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PATLLwE DE INVELCION

Que por veinte atfios para Ispafla ¥ su Provincia de Ultrancy
se solicita, a favor de WHE HAYTCHAL CASH REGISTER COBPARY, de na
cionalidad estadounidense,domiciliado en Dayton, Ohio(Zstados Uni

dos) por:"PROCESQ DE FABRICACION DE LICROCAPSULASY

Memoris descrintiva

La invencidn se refiere particularmente a un proceso de fa
bricacidn de microcapsules cada una de las cuales contiene une
partfcula de material sdélido o lfguido, encerrada por las paredes
de la cdpsula, que son de material polimdrico,hidrofdélico y segun

el cual se establece un sistema agitado de tres fases con una pri
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mera fase continda de 1lIfquido hidrofdbico, una segunda fase

discontinua consistente en partfculas dispersas de la sustancia
sdlida o liquida a encapsular y una tercera fase discontinua con
slstente en gotitas dispersas de una solucidn del material poli-
mérico hidrofdbico,depositada la tercera fase sobre las particu-
las dispersas de la segunda fase y alrededor de ellas para formar
cdpsulas liguidas cuyas paredes se solidifican mds tarde.

Los procesos conocidos de este tipo en los que se utiliza,
por ejemplo, celulosa etllica como material polimérico hidrofdébi-
co, presentan las desventajas de que puede ser aiffcil separar
del liguido de fabricacidn las cdpsulas intactas y que, en el ca-
s0 de cdpsules llenas de liguido, que no retengan a los liguidos
de naturaleza polar durante periodos de duracidn comercialmente
conveniente.

El objeto de la presente invencidn es un proceso en el que
se salvan estas desventajos.

La invencidn prevd un proceso de la clase especificada mds
arriba, en el que se ha seleccionado como sustancia polimérica
hidrofdbica un copolimero de acetato de vinilo y edileno en el

que del 38 al 55 por ciento de los grupos acetato se han hidmdi



zado en grupos alcohol.

E1l proceso de formacidn de cdpsulas mds importante de la
presente invencidn supone el establecimiento de un sistema de
un sistema de encapsulacidn caracterizado por lo siguiente:

30 1= No estarionizado
2.~ Encontrarse en estado agitado.

3¢~ Comprender las tres fases mencionadas anteriormente
que se caracterizan,respectivamente,por ser:

2) un vehfculo de fase 1lfguida que constituye, por lo
menos, el %5 por ciento aproximadamente en volumen
de las tres fases en total.

35 b) una fase discontinun de entidades dimunuias y mévi-
les de la sustancia que se guiere utilizar como nu-
cleo de las cdpsulas dispersas en el vehlculo y que
constituyen menos del 25% en volumen de las tres fa
ses en total

¢) une fase discontinua de entidadessdimdnutas y mévi
les de la sustancia que forma las paredes de las

4o cdpsulas dispersas en el vehiculo y constituidas p

por una solucidn de acetato de poli(etileno-co-vini
lo)parcialmente hidrolizado,que constituye el mate-

rial polimérico hidrofébico.
La presente invencidn se refiere, especialmente al descu=-
brimiento de que, si la sustancia polimdrica hidrofdébica cue se

45 use en la prdetica del presente sistema para producir las paredes
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de 1as cdpsulas presentan mejores caracteristicas respecto a la

permeabilidad y otras cualidades fisicas.

Bl sistema de encapsulacidn no ionizado y agitado en el que

se utiliza esta sustancia polimdrica de acetzto de poli(etileno—

50 co-vinilo)produce un depdsito del material que forma las paredes
alrededor de las entidades de la sustancias gue se quiere emplear
como ndcleo de las cdpsulas, que puede ser ague, soluciones acuo—
sas o sustancins solubles en agua dispersas en €1,Por razdn de la
viscosidad y de la relacidn en volumen de la fase dispersa de la

55 gsolucidn polimdrica formadora de las paredes, esa fase es capaz
de depositarse alrededor de las entidades dispersas de la sustan-

cia que se quiere utilizar como nfcleo y es capaz también,despues

de depositarse, de resistir como pared en embridn contra los es-
fuerzos producidos por la necesania agitacidn del sistema gue se

60 . - (3

oponen a su formacidn.los depdsitos se acumulan rdpidamcntie hosta
wn grosor mdximo, que puede varicr al variar la cantidad de material
formador de paredes que se facilita y el grado y tipo de agitacidn
utilizada.la cantidad de mmterinl de paredes necesaria o convenien

te puede variar de acuerdo con la necesidad de proteccidn de la

65 sustancia que constituye cl micleo de la cdpsula y de las caracte
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risticas protectoras del material que se ha elegido para formar

a8 paredes,
Dependiendo de la naturaleza del material de los andcleos

vy del de las paredes, las cdpsulas formadas inicidmente mediante
este sistema en el vehifculo liguido pueden tener mds o menos du-
racidn.Pueden emplearse potestativamente varios tratamiento suple
mentarios de las cdpsuias formadas como queda dicho para endure-
cerlas y entre otras propiedades,hacalas nds duraderas y mdfs im-
permeables con respecto a la sustancia del nddleo y al ambiente,

