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Ia presente invencidn se refiere a microcdp-

sulas con un material de pared de un copolimero, en

caso dado reticulado, de mondmeros olefinicamente

insaturados, con un contenido de un 3 a un 80 % en

peso de grupos hidréfilos, y mondmeros,

olefinicamen
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‘e inéaturados, con un contenido de un 20 g un_9§ % en
peso ds grupo hidrdéfobos, de los cuales hasta un 70 %

en peso de las unidades mondmeras copolimerizadas en el
copolimero contienen agrupaciones reactivas reticulableé{

Ya se conocen una serie de materiales de pared,
asi como modos de trabajo para encapsular los més diver-
sos materiales en microcépsplas, De los procedimientos
conocidos se caracterizan élgunos porque el material de
pared de la capsula, pol{mero,'se ha de constituir duran
to la fabricacidn de las microcépsulas, por ejemplo, por
coacervacidn compleja & por polimerizacién. Por ésta rg
z6én resultan éstos procedimientos muy complicedos y solo
se pueden realizar en condiciones muy especlales, tales
como margenes de pH muy estyechos § margenes de tempera-
turs muy estrechos. Estos procedimientos se realizan
con dificultad en forma continua y Yesulte difieil fabri
car microcdpsulas con una distribucidn de temafios lo mds
estrecha posible. Ademés se conocen procedimientos para
la fabricacidén de microcipsulas en los cuales se emplea
un polimero adecuado directamente para la formacicn de
la pared de la capsula. , ’

En la publicacidn de la solicitud de patente ale~
mana 1 519 848 se describe un procedimiento para la fa-
bricacidén de microcépsulas en el cual un material de pa-
red polfmero, hidréfobo, formador de pelicula, se preci-
pita a partir de una solueiéﬁ en un, disélvente organico,
que simultaneamente es el 1iquido portador, medisnte disg
minueidén de la temperatura sobre el material a encapsular.

Como material a encapsular se describen materiasles sbli-

dos y liquidos polares que n¢ sean miscibles con el liqui 1

)
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do portador orgdnico. Segin este procedimiento no se
encapsulan los materiales que, con el material de pa-
red son solubles, en el mismo disolvente, EL procedi-:
niento se puede realizar solo bajo determinadas condi-
e ciones de solubilidad con materiales de pared de cépsu-
le muy especiales y suministra microcdpsulas cuya dis-
tribucidn de temafic se extiende entre un amplio mdrgen.
En la publicacidn de solicitud de patente alema-
na 1 444 402 se describe un procedimiento para envolver
10. ague y soluciones acuosas en el que un materisl polime~
ro formador de pelicula, por ejemplo, poliestirenc, en
un disolvente no miscible con agua, es empleado para la
fongacién de la pared de la cépsula. En este procedi-
miento se realiza primeramente un emulsionado de la faf
15. se acuosa formadora del nucleo en el disolvente organi-
¢o, que contiene el material de pared y, a continuaciép
un segundo emulsionado de la emulsidn primeramente obtg—
nida en una solucidn acuosa de un coloide hidrdfilo. La
formacidn de la pared de la cdpsula alrededor del mate~
20. rial nuclear se efectia entonces desde fuera, mediante
evaporacidén del disolvente, con lo que se precipita el
material de pared de la cdpsula. Con este procedimien~
$0 ¥y los materiales de pared empleados no se obtienen
cépsulas herméticas a la atmdsfera. El procedimiento
254 trabaja con grandes cantidades de disolvente y con wun
50 a 70 %, referido el material formador del nucleo de
las cdpsulas, de material de pared de cdpsula y coloide
hidréfilo. ILa graduecidn del tamafio de cédpsula defini-
tivo es muy diffcil debido al doble proceso de emulsio-

30. nado y ademds solo se logra bajo la correspondiente pér
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dida de rendimiento.

En la publicacidn de soliecitud de patente ale-
mana 1 928 552 se describe un procedimiento para la ob
tencidn de microcdpsulas en el que una mezcla de un po-
limero hidréfobo, hidroinsoluble, como material formador
del revestimiento, en un disolvente de bajo punto de ebu
1licidn y un disolvente de alto punto de ebullicidn, com
mo materisl nuclear, se emulsionan en agus ¥y en el gue
el disolvente de bajo punto de ebullicidn se retira s
temperatura mds elevada. Con los materiales de pared
indicados en la mencionada publicacidn de solicitud de
patente no se pueden obtensr miorocépsulas'bién desarrg
lladas. Ademds, deja mucho que dessar la hermeticidad
y resistencia de las paredes de las microcdpsulas, de
manera que al emplear las ﬁicrocépsulas conteniendo co-

lorante, obtenidas segin este pfb%?dimiento, por ejemplo,

pera papeles de calco, no se pueden fabricar papeles es-

tables al almacenamiento.

El cometido de la presente invencidén es hallar
microcépsulas con un materisl de pered de cépsulas que
no tengan los inconvenientes indicados, asi como un pro
cedimiento para encapsular sustancias que conduzcan ré-
pidamente, en forms sencillé, ¥y con elevados rendimien-
tos, a cdpsulas con un diémétro comprendido entre 1m ¥
5 mm aproximadamente, en cada caso con una distribucidn
de temefio lo més estrecha posible,

Este cometido se soluciona mediante microcépsu?
las cuyo material de pared se compone de un copolimero,
en caso dado reticulado, de (A) mondmeros olef{nicamen-

{te insaturados, conteniendo de un 3 a un 80 % en peso

1
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de grupos hidrdfilos y (B) mondmeros, olefinicamente
insetursdos, conteniendo de un 20 a un 97 % en peso |
de grupos hidréfobos, de los cuales, hasta un 70 % en
peso de las unidades de mondmeros, copolimerizadas en

el copolimero, contienen agrupaciones reactivas reticu-

A lables.

