sadas uniformemente on la disoluecibn acuosa del

cnulsionante, Con agitocibén continuada, sc nezela

- 24 -~
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lentomente con la dispersién microcapsular unn segu.
da disolucién, que comprende una resina tormoplisti-
ca en un disolvente orgdnico misecible con agua y con
aceites, E1l agua que ya osti presente en la disper-
aién hace que la resina termopldstica se scpare de
la‘segunda disolucibn de resina, encapsulando asi
las microcdpsulas formadas en primer lugar, junta.
mente con algo del medio acuosos de dispersién. Des
pués de ésto, esta dispersibén microcapsular puede
ser extendide sobre un material en banda continua,

¥y secada, o, como operacién opcional, puede afiadirsc
a la dispersién una cantidad adicional de un crlsio
nante, antes del revestimiento, para enulsionar cl
disolvente residual de la segunda disolucién de re-
sina.

Los aceites microencapsulados de c¢sta ine-
vencidn estdn destinados a ger empleados en la fa-
bricacién de maeterial de registro en hoja por trans-~
ferencla. Mis especificamente, sobre un material en
banda continua han de ser aplicadas y secadas cdpsi-
las que contienen una sustancia intermedia de louco
colorante on ¢l aceite. Ia operacidn de recubrinim-
t0 o0 revestimiento es efectuada por medios convencio-
nalcs, por ejemplo cmpleando uma cuchille de aire.

Los revestimientos de cApsulas son secados a tempora
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A estas temperaturas no tiene lugar ninguna dograda-
cién apreciable de las cdpsulas, y, en particular,
de la sustancia intermedia lcucocolorante.

E1l material en banda continua utilizado
comunmente en material de registro en hoja de trang
ferencia es papel, y, por tanto, es preferiblec en
la préctica de esta invencibén., No obstante, las mi-
crocdpsulas producidas por los Procedimientos expucs
tos en la presente invencién pueden ser aplicadas'
tanbién sobre otros materiales, tales como bandas
continuas de plédstico y de tejidos o materiales fex
tiles. Cuando se emplea un material en banda conti-
nua con un alto grado de porosidad, es aconsejable
revestir previomente la banda con un material que
reduzea la infiltracién del revestimiento microcap-
sular a través de la banda. La préctica convoncional
para producir un sustrato esencialmente inmporncable
¢s impregnar el material en banda continua con poli(al
cohol vinilico) o un litex de butadienoc-estireno.

Ia fig., 3 representa una vista en scceién
transversal de una parte de un materiel dc rcgistro
en hoja por transferencia, producido segin la préc-
tica de la presente invencidn, en el gque un material

10 de papel continuo 10 contiene un revestinicento
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12 sustancialmente uniforme dec microcédpsulas, cada ™
una de las cualcs rodea a un aceite quc conticnc
una sustanfia intermedia incolora leucocolorantc.
El agento aglomerantc usado para fijar ¢l revesti
niento microcapsular al papel continuo no sc mucstra.
. Ia hoja dc trapsferencia hecha scgin las
varias realizacioncs de esta invencién tienc un as
pecto agradable y es casi completamentc no-tiznantc
cuando es puesta en contacto cara con cara con una
hoja de copia quc conticne un revestimionto de un
naterial adsorbente aceptor de electroncs. Adends,
oxhibe un notable perfeccionaniento con respécto
a las hojas de transferencia actualmente disponibles
en el comercio. Se ha comprobado que encapsulando
nicrocdpsulas que contienen la sustancia intermcdia
de leucocolorante disuclin en ¢l aceite, y csiando
dichas microcédpsulas disporsadas en un medio acuox
que contiene un agente emulsionante anfifilo, sc
aunenta notablementec la cstabilidad al calor y a
la luz de la sustancia intermedia colorantc. Ademis,
hay menos probabilidad de una reaccibén de color pro
matura de la sustancia intermedia de colorantc. Par
ejomplo, la exposicién de los papeles rovestides o
la luz solar direeta durante cinco horas, o una ton

peratura de 859C durante 20 horas, y a una tenpera—
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nodad relativa del 90%, no alter: ni el aspucto
agradable ni las propiedades de transfercncia y de
formacién de color del papel.