El preseunte progeso de fabricacidn de cdpsulas, en masa,en
vn vehfculo lIquido, mediente el establecimiento de un sistema co
mo se ha definido mds arriba,difiere de los procesos anteriormente
utilizados en esta especialidad, en que el material polimérico es
pecifico de las paredes de las cdpsulas de la presente invencidn
es distinto de los materiales amnteriormente utilizados, y difiere
particularmente porque el material polimdrico es hidrolizado hasta
un grado especifico y particular, lo que produce mejores cdpsulas.
Lste proceso en el que se utilizan materiales especiales para las
paredes es aplicable a la encapsulacidn de una amplia gama de ous-

tancias para ndeleos, incluyendo muchas gue no se pueden encapsular
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y conservar con €xito en los procesos ya conocidos en esta espe-—
cialidad y el presente proceso es capaz, especlalmente,de encap
sular agua y sustancias liquidas similares al aguz, asl como so-
luciones acuosas de maperizles sdlidos.

Las siguientes son algunos de los criterios que definen las
clases dtiles de materiales pars el vehiculo y la solucién Fformo—
dora de paredes,

1) Bl material polimérico hidrfdébico de la solucidn forma-
Gora de las paredes tiene que ser acetab de poli(etileno-co-vinilo
hidrolizado hasta un grado particular y especifico respecto a la
mitad de acetato de vinilo.

2)Ia solucidn de materiales poliméricos que forma la pared
de la odpsula tiene que ser capaz de humedecer al material de nu-
lceo pura depositarse alrededor de las entidades que van a formar
los ndcleos de las cdpsulas, para lo cual el acetato de poli(etilg
no~co-vinilo) lleva los grupos hidroxil y acetato,cuyas propieda-
des humectantes pueden ser sumentadas en algunos c¢asos por el sol-—

vente,

3) La solucién en fase separada de acetato de poli(etileno-

co-vinile) debe tener preferentemente vna viscosidad de 1.000 @
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4.000 centipoises,para que pucda depositarse y mantencrse deposi-
tada alrededor de las entidades que van a constituir el ndcleo de
las cdpsulas a pesar de los esfuerzos en contra de la agitacidn
necesaris para mantener la dlspersidn.

4) Lo solucidn en fase separads del material copolimdrico
debe comstituir un porcentaje en volumen del sistema trifdsico,
total de, preferiblemente, menos del 5%, para que pueda existir co
mo una fase dispersgfle entidades mdviles capaces de depositarse 80
bre las entidades que van a constituir los miclecos.

5) Debe entenderse que el material de los nduleos, @a solucion
de copolimeros y el vehfeculo son mutuamente inmiscivles y quimica-
mente incries entre si,

Como se ha dicho con anterioridad, el material de las paredes
de las cdpsulas que se va a utilizar en la presente invencidn es un
derivado parcislmente hidrolizado de un copolfmero de acetato de eti
leno y vinilo,es decir, acetato de poli(vinilo-co-etileno).Algunas
de las mitades de acetato de vinilo de cada molécula se hidrolizan
para dar moldculas poliméricas que poseen grupos etileno,grupos de
acetato de vinilo, y grupos de alcohol vindiico,.

Se ha descubierto que el acetato de poli(vinilo~co-ctileno)es



especialmente eficaz como material de lés paredes de las cdpsulas
en la presente invencidn cuando se he hidrlizado parcialmente el
contenido de acetato de vinilo hasta un confenido particular y pre
determinado de contenido de alcohol venilico.No se conoce completa
130 mente el motivo de esta eficacia pero,como se demostrard en los e-
jemplos que se dan mds adelante, la eficacia es verdaderamente ma-
nifiesta.Una representacidn estructural del compuesto utilizado en

la presente invencidn es la siguiente:

Alcohol de polivinilo polietileno acetato de polivinilo
H ] [= ﬁ\"ﬁ H
135
C c c C C C
: W oA L
y X Z
C=0
I
CH3

donde %,Y y Z representan fracciones molares de etileno, alcohol vi-
nilico y acetato de vinilo,respectivamente.BEn el material polimdrico
140 sin hidrlizar se puede aplicar una fraccidn molar de acetato de vini
lo y etileno y esta fraccidn se puede splicar fambidn al material
parcialmente hidrolizado de las paredes de las cdpsulas de esta in-
vencidn.Sin embargo,en el caso de esta invencidn la fraccidn es la

145 de los grupos etibeno al total de los grupos de etileno, acetato de
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vinilo y alcohol vinflico,combinados, o el porceniaje molar de
los grupos etileno presentes.la proporcidn de materiales utiliza-
da en esta invencidn es, preferiblemente de 0.70 a 0,85,siendo

la mds preferente la de 0,80,

El acetato de poli(vinil-co~ptileno)tiene que hidrolizarse
husta un punto determinado para utilizarse en la presente inven-—
cidn.Los grupos de acetato de vinilo se hidrlizan y convierten en
grupos de alcohol vinflico y se ha descubierto que hay que hidro-
lizar del 38 al 55% de los grupos de acetato de vinilo para que
produgtan el material perfeccionado para las paredes de las cdpsu
las.En el caso mds preferente(haciendo referencia a la representa
cidn estructural que antecede) X(etileno) es igual a 80 y (alconol
vinflico)es igual a 0,075-0,105 y Z(acetato de vinilo) es igual a
0,095-0,125,Por razones gue no se comprenden totalmente,el acetato
de poli(vinilo-co-etileno) no es utilizable en esta invencidn si
el acetato de vinilo se hidrliza en una proporcidn inferior al 38%
o superior al 55%.Los lfmites preferibles de hidrlizacidh del uce-
tato de vinilo en alcohol vinilico es aproximadamente del 43 al
53