Las microcdpsulas de la presente invencidn se

pueden obtener por dispersidén de un material muclear,

~ disuelto en un disolvente orgéhico, volatil, no misei-

ble con agua, en un ligquido de soporte aouéso, disper-
sando en una mezcla, que contiene el material nuclear,
un material de pared de cdpsula pblimero, un disolvente
volatil, orgénico, no miscible con agua y un disolvente
orginico, miscible con agus, en un lfquido sopofte acug
so, y el material de pared de la cépsula se precipita,:
de la fase dispersada, en la superficie interfase medi?g
te evaporacidén del disolvente. |

Contrario a otros procedimientos, en el procedi;
miento de la invencidn el material de pared ﬁolimero se
sale fuera de la fase dispersads hacia la interfase y
forma una pared de cdpsula.

Ias microcdpsulas de la presente invencidn se ob
tienen con un material de pared copolimero que estd consg
tituido de: (4A) mondmeros con un contenido de un 3 a un
80 % en peso.de grupos hidréfilos y (B) mondémeros, con
un contenido de un 20 a un 9% % en peso de grupos hidré
fobos, conteniendo la mezcla total (A) + (B) hasta un

70 % de mondmeros reticulables. Para el material de P&
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mondémeros, que llevan grupos hidréfilos, se emplean mo
némeros que contienen, especialmente, grupos polares
tales como carboxilo, dcido sulfdénico, carbonamida,
dialquilamino, hidroxilo § N-metilol. Como mondmeros,
que llevan grupos hidrdfobos, se emplean mondmeros que
tienen menos grupos polares & apolares, tales como és-
teres 6 restos aromaticos, especialmente fenilo.

Como mondmeros que llevan grupos hidrdfiloes o mo-
némeros, hidrosolubles después de formar la sal, adecug
dos, sean mencionados: acido acrilico, dcido metacrilico,
dcido crotdico, deido itacbico, dcido maléico, acrilami
da, metacrilemida, N-metilolacrilamida, glicolmonoacri-
lato, butanodiolmonoscrilato, dietilaminoetilacrilato,
vinilpirrolidona, 2-vinil-4-dimetiloxazoling, 2-sulfo-
etilmetacrilato, 2-sulfoprbpilmetacrilato & dcido vinil
sulfdnico.

Los mondmeros gue llevan géwpos hidréfilos, pre-
ferentes, para la sintesis del meterial de pared, son

especialmente los compuestos de dcido acrilico, tales .

~como el écido acrilico, dcido metacrilico, acrilamida

as{ como vinilpirrolidons y 2-sulfoetilmetacrilato.

Ia proporeidn de elementos mondmeros, hidrdfilos,
en el material de pared copolimero se encuentra couve-
nientemente entre un 3 y un 80 % en peso, referido a la
centidad total del copolimero formador de pared. De la
clase y cantidad de los elementos hidféfilos en el mate
rial de pared copolimero dependén las propiedades de sQ
lubilidad del material de pared, la dispersabilidad y,
de ello, el tamafio de cdpsulas que se desarrollan, Pue-
de ser especialmente ventajoso incorporar varios mondme~

!
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ros con diferentes‘grupos hidrdfilos. .

Mondmeros hidréfobos convenientes son el (met)acri
lato con 1 a 9 dtomos de carbono en el resto aléohélic;,
tales como el acrilato de metilo, acrilato de-terc,-but;
lo 4 metacrilato de ﬁetilo, los éster de vinilo de deci-
dos monocarboxilicos alifdticos con 2 a 18 étomqs de car
bono, tales como acetato de vinilo, propionato de vinilo
é pivalato de vinilo 4 los hidrocarburos olefinicamente
insaturados con un anillo bencénico, en caso dado sus-
tituido, fales como estirenélviniltolueno $ <K4metilesti
reno. Mediante estos monémerés se influencia la solubi-
1lidad en los disolventes organicos y, especialmente, la .
dureza del material de pared. Los mondmeros hidrdfobos
se\ipcorporan en el copolimero convenientemente en can-
tidades de‘un 20 & 97 % en peso. EL mondmero h;dréfoﬁo,
especlalmente preferente, es el metacrilato de metilonA

Un revestimiento de cdpsule desarrollado debe po-
seer suficiente estabilidad 4 resistencia y no debe sér
disuelto, ni por el liquido soporte acuoso ni por la sug
tancia formadors del nucleo de la cdpsula. En general
es indeseable una difusidén de la carga de la capsula a
través del revestimiento de capsula, pero, en casos es~
peciales, puede ser deseable una determinada permeabili-
dad.

Para lograr un aumento de la resistencia mecdni~
ca ¥y para reducir en forma drdstica la permeabilidad de
revestimiento de la cdpsula, conrelacidén a los materia-
les encapsulados, es ventajoso seleccionar, como mate-
rial de pared, copolimeros con agrupaciones reactivas

reticulables, que se puedan endurecer & reticular quimi
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camente. Mediante una reticulacidn ulterior & bien un

endurecimiento quimico de los c9polimeros, %‘través de
las agrupsciones reactivasy ld'qué se puede realizar en
forma conocida, se pueden édaptar las propiedades del mg
5e terisl de pared, especialmente con respecto a solubili-
dad, esponjemiento, dureza y densidad § bién permeabili
dad, & las finalidades de empleo exigidés en cada caso.
Las agrupaciones reaétivas reticulsbles se pueden
introducir en el copolimero como componentes de los mo~
10, némeros hidrdfobos ¢ hidrdfilos, que sirveﬁ pars la cons
titueidn del copolimero, es decir, que para la copolime
rizacidn se emplean mondmeros cuyos elementos copolime-
rizados en el copolimerc poseen aun, 6 pusden desarro-
1lar, grupos reactivos reticulsbles, por ejemplo, por
15, copolimerizacidn de acrila&ida, metacrilemida, glicolmo
noacrilato, 1,4~butano diolmonoadrilato, N-metilolacril-
amida, N-metilolacrilamida-n-butiléter ¢ 2-dimetilamino-
-gtil-acrilato.
Para la incorporacidn de agrupaciones reactivas
20. - reticulaﬁles en el copolimero se ha acreditado, espe-
'eiélmente, la copolimerizacion de'mﬁnémeros olefinica~
mente insaturados, que contienen grupos metileno activa
dos por 1 8 2 grupos carbonilo, tal como la copolimeri-
zacidn de acetatos de acetilo de mondmeros copolimeriza-
25. bles, olefinicamente insaturados, conteniendo grupos hi—
droxilo 6 diace%onacrilamida, en una cantidad de hasta
un 50 y, especialmente, de un 5 a 40 % en peso de la
cantidad total de 1§s mondmeros formadores de copolime-
0.