Los cjermplos siguientes ilustran las ne-
joras formas cstudiadas de llevar a cabo osta ine

veneibn,

Ejemplo 1

A 50 mililitros do aceite de somilla de
algoddén que contienen 3 gramos de 1-(bis(p—dimetilg
ninofenil)uetil )=pirrolidina, se afiaden 100 nmilili-
tros de tetrahidrofurano que contiencn 10 grauwos de
poli(eloruro dd vinilo) y 0'5 gramos de fosfito di-
bdsico de plomo. Ientamente y con agitacién rédpida,
s¢ afiaden a 1o megzela 70 nil’litros de agua qui con-
tiencn 0'1l equivalentes-gramo de carbonato dc sedio.
Durante la adicibén de¢ agua procipitan de la mozcla
particulas finamente divididas de poli(elorurc de
vinilo); cada una de las cuales conticne una gotita
de aceite con la sustancia intermedia de +tincibn o
coloracién disuclta en el mismo, Despuéds, 100 nili-
litros de agua que contienen 20 gramos de gelatine
y 12 gramos de metil celulosa son mezclados con el
ncedio acuoso que contienc las particulas de resina.

Ia dispersibn ss aplicada y extendida despuds sobro
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un material do papel continuo, y cs secada a aproxi |

nadamente 50 a 60°2C,

Ejemplo 2

En este ejemplo sc sigue una oporacibén idén
tica a la descrita en el Ejemplo 1, sustituycndo el
poli(cloruro de vinilo) por poliestireno'como nate-
rial encapsulador. Se obtiencn resultados idénti ~

cos,

Ejemplo 3

Es preparada une disoluciébn nezclando 50
nililitros de aceite dec soja que contiencn 3 graucs
de 1-(bis(p-dimetilaminofenil)metil)-benzotriazol
¥ 33 mililitros de tetrahidrofurano que conticne
3'3 gramos de poli(cloruro de vinilo) y 0'2 granos
de fosfito dibdsico de plomo. Esta disolucibn ds
afiadida lentamente a un gran golumen dc agua (apro
xinademente 400 mililitros), en condicioncs dc agi-
tacidn rdpide. Durante la adicidén precipitan par—-
ticulas nindsculas de la resina, encapsulando Si-
nultdnecanente ¢l aceite que contiene el colorantc.
Las nicrocdpsulaos son separadas despuds del medio
acuoso por filtrecibn, y son lavadas con una di-
solucién de acetona on agua al 5% cn voluncn. Tos

particulas son después dispersadas en 75 uililitros



10

15

20

25

706'68

¥y 15 mililitros de una disolucibn 5N de carbonato
de sodio. Esta dispersién es extendidae despuds so-

bre papel y secada a aproxinadamente 50 a 602C.

Ejemplo 4

En este ejemplo se sigue una operacidn
idéntica a la descrita en el Ejemplo 3, sustituyen-—
do el poli(eloruro de vinilo) por poliestireno co-
no naterial encapsulador. Se obtienen resultados

idénticos.

Ejemnplo 5

Es preparada una disolueién disolvicndo 5
gramos de etil celulosa en 60 mililitros de toirahi
drofurano., Este disolucidén cs mezclada despuds con
35 nililitros de aceite de senilla de algodbén que
contienen 2 gramos de 1-(bis(p-dimetilaminofonil)mo
til)-pirrolidina. Ientamente y con agitacién répida;
se afaden 130 nililitros de agua a la mezcla anto-
rior, adicién que da como resultado la encapsula-~
cibén del aceite que contiene colorante. Al finalizr
la adicidén de agua, 5 granos de metil celulosa y 10
nililitros de una disolueién 5N de carbonato de so-
dio son mezeclados con el medio acuoso que contbicne

las microcdpsulas. Esta mezcla es despuéds aplicada
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0 oxtendida sobre un papel continuo, y os sccada. |G