Lo que se cree que en esta invencidn es importante y patenta—
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ble ¥y que representa un avance en la especialidad es el descubri
niento de que un polfmerc determinado en la fabricacidn de micro
cdpsulas produce mejores caracteristicas de las cdpsulas.Se ha
descubisrto que el acetato de poli(vinilo-co-etileno)parcialmen~
te hidrlizado es un material especialmente eficaz para paredes

de cdpsulas cuando aproximadamente un porcentaje molar del 38 al
55¢% del acetato de vinilo se ha hidrolizado en grupos de alcohol
vinflico.La sustancia polimérica parcialmente hidrolizada elegi-
ble para utilizarse con la prescnte invencidn tiene por lo gene-
rel un peso moleculay de aproximadamente 50,000 mds o menos.Este
peso molceular no tiene una importanciae ecritica excepto que,cuan
do es muy grande, el polimero es relativamente insoluble en el
sistema y, si es demasiado pequefio,se encuentra alguna dificultad
con el caracter fisico de la fase separada.Puede utilizarse ma~
terial de peso molescular variable dentro de amplios lfmites.El
criterio que anteriormente se ha expuesto de que el nmaterial de
los ndcleos,la solucidn polindrica separada y el vehfculo tienen
que ser inmisecibles entre si,tiene el sentido ordinario de que su
existencia independiente en ek sistema no se tlene que ver comprg

metida por ninguns reaceidn ni miscibilidad entre ellos,
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Los sistemas prefabricados para la realizacidn del proceso

de esta invencidn pueden establecerse y almacenarse para utilizar
se en el fujuro, Incluso operarios no especializados pueden pre—
parar estos sistemas afiadiendo el material que falta y celentan-
190 do y agitando(si fuese necesario) junto con los mgentes para en—
durecer las paredes de las cdpsulas y fabricar las cdpsulas en
fecha posterior.El material que falta puede ser cualquiera de
los tres necesarios para la formacidn del sistema de trabajo, y
la falta de cualquier componente puede ser total o parcial,

Bn el gistema preferente,en el que se utilizan los materia—
les de acetato de poli(vinilo~co-etileno)especificados,el ligui~
do utilizado como solvente para la sustancia que forma las paredes
ge emplea tambidn como uno de los principalies componentes del ve-
hiculo de fabricacidn y, por lo tanto, este vehIculo tiene gque lle
200

var en solucidn otra sustancia complementaria a la de formacidn
de las paredes en el sentido de hacer immiscibles el vehfculo y
la solucidn del material polimérico de las paredes e inducir una
separacidn de fases lfguido-liguido.ln otras palabras,completar
un sistema lfquido en el que puede existir la solucién (de visco-

205 sidad apropiada) de la solucidn de acetato de poli(vinilo-co-eti-
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leno) formadora de las paredes como fase independiemte dispersa
en el vehiculo gracias a las fuerzas enire el material polimdri-
co de la solueidn formadora de las paredes y la sustancia comple
mentaria.Sin le sustancies complementaris, si el vehfculo incluye
se o consistiese en el mismo liguido que el que se usz como s0l-
vente del polimero formador de las paredes, el vehfculo serfa mig
dible con la solucidén de polimero y la diluirfa y esta solucidn
no existiria entonces como fase independiente de viscosidad con~
veniente.Asf pues, la inmiscibilidad entre el vehiculo y la solu~
cidn de polimero exige la presencia de una sustancia complementa-
ria como constituyente del vehfculo cuando €ste incluye un 1igui-
do miscible con el solvente wtilizado en la solucidn formadora

de paredes o idéntico a dl.

Entre las sustancias complementarias que se pueden utilizar
con la presente invencidn se incluyen polimero tan diversos como
el polibutadieno(de peso molecular 8.000~10.000) el polibuteno
(de peso molecular 330—%80) el polidimetil-siloxano,el aceite de
semille de algoddén,el aceite de linaza,el aceite de soja y otros
aceites veszetales y minerales halogenados o no, y sus similares.