—

30. Mondmeros muy adecuados son en este caso los acg

.
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til-acetatos de monoésteres de dioles alifdticos, con
2a8 étomosVdé cerbono, con acidos carbox{licos olefi-
nicamente insaturedos con 3 a 5 4tomos de carboho, ta~
les como 4-acetilacetato de butanodiol-1-acrilato, 2-

5 acetilacetato de etilenglicol-l-metilacrilato & acetil-
acetato de dietilenglicolacrilato.

Los grupos reactivos de los copolimeros asi ob-
tenidos se pueden reticular, por ejemplo, con iones de
metal polivalentes, con formacidn de quelato, ademds

10, reaccionan en forma conocida con diaminas, hi&fazinas y
con especial facilidad con aldehidos. Un endurecimien-
to quimico con formaldehido se realiza, en condiciones
ad%cuadas, Yya a temperatura ambiente &'se obtienen cip~-
sulas muy sélidas con un revestimiento hermético.

15. En lps copolimeros con grupos reactivos reticulé—
bles, tal ¥y como se obtienen en la oopolimerizacién de,
por ejemplo, N-metilolacrilamida, N-metilolmetacrilamide
6 de sus éteres con alcoholes, se desarrolla el endure-
cimiento quimico, por lo general, a temperaturas inferio

20. _res a 100°C, con mucha lentitud, por lo cual a veces es
conveniente trabajar bajo presidn. o

Materiales de pared especislmente adecuados son.
los copolimeros de dificil solubilidad en égua yen el

raterisl nuclear, que estdn constituidos de un 20 2 un

N
L2
DY

50 % en peso de metilmetacrilato como mondmerd hidrdfo-
bo, un 20 a un 50 % en peso de acetilacetatos de mono-

(met)acrilatos de dioles aliféticbs; con 2 a 8 dtomos de
carbono, y un 0 a un 30 % en peso de acrilamida, un 0 a
un 30 % en peso de deido acrflico, un O a un 30 % en pe

30, so de vinilpirrolidona y un O 2 un 3 % en peso de 2-sul-
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foetilmetacrilato.

La obtencidén del copolimero formador de la pa~
red de la cdpsula se efectia segin los procedimientos
de polimerizacidn usuales. Se dd preferencis a una po

5 limerizacidén en solucidn, ventajosamente en disolventes,
tales como alcoholes inferiores, cetonas § éteres, que
no perturban el procedimiento de la presente invencidn
para la obtencidn de microcdpsulas, de manera que se
pﬁede emplear la solucidn del material de pared, que

10. se obtiene en la polimerizacidn.

Los copolimeros para la obtencidn del material
de pared tienen, por regla general, un valor K de 10 g
50, medido segin H. Finkentscher, Cellulosechemie 13
(1932) 58 y siguientes. |

15. El material de pared copqlimero se disuelve en
un disolvente orgdnico voldtil, nq miscible con agua.
Como ‘disclventes volafiles, no miscible con ague, son con
venientes squellos que presenten un punto de ebullicidn
inférior a 10000, que se pueden eliminey facilmente por

20. destilacidn, introduccidén de vapor de agua 6 gas'inerte,
tal como aire & nitrdgeno, 8 por reduccidn de presidn.
Disolventes adeéuados son, por ejemplo, los hidrocarbu-
ros alifaticos clorados, preferentemente el cloruro me-
tilénico, cloroformo, tetracloruro de carbono é los al-

25 canocarbonatos, tales como acetato de etilo.

Muy adecuado para la dispersidn en liguidos so-
porte acuosos ha demostrado ser una adicidn de disolvqg'
tes miscibles con sgua, convenientemente con puntos de
ebullicidn inferiores a 100°C, Convenientemente se em~

- 30.

plean alcoholes alifdticos inferiores, cetonas y éteres,

+
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tales como metanol, etanol, propancl, déndose-especial
preferencia el isopropanol, pero también a la acetona 6
tetrahidrofurano. Estos disolventes traen consigo una '
dispersabilidad mds fdeil y pueden sustituir, en caso
dado, la adicién de un auxiliar de emulsién, tal como ida
polivinilpirrolidona. Se emplean en una cahtidaﬁ de un
10 a 400 % en peso, referido al material ‘de pared.

Para el encapsulado de una sustancia es deseable
una solubilidad en el disolvente orginico volgtil que se
emplea para disolver el material de pared, asivéomo una
insolubilidad suficiente en agua, ¢ bién un coeficiente
de distribucidn correspondientemepte favorable entre fa-
ge q;génica ¥ acuosa. Naturalmente el.material a encap-
sular - deblera ser menos voldtil que el disolvente volét;l
empleado., |

Dei gran mimero de sustancias formadorés de nucleo

poéibles sean mencionadas: Aceite de ricino, aceite de .

esperma, aceite de olive, parafinas y ceras, cloroparafi

nas, difenilo clorado, bencina, queroseno, dibutilftalato,
tricresilfosfato, hidrocarburos, benceno, tolueno, xile-
no, etilhexilacrilato, N-butilacrilato, terc.-butilacri-

lato, laurilacrilato ¢ estireno. En estas sustancias

. pueden estar disueltos ¢ dispersados polimeros, aglutinan

tes, colorantes, aromatizantes, combustibles, iniciadores,
reactivos quiﬁicos, tintas, plastificantes y aromatizan-~
tes. Ia carga de la cdpsula puede estar tembién compues-
ta de materiales sdlidos téles como polfimeros y pigmentos.
Materiales de nucleo preferentes son los colorantes reac-
tivos disueltos en disolventes organicos.

Ia fase orgénica con el material de pared y de nﬁr
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cleo disuelto se dispersa en un liquido soporte acuoso.

Como liquido soporte sirve el agua, a la que por regla'
general se le agregan coloides protectores tales como po
livinilpirrolidona, alcohol polivinilico, derivados de
celulose, tales como carboximetilice celulosa, hidroxi-
etilcelulosa, hidroximetilcelulosa, sales del acido poli
acrilico, poliacrilemida, sales sddicas de copolimeros
de deido acrilico y/o decido maleico & bien sus semiéste-
res con compuestos de vinilo.