Ejemplo 6

Diez gramos de otil celulosa son disucl-
tos en 100 mililitros de tetrahidrofuranoc. A la di-
salucién de resina son afiadidos venticinco nilili-
trog de aceite de semilla de algodén que contiencn
1'5 granmos de 1-(bis(p-dimetilanminofenil)netil)pirro
lidina, Esta mezcla es afiadida lentamento a 400 mi-
lilitros de agua, con agitaciébn vigorosa. Sc forma
un precipitado fino, que es filtrado y lavado en una
disolucidn de aloohol metilico on agua del 5% en vo-
lunen., El precipitado es dispersado después cn 100
nililitros do agua Que conticnen 5 gramos dc uctil
celulosa y 0'l equivalentes-grano de carboncto de
sodio. Despuds, csta dispersibn es aplicada sobre

un papel continuo, y sccada.
Ejenmplo 7

A 25 mililitros de aceite de semilla de
algodén que contienen 1'5 gramos do 1-(bis(p-dine-
tilaninofenil)motil)-benzotriazol se afiaden 40 mili-
litros de acetona que contienen 4 gramos de acctato
de celulosa. Bsta megcla es agfiladida lentancnte a 400

nililitros de agua con agitacién rdpida. Durantc la
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adicibén precipitan partfculas mindsculas de acetato

de celulosa, y simultédncamente encapsulan el accie

te que contienen la sustancia intermedia de tinecién.
Estas particulas son filtradas despuds y lavadas con
una disolucién de alecohol motilico-agua al 5% cn vo-
lumen, y son dispersadas cn 150 mililitros de agua

gue contienen 3 gramos de metil celulosa. Ia disper-
sién microcapsular es extendids o aplicada despuds

sobre papel y secada.

Ejemplo 8

Cincuenta mililitros de aceite de semilla
de algodén gque contiecnen 3 gramos de 1-(bis(p-dime-
tilaminofenil)metil)-pirrolidina son mezclados con
15 mililitros do tetrahidrofurano que conticnoen 6
gramos de polif{cloruro de vinilo) y 0'25 gramos de
fogfito dibdsico de plomo. Esta mezela es afiadida
lentamente a 120 mililitros de agua quc contiencn
20 gramos de gelatina y O'l equivalentes-grario de
carbonato dc sodio. Ia adicibn transcurrc con agita-
cibén vigorosa del medio acuoso, y da como resuliado
la precipitacibn de la resina a partir de la diso-
lucibn, y la simulténea encapsulacién de las gotitas
de aceite que contiencn la sustancia internedia co-

lorante. Tas particulas de resina precipitadas estén
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uniformementc dispersadas en un medio acuoso quc cor s
tiene gelatina y tetrahidrofurano. A osta dispoersién
se afiade lentamente; con agitacién continuada, una
disolucién que comprende 2 gramos de poli(cloruro

de vinilo) disucltos en 15 mililitros de tetrahidro
furano. A causa del agua presente en la dispersién;
el pali(eclaruro de vinilo) precipita de la disolu~
cién dltimamente afindida y encapsula las microcdp-
sulas dispersas. Parie del medio de dispersiébn cs
encapsulado también por la segunda procipitocidn de
poli(eloruro de vinilo). Doegpués son afiadidos a lo
dispersién docc gramos de metil celulosa, y la nez-
cla resultante es cxtendida y secada sobrc papcel

continuo.
Ejenplo -9

En cste ojemplo se sigue una operacién idén
tica a la descrita en el Bjcmplo 8, sustituycndo cl
poli(cloruro de vinila) por poliestireno on ambas -~
disoluciones de resina, So obtienen resultados idén
ticos.