L1 proceso general de separacidn de fases lIguido-liquido es ya
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conocido en la especialidad, y las sustancias complementarias

que generalmente se wutilizaban en dicho proceso son también utiles
en la presente ;nvenoidn.ﬂo se considera que la clase y el tipo de
la sustancia complementaria sean caracteristicas esenciales en la
presente invencidn.la sustancia prolimdrica complementaria que se
emplea en el presente sistema de encapsulacidn puede ser cualguier
polimero que tenga menos afinidad por el material de los ndcleos
gue el acetato de poli(etileno-co-vinilo)de las paredes para gue
el muterial de las paredes de las cdpsulag se deposite sobre les
entidades que constituirdn los ndcleos,

Los sistemas de encapsuvlacidn que wilizan el acetato de poli
(vinilo~co-ctileno)son especialmente Ytiles en la encapsulacidn de
materiales seleccionados entre los de la clase que comprende el
agua, las soluciones acuosas,los compuestos que contienen grupos
hidrdxilo y luos soluciones y dispersiones de sélidos en ellos.Pue-
den encapsularse también sustancias sdlidas como el azul de metile
no,los almidones,la celulosa metilica y la gelatina,Sustancias espe
cialmente adecuadas para encapsularse de acuerdo con la presente
invencidn son la formsmida,le glicerina,los glicoles,las aminas co-

mo la tietilenetetramina,la dietilenetrianina,la aninoetiletanola-
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mina, la dietileneamina y similares, y carbonatos como los carbo-
natos de etileno,de propilenc y similares.Pueden emplearse megzclas
de cualesquiera de las antedichas sustancias en las nismas entida-
des de nudcleos o formando entidades separadas en el mismo sistema
de tres fases.lLos materiales que se utilicen especialmente para
los nicleos de las cdpsulas con la presente invencidn tienen que
por immiscibles, por supuesto,con los otros componentes del siste~-
ma de encapsulacidn.

Bl tamafio de las odpsulas fabricadas con la presente inven-—
cidn varfa enitre un limite inferior de unas cuantas micras y un
limite supcrior de varios millares de micras de didmetro medio,

Bl tamafio corriente de las cdpsulas fabricadas de acuerdo con el
presente proceso es de una o dos micras hasta unas 15.000 micras
de difmetro medio.Las cdpsulas de las dimensiones que guedan gpun-—
tadas se consideran microcdpsulas y son las preferentes.EL tamafio
nds corriente de las cdpsulas fabricadas de acuerdo con la presen—
te invencidn varia entre 5 y 2.500 micras.las cdpsulas fabricadas
de acuerdo con la presente invencidn,pucden contener una cantidad
variable de sustancia de fase interns.Pueden contener las cdpsulas

desde 0 a mds del 99% o en peso,de sustancia de fase interna.las
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proporeidn mds corriente y preferible He contenido de las cdpsulas
febricadas segin la presente invencidn es de aproximadamente del
50 al 97% en peso.las cdpsulas que se acaban de mencionar con un
contenido cero se consideran que son dimunutas esferas de material
polimérico y se pueden fabricar con el proceso de la presente in-
vencidn omitiendo la sustancia de la fase interna.Pueden fabricar-
ge cdpsulas huecas en las gque se haya eliminado el contenido ini-

cial,

Entre los solventes adecuados para la presente invencidn se
incluyen los solventes orgdnicos que puedan disolver el acetato
de poli(vinilo-co-etileno) y al material complementario inductor
de la separacidn de fase.lstos solventes son conocidos generalmente
o pueden encontrarse facilmente sin demasiada experimentacidn y
entre ellos se incluyen:el ciclohexanol,la quetona metilisobutili-
ca, el tricloroetileno,la tetracloreetilina,el cloruro de metileno
el tetracloruro de carbono,el cloroformo,el el tolueno,el xileno,el
benceno,el clorobenceno,el &ter de etileno-glicol-butilo,la 1-me-
til=2=~pirrilidinona,la piridina,el butanol y similares.

4 fin de explicar completamente la invencidn,a continuzcidn

ge describe un procedimiento particular pare establecer un sistema
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adecuado de encapsilacidn.@ste procedimiento particular supone

la formacidn de un sistema de solucidn no ionizada gue comprende
dog sustancias polimdricas diferentes y un solvente comin,siendo
una de las sustancias polimdricas el acetato de poli(vinilo-co-
etileno),para las paredes de las cdpsulas, y siendo el otro mate~—
rial polimdrico el complementario para inducir la separacidn de
fases, La separacidn de este sistema en dos fases liguidas inde-
pendientes,una de las cuales contiene una importante porporcidn

de acetato de poli(vinilo-co-etileno) y la otra de la sustancia
polimdrica complementaria, se consigue gracias al fendmeno de sepa
racidn de fases liquido-liguido conocido por el trabajo de Dobry
vy otros publicados en el Journal of Polymer Science, vol,2,n¢l,
pags.90-100(1947). Los dos materiales poliméricos y el solvente se
pueden mezclar en cualquier poporcidn para conseguilr la separacidn
de fase,pero es preferible formar primero una solucidn diluilda del
acetato de poli(vinilo-co-etileno) que se va a usar para la fase
formadora de las paredes de las cdpsulas e inducir después la sepa
racidn de fase liguido-liguido afiadiendo el material polimérico
complementario, cuyo dnico papel es inducir y mentener la separacién

de fases,
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El orden de la mezcla puede invertirse, o pueden mezclarse
las dos sustancias polimdricas y el solvente al mismo tiempo,una
vez que se han estableecido las proporeciones cuantitativas adecua
das para los materiales gue se van a utilizar.El volumen y la vis
cosidad resultantes(que en su mayor parte estdn controlados por
la concentracidén) de las dos fases separadas son independientes
del orden de mezcla,