Los coloides protectores pueden estar sustituidos
total o parcislmente por otros agentes de dispersidn ta-
les como emulsionantes anidn activos, sales alcalinas de
dcidos grasos, tales como-écido.esteérico, laUrico, olei
co, abiético, sales de sulfatos dcidos de alcohol graso,
sales de acido parafinsulféﬁicos. Ademds se pueden em-
plear también emulsionantes no londgenos, por ejemplo,
monoestearato de glicerinag, monolau;ato de sorbita, po-
lioxietilenéter de alcoholes grasos & compuestos hidroxi
aromdticos.

Mediante seleccidn adecuada de los disolventes no
miscibleé con agua, en caso dado adicionados, se pueden
preparar también dispersiones totalmente sin adicidn de
egentes de dispersidn & emulsidn, y obtener asi cépsulas
en agus pura. ‘

Ia caracteristica especiel del procedimlento para
la obtencidén de las microcépsulas de la presente inven-
cién es un modo de trabajo en el cual el material de pa-
red polimero pasa, durante el trenscurso de la dispersién
y evaporacion del disolvente voldtil, desde la fase dis~

perseda hacia la superficie de la interfase.
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Esencialmente se describe el procedimiento median-
te tres etapas: | i

1) Dispersidn de la mezcla, que contiene la sustan
cia formadora del nucleo de la cdpsula y el material for-
mador de la pered de la cdpsula, en un disolvente organi-
co, volatil, no miscible con agua, y un disolvente orga-
nico miscible con agua, en el liguido soporte acuoso.

2) Evaporacién del disolvente facilmente voldtil
y desarrollo de las paredes de la cépsula..:"t

3) En caso dado, endurecimiento § bidn reticula-
cidn quimicos de las paredes de la cdpsula y sislamiento
de las microcapsulas obtenidas. _

Ia dispersidn se efectia, ventajosamente, llevando
primeramente la fase orgdnica en el liquido soporte acuo-
so, mediante agitacidn, a la distribueidn y tamafio de pég
ticula deseado. El grado de la dispersion y la distribu-

cién de tamafio se puede seguir microscdpicamente con fa-

cilidad y en caso dado corregir. En caso dado se pueden

agregar a la fase acuosa, independientemente, la solucidn
del material de pared de cdpsula y la solucidn del mate~
rial de nucleo. '

Por regla general estard disuelto en el liquido

soporte acuoso un emulsionante 6 agente de dispersidn. Se

han acreditado especielmente las polivinilpirrolidonas en
adiciones de un 6 hasta 30 % en peso, referido al conteni
do en materia sélida de la dispersidn terminada. El tame-
fio de particula de las microcipsulas y su distribucion de
tamafio se puede regular mediante la clase y cantidad de
los disolventes y colbides protectores.

El temafio de las microcédpsules, asi{ como la distri
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bucidn del tamafio y con ello sus propiedades técnicas de

1 &

aplicacidn, se influencian adicionalmente por le clase
del eparato dispersador, la energfe de dispersidn y la -
forma y clase de la alimentacidén de las soluciones sl pro
ceso de dispersidn. En este caso se ha de tener en con-
sideracidn que, con una proporcidn entre material forma-
dor de pared y formador de nuclec dada, el grosor de pe-~
red que se presente, debido a la variscidn en la propor-
cidn entre superficie-voliymen, serd mds reducida cuanto
nés pequefias sean las cdpsulas. Segun aumenta el espe-
sor de pared aumenta la permesbilidad y baja el grado de
densidad de la pared de la cépsula.

ELl temafio de las cdpsulas y su distribucidn de ta
mafios puede regularse mediante diferentes medidas. En ls
etapa de dispersidn se pued% regular entre émplios limi-
tes por ejemplo, por verimcidén de la energia de disper-
sidén, mediante la seleccidn de la clase y cantidad del
disolvente y agente de dispersidén y, en caso dado, median
te adicidén de seles. Se pueden obtener sin dificultades
cépsulas con un tamaﬁo desde 1 a 100 y con dimensiones
en magnitudes de tamafio de hasfé'vamﬂde digmetro.

Por regla general son aplicables los aparatos disg
persadores: cuanto mds fuerte sea la dispérsién, nis pe-
quefias seran las cdpsulas. Ventajossmente se emplean pa
ra la obtencién de microcdpsulas agitadores de ‘hojas,
agitadores de ceétos, agitadores rapidos, molinos coloi-
deles, homogeneizadores, dispersadores de ultrasonido, ete.
El tipo del aparato de dispersidn empleado influye sobre
la distridbucidn del temafio de las particulas.

El tipo y la cantidad de los disolventes y agenles
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dispersantes empieados influencian el temafio de la cdp-
sula y regulan la posible formacidn de aglomerados.

Por regla general puede decirse que, con energia:
de dispersién constante, las cépsulas seran mis pequefias
cuanto mds disolvente orginico voldtil, no miscible con
agua y/6 miscible con agua y mids y mejores coloides pro-
tectores § bién agentes auxiliares de dispersidn sean em
pleados. La.proporcién entre la fase que contiene disol
vente y la fase acuosa se debe tener asimismo en conside
raclén. Ia distribucion del tamafio de las particulas se
puede influenciar mediante une seleccion adecuada de las
cantidades. _ .

Ademds, mediante el empleo de coloides protecto-
res de un tipo, pero de diferente peso molecular, se pue
de influir Fobre el tamafio de la cdpsula. As{, empleado
polivinilpirrolidona con un valor X de 90 y polivinilp%~
rrolidona con un valor K de 30 se pueden ohtener mayores
cdpsulas, a medida que aumenta la cantidad de poiivinii—
pirrolidoné de bajo peso molecular.

Otra posibilidad pare la regulacidn del temafio de
las cdpsulas estd dada por la adicidn antes del proceso
de dispersidén de sales inorgdnicas solubles en agus, ta-
les como sulfato de sodio, pirofosfato de sodio. Mediante.
la adicidn de sales las cdpsulas resultan por regla gene-
ral mayores, junténdose las cdpsulas muy pequefias a aglo-
merados de 2 y mds cdpsulas formando una cdpsula nueva.