Aungue la invenecibn ha sido descrita con
detalle considerable con refercneia particular a cicr
tas realizaciones preferidas de la misma, pucden
efectuarse variaciones y modificaciones dentro del

espiritu y alcance de la invencidn como ha sido



descrita anteriormente, y como sc define cn las re:

vindicaciones anexas.

7.6.68 - 34 =
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REIVINDICACIONES

1.- Un procedimiento para la formacién
de cépsulééven ausencia de coacervacién, cdpsulas
cuyas paredes comprenden una resina termopléstica
esencislmente impermeable e hidréfoba, contenien-
do dichas ﬁicrocépsulas gotitas mindsculas de un
material oleoso immiscible eon el agua, procedi-
miento que se caracteriza porque comprende mezclar:
(A) un materisl oleoso inmiscible con agua selec—
cionado del grupo que consta de aceites, grasas y
ceras liquidos y de bajo punto de fusibn; (B) al
menos una disolucidén que comprende una resina ter
mopléstica hidréfoba como soluto, y un liquido or
génico misdible con agua y con aceite como disol-
vente, siendo dicha resina termoplistica capaz de
ger separada de la disolucibn, en forms de parti-
culas sélidas, por dilucién con agua; y (C) un
medio acuoso en cantidad suficiente para causar
la separacién de la disolucidén de al menos una
de dichas resinas termoplasticas, siendo tal la

secuencia de dicho mezclado que al menos ung de
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dichas resinas termopldsticas de la mezcla se s~
para de la disolucién, en forma de particula sbé-
lida alrededor de un micleo de dicho material oleo
50, por dilucibn con dicho medio acuoso como op: -
racién final de dicho procedimiento, y teniendo
lugar la diiuoién lentamente y en condiciones de
agitacibén ripida.

2.~ Un procedimiento segin la reivindi-
cacién 1, caracterizado porque dicho medio acucso
es afladido a2 una mezcla que comprende un material
o0leoso inmiscible con agua y al menos una disolu-
cién que comprende una resina termopldstice hidrd
foba como soluto, y un liquido orgénico miscible
con agua y‘éon.aceite como disolvénte,

3;- Un procedimiento segin la reivindi-
eacién 1, caracterizado porguea dicho medio acuoso
es afladida ung mezela que comprende un material
oleoso inmiscible con agua y al menos une disolu
cidn que coﬁprende una resina termopldstica hidré
foba como soluto y un liquido orgdnico miscible
eon agua y con aceite como disolvente.

4.~ Un procedimiento segin la reivindi-
cacién 1, caracterizado porque dicho medio acuoso
consta esencialmente de agua,

5.~ Un procedimiento segin la reivindi-
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cacién 1, caracterizado porgue dicho material oleo
so contiene en su interior una substancis inter -
media incolora de tinciém,

6;- Un procedimiento segin la reivindi-
cacidén 1, caracterizado porque dicha dilucibn va
segulda de la zadicidn de al menos una disoluci&
quc comprende una resina termoplédstica hidréfoba
como soluto, y un liquido orgénico miscible con
agua y con aceite como disolvente, siendo dicha
resing termopldstica capaz de scr separada de Iz
disolucién por dilucibn con el agua de dicha mez-
cla, con lo que-dicha resina termopldstica sc sc-
para de la disolucién y encapsula las microcédpsu-
las previamente formadas}

7.~ Un procedimiento segin la rcivindi-
cacibn 6, caracterizado porque dicho material oleo
so contiene una substancia intermedia incolora de
tincién.

8.~ Un procedimiento segin la rcivindi-
cacidn 1, caracterizado porque dicha resina ter=
mopléstica hidréfobae es poliestireno,

9.~ Un procedimiento para la formacién
de cépsulas. '

Tal y como se ha descrito en la Memoria

que antecede, reprosentado en los dibujos que se
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acompofian ¥y con los fines que se han especifica-~
do,

Esta Memoria conste de treinta y ocho

hojas escritas a méquina por una sola cara.

Medria, 8 SEP. w@
P.A,
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