Se pueden afiadivhnies el material de los ndcleos, que es
siempre un componente menor del volumen total del sistema,o duran
te o despuds de formar la solucidn o su separacidén en dos fases,
De la misma forma,la agitacidn del sistema se puede empezar,antes
durante o despuds de cualquiera de estas operaciones.Bs preferible
sin embargo,agitar antes,durante y despuds de la separacidn de
fases e introducir el material de los nicleos antes de gue se haya
producido la separacidn de fases,

La intensidad de la agitacidn debe ser tal que divida el ma-
terial de los ndcleos en las entidades del tamafio deseado,si esto
es necesario, y que asegure en cualguler caso una completa dispoer-
sidn de este material en el vehiculo,Bl tamaifio de log micleos se

preselecciona para que el tamaflo de las cdpsulas sea el que se
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avniere despuds de contar com el grosor de la encapsulacidn.Con
moteriales sélidos para los ndcleos, se puede determinar y conse-—
guir de antemano el tamafio de las entidades mediante trituracidn
0 molido adecuados.

330 Cuando se cstablece de ecsta forma el sistema frifdsico de
formacidn de cdpsulas,la fase continda, o vehiculo,consiste en u~
na solucidn mds dilulda y menos viscosa que contiene la mayor par
te de la sustancia polimdrica complementaria y esta sustancia po-

limérica es la gue conmunica la necesaria immiscibilidad entre el

L
i
Ul

veliculo y la fase formada por la solucidn formadora de las paredes
v le permite a esta Ultima existir como fase dispersa independien-
te.Cualouier pequefla cantided de sustancia polimérica complementa-
ria gue pueda introducirse en la fase separada de la solucidn for-
madora de las paredes por arrasitire o de otro modo no es inconveniente.
340 . . - .

Si fuese deseable o conveniente,se puede tratar el sistema
de tres fases,uns vez que contiene las cdpsulasg, con una pecuefia
cantided de'algdn compuesto que reacciones con los grupos hidroxil
del material de la pared de la cdpsula para endurecalo quimicamen—

Jeo y degradarse con las paredes de las cdpsulas.los mds importan-

345 tes entre los materiales de endurecimiento o tratamiento son los
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diisocianatos o los poliisocianatos, como el diisocianuzto de to=-
lueno y los haluros didcidos como los malonil-cloruros,oxalil-
cloruros,sulfonil—-cloruros,tionilcloruros y similares.Ctros mdto
dos para tratar las varedes de las cdpsulas es por reaccidn con

20 un alecoxido alealino, no entendiéndose por completo el mecanismo
de esta reaccidn.lijenplos de aledxidos alealinos son el metd:cido
etoxido,propdxido y similares de sodio, potasio,litio y cesio.,

El dibujo que se acompafia es una representacidn grdfica
subjetiva de la relacidn entre la calidad de la cdpsula y el por-

355 centaje de hidrolizacidn aplicada al acetato de poli{vinilo-co-
e%ileno)parcialmente hidrolizado,Por motivos que no se comprenden
del todo,el cambio de la calidad al cambiar el porcentzje de hidro
lizacidn es bien pronunciado ¥y remarcable,.,Con una hidrlizacidn de
menos del 38% la fase independiente,preparada de acuerde con lz

360 tdenicas de separacidn de fases liguido~lfiguido, no es suficicnte-

mente viscosa pars formar paredes Udtiles y las poredes gue se for-
man son pegajosas y generalmente no se prestan a los intentos de
geparacidn de las cdpsulas.lus cdpsulas fabricadas utilizando ma-
teriales con menos del 38% de hidrolizacidn tienen tendencia a aglo

365 merarse durante el proceso de encapsulacidn y la falia de srupos de
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alcohol vinflico impide la degradacidn adecuada de log grupos hi
droxil.

Con una hidrolizacidn de mds del 55% aproximadamente,la
fase independiente se vuelve demasiado viscosa y existe como pre
cipitado semisdlido y filamentoso.El cambio de "bueno" a "malo"
¢3 abrupto y parece cumplirse entre unos limites de porcentajes
muy estrechos.,

Con una hidrolizacidn de entre el 38 y 43% se pueden prepa
rar cdpsulas de calidad adecuada, mejorando la calidad al aproxi
marse al 43%.

Con una hidrlizacidn de entre el 43 y 53%, 1= calidad de
lag cdpsulas es mdxima para este sistema y las cdpsulas son espe
cialmente adecuadas para contener liguidos polares durante lnrgos
periodos de tiempo.

Con una hidrlizscidn del 53 al 54 & 55%, ia calidad de
las cdpsulas dece rdpidamente y, con una hidrolizacidn de un 56%
ya no es posible fabricarlas con éxito.

En los siguientes ejemplos detallados se describen algunas
de las realizaciones mds importantes de la invencién.