Pambién la constitueidn y el peso molecular del
material de pared tiene una gren importancia para el deg
arrollo del +tamafio de la capsula. Cuanto més hidrdfilo

see el material de pared, mas pequefias serdn las cdpsulas.
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Mediante combinacidn de materisl de pared hidréfiio y
menos hidréfilo se puede graduar el temsfio de la cipsu~
la. Especialmente sencilla es la regulacidn al emplear
polimeros con grupos carboxilo y gruﬁos dialquilamino.
Mediante adicidn de bases § bién dcidos se pueden neutra
lizar estos polfmeros, antes de la dispersidn, parcial §
totalmente y con ello influenciar su hidrofilia entre ém
plios limites.

Para el desarrollo de una pared de cdpsula slida
se eliminan los disolventes ficilmente voldatiles, inso-
lubles en agua, para el material de pared. ILas condicio-
nes se adaptan a la clase del disolvente y de los polime-
ros, tal como el materisl formador del nucleo. Como se
emplean disolventes con un punto de ebullicidn por debajo
del del agua, éstos se pue;en eliminar fdcilmente por deg
tilacidn, introduccidn de vapor éelagua, aire, nitrdgeno

6 reduccidn de la presidn a temperaturas entre, por ejem-

.plo, 20 y 95°C. Ventajosamente se agitard la dispersién

para la eliminacidn del disolvente llevéndose la tempera-
tura de manera que la temperature ascienda lentamente hag
ta el punto de ebullicidn del disolvente y después de eli
miner el disolvente sobrepase a ésta, de manera que se
elimine el disolvente restante y, los poros eventualmen—
te existentes en la pared de la cdpsula, se cierren por
fusidén del polimero.

Ia duracidn del ﬁroceso de evaporacién depende
de la centidad y de la presidén de vapor del disolvente,
de las dimensiones de Los aparatos de reaccidn y de la
temperatura. Los disolventes organicos miseibles con

agua, se pueden, pero no se necesitan, eliminar en todos
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‘Después de eliminer los disolventes se pueden |
solidificar adicionalmente las cdpsulas obtenidas median
te un endurecimiento quimico. El'endurecimiento se efeg
tia, por ejemplo, por reaccidén de las sgrupaciones de me
tileno.activado, reticulables, copolimerizadas (vease
arriba) con hidrazina, diaminas § aldehidos. Ha demos-
trado ser muy ventajoso el endurecimiento con formaldehi
do, que se puede efectuar ya a temperatura ambiente, en
caso dado apiicando temperature mds elevada y émpleando
aceleradores tales como aminas ferciarias, por ejemplo,
tributilamina 6 dcido p-toluenosulfémico. Para el endure
cim;ento se mezcla la suspensidn de cépéulas con la can-
tid;d-correspondiente de solucidn acuosa de formaldehido
vy se aglta,{por ejemplo, durante 1/2 hora a temperaturé
nds elevada (80°C). Despuds de terminar la reaccidn de
reticulacidn se pueden utilizar las microcdpsulas obteni
des en forma de suspensidn éonforme han sido obtenidas,
6 también pueden separarse mediante filtracidn, centrifu
gacidén, sedimentacidn, flotacidn del ;iquido soporte
acuoso, y secar con ayude de métodos usuales a polvos
fluidos.

Ins condiciones de procedimiento de lé presente
invencidn son excelentemente adecuadas pare una fabrica-
oién continua de microcdpsulas. Para ello sé alimenta
la mezcla de material de nucleo, materiél &e pared y di-
solventes en forma continua a un disﬁersadof, a continua-
cién se diluye la dispersidn eveniualmente algo con agua
¥ se pasa a través de una columna calentable & un evapo-

rador de capa delgada-6 un aparéto tal y como es usual,
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por ejemplo, para la eliminacidén continua de mondmeros

residuales, donde se elimina en forme continua el disol
vente. Una caldera de agitacidn sencilla calentable,
provista de un dispositivo dosificador y de un disposi-
tivo de extrsccidn es conectada después del evaporador.
A11{ se realiza, en caso dado a temperaturas més eleva-
das (hasté 959C), la dosificacidn del agenté endurece~
dor, por ejemplo, la solucidn de formaldehido scuosa.
Como el endurecimiento quimico se realiza muy ré-
pidemente a temperaturas elevadas, sera muy:reducido el
tienmpo de residencia en dicha caldera de agitacién, dig
pueste o continuacidn y la suspensidén de cdpsulas ter-
minada se puede extraer, sin la iﬁterconexién de otra
celdera de agitacidn, hacia el ulterior endurecimiento
a través de un dispositivo wefrigerador. Digno de obser
vacidén en la fabricacidn continua de las cdpsulas, em~
pleando los materiales de pared deécritos, es que el ta~

mafio de cépsulas se puede regular como en el procedimien

'to discontinuo.

Tas ventajas del material de pared y del procedi-
miento de encapsulamiento residen'en ia reducida tenden-
cia a las averiss, en la buena reproductibilidad, en los
elevados rendimientos, dentro de un tamafio determinado,
es decir, la simple regulabilidad de una estrecha dlstri
bucidn de tamaﬁos de partfculs, en la eliminacidn de la
lenta e incémode filtracidn que, en caso de tenerse que
realizar, se puede efectuar en forma sencilla y con rapi
dez, y en la amplia aplicabilidad y el ahorro de tlempo
en comparacidn con otfés procedimientos. Ia destilacidn

no presenta aqui problema alguno.

4
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. Las microcdpsulas de la presente invencidn se em

plean preferentemente como eépsulas, que contienen cblg
rantes, para papeles de calco por reaccidn. h :

Las partes y porcentajes mencionados en los ejem
plos siguientes son, éiempre que no se indique otra cosa,
unidades en peso. Los valores K indicados se determinan
segin H. Finkentscher, Cellulosechemie 13 (1932) 55 y si -
guientes.,
Ejemplo 1

Obtencidn del copolimero para. el material de pa-
red: En un matrez provisto de agitador, con bafio de ca- .
lentamiento, se presentan 500 partes de una mezcla de
600 partes de acetilacetato de butanodioclmonoacrilato,
592}5 partes de metilmetacrilato, 300 partes de acrila-
mina,l1500 partes de isopropanol, 5 partes de diazobut¥-
ronitrilo yf7,5 partes de 2-sulfoetilmetacrilato, que i
previamente se neutralizaron con lejie =4dica al 10 % a
un pH de 4,0, y se calentd a 80°C. 15 minutos despuds
de la iniciscién de la polimerizacidn se agrega la canti
dad restante, en el plazo de 60 minutos, a 80 a 85°C. Se
polimeriza durante 270 minutos a 80°¢, se enfria y la so

lucidén obtenida se completa a un 40 % mediante adicidn

de 750 partes de cloroformo. Ia solucidn es turbia ¥y de

bilmente amarilla. EL polimero tiene, después de diluir

la solucidn, con cloroformo, a un 1 %, un valor K de 24,0.
Obtencidn de la Aispersidn: En una copa de vidrio
de 800 partes de capacidad, en el que se sumerge un Ul-
tra~Turrax T 45 (firma fabricante Jahnke & Kunkel), se
Preparan y mezclan a 10 000 rpm, 200 partes de agua, 50 .

partes de une solucidn al 10 % de polivinilpirrolidona
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con un valor X de 90 y 0,2 partes de dcido p-toluenosul

fénico. Después se agrega, en unos 2 minutos, una solu-
cidn de 180 partes de triclorometapo? 60 partes de solu-
cién al 40 % del material de pared, 50 partes de tricre-
silfosfato y 0,5 partes de tributilemina. Después de
otros 2 minutos se interrumpe la emulsidn y se obtiene
una dispersidn estable.

Destilacidn y endurecimientos

En un matraz provisto de agitsdor de hojas; con
una capacidad de 2000 partes (120 rpm) y refrigerador
agcendente superpuesto, se préparan 300 partes de agua y
50 partes de una solucidn al 10 % de polivinilpirrolido-
na, se calienta = 35° & 40°C y en el plazo de 5 a 10 mi-
nutos se agrega le dispersidn arriba obtenida. En dos
horas se evapora el diclorohetano e ilsopropanol, con lo
que la temperatura asciende de 40°C a 80°C, se gotean en
tonoes, en el plazo de 10 minutos,\10 partes de una solu
cién al 40 % de formaldehido, la temperatura se mantiene
durante otra hora a 70°C y entonces se enfria.

Se obtiene una dispersidn de cdpsulas que se compo
ne de cdpsulas individuales de, principalmente, 2/u adm
de didmetro. ILas cépsulas se pusden separar facilmente
por filtracidn y secar s continuscidn.

Para comprobar el resultado del encapsulamiento
se aplica la dispersidn sobre un papel sbsorbente. Des—
pués de evaporar el agua se obtiene un recubrimiento 1i
bre de manchas que indica que todo el tricresilfosfato
ests encapsulado. Si se destruye el recubrimiento de la
cépsula, mediante presidn con un objeto duro, se forman

en el lugar sometido a carge unas manchas por el tricre-

1
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silfosfato que penetrs en el papel.

Empleando en lugar del tricresilfosfato 50 parteg
de dibutilftalato se obtienen, procediendo en forma ané%
loga, unas cdpsulas con un didmetro medio de 2 a 4 /e

50 partes de 2—étilhexilacrilato, como material
de nucleo, estabilizado con 0,2 partes de antraquinona,
suministran cdpsulas con un difmetro medio ée 10 a 15 /e

50 partes de isooctano, en lugar de tricresilfos~
fato, dan cdpsulas de 4 s de tamafio medio.

| 50 partes de xileno, en iugar del tricresilfosfa—
to, se encierran a cdpsulas con un didmetro medio de 4 /o

50 partes de ciclohexanona, en lugar del tricresil
fosfato, suministran un didmetro de cdpsulas medio de 4 a
5 b '

Ejempio 2

Se p;ocede igual que en el eaemplo 1, pero el 11

quido a encapsular se introduce en el producto de destl-

lacidn, agitado, de agua y polivinilpirrolidona y no se

‘mezcla con la solucién del material de pared de cdpsula.

De esta maners se obtienen cdpsulas herméticas cuyo did-
metro medio es considerablemente mayor y en el encapsula
do de tricresilfosfato asciende ds 50 g 1OQ /u, de dibu-
tilftalato a 70 /B de etilhexilacrilato estabilizado a

50 /4 ¥ de isooctano a unos 50 /u

Bjemplo 3
En un matraz de vidrio de 5000 partes de capacidad, -
en el que se sumerge un Ultra-Turrax T 45, se agltan 1445
partes de agua a 10 000 rpm Yy después.se agrega, en el
plazo de 1 hora, uné'mézcla'de 3,6 partes de tributilami-

na, 1350 partes de cloroformo, 174 partes de isopropanoi;



e

10.

15.

20,

25

30.

Pt

. CQ e )
40201

650 partes de difenilclorado, 144,5 partes de bencina

(margen de ebullicidn 155 a 185°C) y 433 partes de uns
solucidn de polimero al 40 % formadora del envolvente,
como en el ejemplo 1. Después de otros 10 minutos se
mezels en el transcurso de 10 minutos con 1,4 partes de
deido p-tolusnosulfdnico en 60 g de agua y la emulsidn
se saca del matraz de vidrio. Un tercio-de la emulsidn
obtenida se mezcla, para separar por destilaoiéﬁ el di-
solvente, en un matraz de agitacidn de 5000 partes de
capacidad, dotado con un egitador de ancla (120 rpm),
con 1082 partes de agus, los disolventes se separan por
destilacidén como en el ejemplo 1; las cdpsulas ée endurs
cen mediante adicidn de 30 g de solucidn de formaldehido
al 40 %.

Se obtiene una dispersidn cuyas cdpsulas tienen
un digmetro de 6 a 20 /u; en la meyor perte de 12 ,u.- Una
eplicacidn de la dispersién de 1as\cépsulas sobre papel
absorbente no muestra, después de un almacenamiento de 8
dfas a 95°C, ninguna pérdida en peso en el difenilclora=-
do y de la bencina encapsulados.