EJBEMUMPLO 1
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in este ejemplo se fabricun microcdpsulas gue,como fase in
terna polar,van a contencr glicerol.31 se desease o si fuese ne-
cesario, se puede disolver o dispersar en el glicerol un pequefio
porcentaje de algun coloranté para fines demostrativos u oitros,
La sustancia polimérica formadora de las paredes empleada en es—
te ejemplo y en todos los que siguen cs el acetato de poli(vinil
co~etileno)hidrolizado hasta un porcentaje determinsdo,como se ha
descrito anteriormente.en cada ejemplo se especificard el grado
de hidrolizacidn del material particular de ese ejemplo.El aceta
to de poli(vinil-co~etileno)parcinlmente hidrlizado se puede ad-
quirir en la compafifa E.I. du Pont de Nemours & Co., Inc. de VilS
mington, Delaware,EE.UU bajo la designacidn comercial de resina
hiéroxivinil “ELVON PB-7802.

En este ejemplo se utiliza un acetato de poli(vinil-co-eti-
leno)hidrolizado del 50 al 53%, 3.12 gramos que se disuelven en
125 mililitros de tolueno para producir la solucidn del material
que va a formar las paredes de las cdpsulas.ksta solucidn se ca-
lienta hasta los 50-60 grados centfgrados y se le aiinde los si-
guiente mientras se agite:125 mililitros de polidimetil siloxano

gl 50% en peso en tolueno para iue sirva de material nolimdrico
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complementario inductor de la separacidn de fases y 30 mililitros
de glicerol con una pequefia cantidad de sal cristalizada color vig
leta disvelta en €l para que sirva de material de lés ndcleos de
las cdpsulas o de fase interna.ijemplo del polidimetil siloxano
uzado aqul es el I-45(nombre comercial) silicio flufdo de una ¢in—
sdaidad de unos 500 centistokes que vende la compafifa Unidn Carbi~
de Corporation,de Nueva York EE,UU. Despuds de haberse afiadido los
imgredientes mencionados, existe un sistema de tres fases como se
ha descrito mds arriba, que incluye: una fase continua de tolueno
con un importante porcentaje de siloxano y,disuelio er ella,algo
de la sustancia de las paredes de las cdpsulas, una fase disconti-
nua de gotitas de glicerol de color azul éomo futuro ﬁéterial de
los ndcleos de las cdpsulas y una fase discontfnua de gotitas 1i1-
quidas en fase indepéndiente de solucidn concentrada del material
de las paredes de las cdpsulas en tolueno, mojando y volviendo es-
tas gotitas de material de las paredes a las entidades gue se van
a convertir en los nuvecleos para producir cdpsulas embrionarias.Asi
pues,el sistema ha producido en este punto cdpsulas de paredes de
naturaleza liguida que contienen un liguido polar.la agitacidn se

continda mientras se peramite que el sistema se enfrie a las tempe-
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ratura ambiente,

Como pruzba, se tratan 50 mililitros del sistema que con
tiene las cdpsulas aliadiendole diisocianato en cantidades de
0,5 a 4 mililitros y agitando durante unas 16 horas.3e interrvm
pe la agitacidn,se dgcanta, v se lavan las cdpsulas con hexano
primero y despuds con agua ¥ se secan. Las cdpsulas resultantes
no se aglomeran y dejan libres glicerol azul al romperse.Si se
dejan las cdpsulas en las condiciones ambientes,nd parecen exa-
dar el glicerol de la fase interna,

EJEIPLO 2

En este ejemplo se utiliza el mismo material para las pa-
redes de las cdpsulas que en el Ejemplo 1, que antecede.Se di-
suelven 5 gramos de la sustancia de las paredes de las cdpsulas
en 500 mililitros de tolueno a unos 60 centigrados o algo mds.
La solucidn se coloca en el depdsito de una mezcladora Varing
(nombre comercial) precalentado con agitacidn lenta teniendo cui
dado de evitar riegos de fuego y explosiones.Despuds se aidaden

100 mililitros de solucién 80/20 de glicerol/agua como fase in-

terna de las cdpsulas, se aumentala agitacidn hasta una velocidad
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rdpida y se continda durante unos 5 minutos para obiener una
fina dispersidn.Se afiaden 25 mililitros de aceite de algoddn
como inductor de sepzmracidn de fases y se continde la agitacidn
rdpida Qurante 3 minutos mds. Despuds se enfris el sistema hes-
ta 25 grados centigrados y se afladen 200 mililitros de una so-—
lucidn al 5% en peso de Mondur CB-T5(nombre comercial) en tolue
no para degradar y endurecer quimicemente el material de las pa
redes de las cdpsulas, El Mondur CB-75 es un diisocianato de %o
lueno aducto de trimetanol propanc y lo vende la empressa NMobay
Cuhemical Company, de Pittsburgh,Pensilvani,aEE.UU. Se agita len
tamente el sistema durante algunas horas a temperatura ambiente
v deépués durante unas 10 horas a 45 grados centigrado.las cdp-
sulas pueden emplearse como revestimiento de papel o aislardas
como polvo gue contiene un liIguido.El didmetro medio de las cdp
sulas individuales de este ejemplo es aproximadamente de 5 a 20
micras.

EJENPLOJ

BEste ejemplo se pone en prdectica exactamente igual cue el
ejemplo 2, que antecede,con las siguientes excepciones:el tolue-

no del Zjemplo 2, se sustituye, volumen a volumen, por tetraclo-



roetileno y el material de las paredes de las cdpsulas se en-
durecen por reaccidn con diisocianato de tolueno en vez de con
diisocianato adueto, como en dicho ejemplo. El didmetro medio
de las cdpsulas individuales de este ejemplo es de 5 a 20 mi-

470 cras.