Eaemglo 4

Un aparato de trabajo continuo se compone de un
Ultfa—iurrax, que se encuentra en un recipiente de pasoA
provisto de dos dispositivos de entrada y de una salida
ejecutada como rebose, de un matrez de agitacidn pequeﬁo'
para mezcla, dispuesto a continuacidn, éon una entrada y -
una salida que, después de rebosar.é'un refrigerador ser
pentin ascendente, conduce a un recipiente de endureci-
miento con recipiente recogedor dispuesto a contiﬁuacién,

del que se puede tomar la dispersidn terminada. E1 refri.

+

i
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gerador de serpentin estéd calentado, y sirve para elimi
nar el disol&ente que se condensa en la cabeza del ser-
pentin de refrigeracidn en un refrigerador descendente.:

En el recipiente de paso del Ultra~Turrax (10 000
rpm) flﬁye, durante 1,5 horas, igualadamente a través de
una ebertura de entrada, una solucidn de 885 partes de
agusa, 15npartes de polivinilpirrolidona y 0,6 partes de
dcido p-toluenosulfdénico. En esta solucidn se dispersa,
por entrada a través de la segunda sbertura, una solucidn
de 7,2 partes de 3,3~bis~(p»dimetilamino)-6-dimetilaming;
ftalida, 2 partes de tributilamina, 550 partes de dicloro-
metano, 270 partes de triclorodifenilo, 30 partes de ben-
cina (margen de ebullicidn 155 a 185°C) y 180 partes de
la ;'ol!.uoién del material de pared del ejemplo 1. A la
dispersién,‘que rebosa, se le agrega igualadamente en gl
recipiente mezclador uns solucidn de 1035 partes de agqa
y 15 partes de polivinilpirrolidona con un valor K de 90.
Esta fluye a través del serpentin da refrigeracidn, qué
se calienta a 85 a 9000 desde el exterior, con lo que se
retira el disolvente y se condensa por encima del refri-
gerador de serpentin en el refrigerador descendente. En
el depdsito de almacenamiento se vierten, durante el mis
mo tiempo, 30 partes de una solucidn de formaldehido al
40 % y la temperatura se mantiéné e 80 a 85°C, con lo que
endurece la pared de la cipsula. Desde aqui pasa la dis-
persidén al depdsito de almacenamientolenfriado..

De esta manera se obtiene una Gispersién de miero-
cépsulas en la que la cantidad principal de las cdpsulas
tiene un didmetro de unas 4 m. Se presentan ademds dide

metros entre 2 a 8 S



5¢

10.

154

Ejemplo 5

Segin el ejemplo 1, en una solucién de 345 partes

de agua y 5 partes de polivinilpirrolidona se dispersa

una solucidén de 2,4 partes de 3,3-bis-(dimetilamino)-6-

dimetilaminoftalida, 0,6 partes de azul de N-benzoil-leu

cometileno, 0,5 partes de tributilaming, 180 partes de clg

roformo; 90 partes de triclorodifenilo, 10 partes de ben-

cina (155 a 185°C) y 60 partes de solucidn al 40 % del

material de pared. Después de mezclar con una solucidn

de 295 partes de agua, 5 partes de poliviniipirrolidona

(velor K - 90) y 0,2 partes de dcido p-toluenosulfonico

se somete la dispersidn a destilacidn.y se endurece. Se

forma una dispersidn de cdpsulas con cdpsulas de aproxi-

madamente 8 S de didmetro. Cambiando la. cantidad y el

tipo del disolvente, asi coho la cantidad del material de

pared, se observan las siguientes’ variaciones

fios de particula de las

\

cépsulas:

en los tamg

Ne | Cantidad Cantidad de material | Didmetro me-
Partes Disolvente de pared , dio de las
Partes en solucion capsulas
al 40 ¢4
5a 180 Cloroformo 60 - .. 8 e
5b 180 Cloroformo 50 8 a 10 Ve
5¢ 150 Cloroformo 50 10 a 12 Y
5d 180 Cloroformo 40 8 M
5¢ | 140 Gloroformo 40 12 m
5f 150 Diclorometano 60 4a 5 /o
58 180 Diclorometano 60 4 p
5h 150 Diclorometano 50 4a 5 S
51 180 Diclorometano 50 3 m
53 150 Diclorometano 40 5a -6 S
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Se aprecia claramente como se influencia el didme

- 25 -

tro de.las cdpsulas por la cantidad ¥y tipo del disolven~
te, manteniéndose constante el rendimiento de dispersidn.
Ejemplo 6 '

Se polimerizan 560 partes de metilmetacfilato con
210 partes de dcido acrilico, 630 partes de acetilacetato
de butanodiolmonoacrilato, 0,2 partes de terc.-dodecil-
mercaptano y 14 partes de diazoisobutironitrilo en 600
partes de isopropanol a 80 a 85°C. Se forma wn polimero
con.ﬁ__n”vs:zlor K d¢ 2,9 (medido en cloroformo). .

Segin el ejemplo 2 se dispersa una solucidn de 100
pertes de triclorodifenilo, 4 partes de 3,3-bis~(p-dime-
tilamino)-6-dimetilaminoftalida, 1 parté de azul de N-ben
zoifL;eucometileno, 200 partes de cloroformo, 80 partes
de una solu?ién de materisl de pared al 70 % de arriba y
0,5 partes de tributilamina en 200 partes de agua, 2 par-
tes de lejfa sddica al 10 4 y 3 partes de una solucién al
50 % de la sal sédica de wn producto de reaccidn de amida
de écido oleico con N-metilciclohexilaming que a continua-
cién se sulfatd. Después de separar por destilacidn el
disolvente orgdnico se obtiene uns diépersiénlque contie-
ne cdpsulas con un tamafio de 3 a 6 S

En lugar del triclorodifenilo aqud encapsulado Yy
los dos colorantes se pueden emplear 100 partes de benci-
ne (margen de ebullicién 155 a 185°C) camo material de nu
cleo. Se obtiene entonces una dispersién de cdpsulas con
cépsulas'de 6 a8 e '

Ejemplo 7
Se dispersa en la forma usual una solucidn de 400

partes de diclorometano, 150 partes de dodecilacrilato,
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2,5 partes de perdxido de benzoilo; 1 parte de terc.-bu
tilperpivalato, 0,5 partes de tributilamina y 50 partes

de la solucidn al 40 % del copolimero formador de pared
del ejemplo 1, con el Turrax, en uné solucidn de 5 paf-
tes de polivinilpirrolidona en 595 partes de agua. Despuds
de separar totalmente, por_destilacién durante 3 horas,
el disolvente entre 40 y 70°C se agregan, en el plazo

de 15 minutos, 25 g de.soludién al 40 % de formaldehido

¥ se endurece durante 1 hora entre 70 y 80°C y se termina

de polimerizar.