W EJEHPLOA4

Se repiten los kjemplos 1 y 2, utilizando polibutadieno
liguido como inductor complementario de separacidn de fases.
Se puede regular algo el tamafio de las cdpsulas controlando
475 el grado de agitacidn, la proporcidn de material de la pared
de las cdpsulas y del material de la fase interna, le tempora-—
tura del sistema y otras condiciones similares.

EJEHNPLOS

Se disuelven diez gramos de acetato de poli(vinilo-co-
480 etileno),hidrolizado en un 43 al 53% en 500 mililitros de tri-
cloroetileno y se enfrian hasta uncs 10 & 15 grados centigrados
Bn esa solucidn se dingrsan unos loo mililitros de la sustan—

cia del micleo de las cdpsulas(agua,glicerol,etc. 6 1oo gramos

de este material si fuese sdlido) ¥y se afladen unos 90 mililitros

485

de aceite de algoddn pare que sirvan de material inductor de la
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separacién de fases. De este modo se forman las cdpsulas embrio
norias cuyas paredes se endurecen quimicemente afisdiendo 50
nililitros de solucidn al 20% &n peso de solucidn de londur CB-
75(nombre comercial) entricloroetileno al sistema gue contiene
las cdpsulas y agitando toda una noche.las cdpsulas se separan
decantando el lIquido en que se fobrican,lavdndolas con triclo-
roetileno y secdndolas evepordndo el tricloroetilenc.las cdpsu—
las endurecidas y aisladas presentan una gran calidad y poca ten
dencia a la exmdacidn de su contenido.

EJBLPLO 6

Se disuelven,por via de ensayo, 10 gramos de acetato de
poli(vinilo-co-etileno)hidrolizado al 38%, en 600 mililitros de
tolueno y en esa solucidn se dispersan 700 mililitros de solucidn
glicerol/agua al 80/20 para servir de material para los ndcleos
de las cdpsulas y 50 mililitros de aceite de algodén para servir
de material inductor de la separacidn de fases. La temperatura
durante esta agitacidn y dispersidn varifa sproximedamente entre
los 45 y los 25 grodos cenitigrados.Al afiadir el aceite de algoddn
se produce la separacidn de la fase del material de las paredes

de las cdpsulas y se forman lag cdpsulas embrionarias pero la fa-
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se separada no es suficientemente viscosa para une buena fabri-
cacidn de las cdpsulas y la fase separada no envuelve bien a
las gotitas que van a constitulr los micleos. Sin embarge se
afinden 5 mililitros del liondur CB-75({nombre comercial) menciona
do mds arriba y 5 mililitros de diisocignato de tolueno para en
durecer las paredes de las cdpsulas y, despuds de agitar el sig
toma durante 16 horas, se obtienen las cdpsulas completas. Las
cdpsulas se alslan por decantacidn del liguido de fabricacidn,
se lavan con tolueno y se secan evaporando el tolueno.lLas cdp-
sulas obtenidas en este ejemplo no son de gran calidad pero pue
den emplearse en algunos Casos.

BEJEINPLO T

Este ejemplo se pone en prdctica exactamente como el Fpm
plo 6, que antecede, a excepcidn de que el acetato de poli(ving
lo-co-ctileno) estd hicrolizada al 43%. En este ejemplo la fase
separada del material de las paredes de las cdpsulas es de vis-
cosidad adecuada y humedece y envuelve a las entidades de los
ndcleos muy bien,produciendo cdpsulas embrionarias de gran cali
dad.lbas cdpsulas endurecidas y aisludas son de gran calidad con

poca tendencia a exadar su contenido,.
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EJEKPLO 8

Pzra continuar los ensayos de los Ejemplos 6 y 7, se ha-
ce este ejemplo exactamente como ellos, pero uslilizando un ace
tato de poli{vinilo-co-gtileno) hidrolizado al 50-53%, Los cdp
sulas de este ejemplo son de gran cuolidad y muy paredidas a las
del ejemplo 7, que antecede.

EJELNPLO 9

Continuando los ensayos, en este ejemplo se utiliza la
misma tdenica, guc anteriormente pero empleando un acetato de
poli(vinilo~co~etileno) hidrolizado 2l 54% aproximadanmente.

Bl material de las paredes de les cdpsulas de la fase separads
de este ejemple es muy viscoso y presenta algunas dificultades
para envolver los nucleos de las cdpsulas.Sin embargo, las caf

sutas que se aislan son de calidad aceptable.

Como Jltima parte del ensayo se hace un intento de encap
sulacidn usando un acetato de poli{vinilo-co-etileno)hidroliza~—
do al 56%. La fase separada es fibrosa y semisdlide y no envuel
ve a los micleos para formor las cdpsulas.

Se repite el ejemplo con acetato de poli(vinilo-co-etile
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no) hidrlizado al 56% y tembién con material hidrlizado al 59
En los dos casos la fase separada es prdeticamente sdélida y no
produce cgpsulas,

Es importante observar que los pesos moleculares de fo-

550 Gos los materiales de acetato de poli(vinilo~co-etileno)son

prdcticamente igusles,debiendose las diferencias en comporta-~
niento de las varias fases lfguidas separadas totalmente a las
difirencias en el grado de hidrlolizacidén.

EJENPLO 11

555 Bete gjemplo se realiza eigunal que los anteriores ejom~
plos que dieron cdpsulas aceptables excepto en que la sustan-
cia para el endurecimiento de las cdparlas es metdxido sddico
que se suministra como 20 mililitros de solucidn 0.1 normal
de 1£10 metanod/benceno. Los cdpsulas resuliantes se pueden

560 .
aplicar sobre un substrato para gue se saquem. o se pueden
alslar por decantacidn del lIfquido de fabricacidn y luvarlas

con eter de petrdleo y secarlas,

BEJERPLOS 12-16

Se repiten los ensayos de los Ejemplos 6~10 que anteceden

565 empleando para nicleos de las cdpsules 60 mililitros de solucidn
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gligerol(formamide & 70/30 en lugar de la soluciln de glicerol

aguae Los resuliodos de estas pruebes son prdcticemente iguales

a los de los Ejemplos 6-10,

EJEMPILOIT

Se repite el anterior Ejemplo 8, utilizando como material
pars los ndclecs de las cdpsulas 70 mililitros de solucidn acup
sa de acetamida al 50% en peso en vez de la solucidn de glice-

rol/agua. Se fabrican de este modo cdpsulas de gran calidad.

BEJEMPLO8

Se repite el Ejemplo 8 pero usando %0 mililitros de solu-
cién de oxamide al 3% en peso en una solucidén acuocsa de glice-
rol al T0% en peso.Se fabrican de este modo cdpsulas de gran
calidad.

EJENPLOII9

Se repite el Ejemplo 8, pero empleando 50 mililitros de
solucidn al 4% en peso de cloruro de malonil en tolueno como
sustancia endurecedora de las cdpsulas en vez del Modur CB-T5
y del diisocianato de tolueno. ﬁtilizando este clorure dideido
como agente endurecedor, solamente hay que agitar las cdpsulas

duramte unos 30 minutos antes de aislarlas.Se fabrican cdpsulas
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de gran calidad.

Lo patente Inveneidn que por velnte afios se solicita,de-

berd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONLS

1¢,~"PROCESC PARA LA FABRICACION DE IICROCAPSULAS) curac—

terizado porque cada una de las cuales contiene una particula
de material sdlido o lfquido dentro de unas paredes de material
polimdérico hidrofdbico,en el que se establece un sistema agita-
do de tres fases, formado por una primera fase continua de 1I-
quido hidrofdbico,una segunda fase discontinua constituida por
pvarticulas dispersas de la sustancia sdlida o liguida a encap-
sular, y una tercera fase discontfinua consbtente en gotitas dig
persas de uvna solucién del mencionado material polimdrico hidrp
fdbico,depositandose esta tercera fase sobre las partfculas dis
persas de la segunda fase y envolvidndolas pira formar cdosulas
de paredes lfquidag, solidificdndose posteriormente las paredes
de las ocdpsulas, y en el que se ha elegido para material poli-
nérico hidrofdbico an copolimero de acetato de vinilo y etileno

en el gue se han hidrolizado del 38 al 55% de los grupos de ace

- 31 -
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tato para formar grupos slcohol.

22,~-"PROCESC PARA Li FABRICACION DE MICROCAPSULASY acuerdo

con la reivindicacidn 1, en el que el del 43 2l 53 por ciento de
los grupos acetato de hidrolizan en grupos alcohol.

32,~"PROCESO PARA LA FPABRICACION DE MICROCAPSULASY de acuer

do con las reivindicaciones 1 y 2, en el que el procentaje de mo-
les de grupos etileno dentro del material polimdrico hidrofdébico
estd comprendido entre los limites de 70 y 80.

42 ,~"PROCESQ PARA LA FABRICACION IE LiICROCAPSULASY de acuer

do con la reivindicacidn 3, en el que dentro del material polimé-
rico hidrofdbico,el porcentaje de moles de los grupos etileno es,
bastante aproximadamente, de 80, el procentaje de moles de los
grupos de alcohol vinflico es del orden del 7.5 al 10,5 y el de
los grupos de acetato de winilo del orden de 2.5 al 12.5

58 ,~"PROCESC PARA L4 FABRICACION DE MMICRCCAPSULASY de acuer

do cop las reivindicaciones precedentes, en el que las paredes

que se depositan de las cdpsulas se endurecen por reaccidn de cong
limero con un diisocianato,poliisocianato,cloruro difeido,u dxido
alcalino.

62 ,~"PROCESC _PERA LA FABRICACION DE MICROCAPSUIASY de acuerdo




coll la reivindicacidn 1, y como queda explicado con referencia a
los Zjemplos 12 9 y 11 a 19,

T¢.~"£ROCESO Pafd LA FATRICACION LE GIICROCAPSULASY

Yodo ello,tal y como gueds deserito y reivindicado en la
630 presente memoris descriptiva, que consta de 33 hojas foliudas y
mecanografiades por una soln cara, a la que se acompafion los di-

bujos cue la ilustran,

.
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