Se obtiene una dispersidn con cdpsulas de unos 25 /2
de tamafio.

Las cédpsulas se pueden separar por filtracidn y se-
cado., Se forma un material pulverulento, de libre fluidez,
que al destruirse las cépsuhas por ejemplo, por presidn,

actian como adhesivo.

1
Ejemplo 8

Se polimeriza un material de pared de 200 partes
de acetilacetato de butanodiolmonoacrilato, 100 partes de

vinilpirrolidona, 100 partes de metilmetacrilate, 100 par

tes de acrilamida y 5 partes de diazoisobutironitrilo en

500 partes de isopropanol. ILa solucion al 50 % solidifi
ca, en frio, en forma blancuzca, pero se disuelve en clo
roformo. Diluido en solucidn al 1 % en cloroformo el
polimero tiene un valor K de 39.

Se emulsiona en la forma usual una solucidn de
100 partes de triclorodifenilo, 2,4 partes de 3,3-big-
(p~dimetilamino)-6;dimetilaminoftalida, 0,6 partes de azul
de N-benzoil-leucometileno, 200 partes de cloroformo, 60

partes de una solucidn al 50 % de arriba, del polimero
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formador del material de pared y 1 parte de tributilami
na en una solucidn de 245 partes de agus y 5 partes de i
polivinilpirrolidona (valor X 90), Ia emulsidn se mez-
cla con una solucidn de 345 partes de agua ¥y 5 partes de
polivinilpirrolidona con un valor K - 90 y se elimina el
disclvente, se endurece coﬁ 10 partes de solucidn de for
maldehido al 40 % y se enfria, |
Se obtiene ung, dispersidén que no se compone de bo

las individuales sino de sglomerados de bolas individua-
les.' Los aglomerados tienen un didmetro-de 15 a 60 /u;
Ejemplo 9

~Se dispersan como anteriormente, 95 partes de tri
clO{OGifenilo, 5 partes de bencina (155 a 185°C), 2,4
partes de 3,3-bis-(p-dimetilamino)-6-dimetilaminoftalida,
0,6 partes de azul de N-benzoil~-leucometileno, 50 partes
de la solucién al 40 % del polimero envolvente del ejen~

plo 1, 10 partes de la solucidn al 70 % del polimero en

_volvente del ejemplo 6, 0,5 partes de tributilamina y

200 partes de cloroformo en una solucidn de 245 partes de
agua, 3 partes de polivinilpirrolidona con un valor X 90
¥y 2 partes de polivinilpirrolidona con un valor X 30, la

emulsion se vierte en una solucidn de 345 partes de agua

¥ 5 partes de polivinilpirrolidona del valor 90, el di-

solvente se separa por destilaciodn, se endurece con 100
partes de solucidn al 40 % de formaldehido y se enfria,
Se obtiene una dispersién de cdpsulas con cépsulas de 2 a
4 /u de diametro 31n nlngun re31duo de tamizacidn al fil

trar a través de un tamiz con un ancho de malla de 80 /u

La dispersidn de capsulas, aplicadas sobre papel, suminig

tra un recubrimiento que, en un almacenamiento de 142 ho-

Rt g
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ras a 802C, nc muestra ningun dafio de su contenido.
N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza &el in
vento, as{ como la manera de realizarlo en la prdctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormen-
te indicadas son susceptibles de modificaciones de deta
lle en cuanto no altersn su principio fun&amental, sien
do lo que constituye la esencia del referido invento y
por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios
en Espafia sobre: PROCEDIMIERTO PARA LA OBIEKRCION DE MI
CROCAPSULAS; caracterizandose por lo sigulente:

18,~ Procedimiento para la gbtencién de micrg
cépsulas, mediante dispersidn de un matefial de nucleo
disuelto en un disolvente voléfil, organico, no misci-
ble con egua, en un liquido goporte acuoso, caracteri-
zado porque una mezcla que contiene el material de ni-
cleo, un material de pared de cdpsula polimero, un disol
vente orgdnico voldtil, no miscible con agus, yun disol
vente organico, misicble con agua, se dispersa en un li
quido soporte acuoso y el material de pared de cépsula
se separa de la fase dispersada en la superficie inter-
fase por evaporacion del disolvente,

28,~ Procedimiento, segun la reivindicacion 1,
para la obtencion de microcapsulas mediante dispersién

de un material de nicleo disuelto en un disolvente ovgd

nico, volatil, no miscible con agua, en un liquido sopor

te acuoso, caracterizado porque una mezcla que contiene
el material de nicleo, un material de pared de cdpsula

polimero de (A) mondmeros, olefinicamente insaturados,

con un contenido de un 3 & un 80% en peso de grupos hi- |
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drdfilos y (B) mondmeros, olefinicamente insaturados, con
un contenido de un 20 & un 97% en peso de grupos hidrd~ i

fobos, de los cuales hasta un 70% en peso de las unida-

- ] . rd ) s
des de,monémero copolimerizadas en el copolimero contie

nen agrupaciones reactivas reticulables, un disolvente
organico volatil, no miscible con agua y un disolvente
organico miscible con agua, se dispersan en un liguido
soporte acuoso y el material de pared de capsula se pre
cipita de la fase dispersada en la superficie interfase
por evaporacidn del disolvente,

38,- Procedimiento, segin la reivindicacidn
1, caracterizado porque & la solucién del material de

,

néolef v de pared de cdpsula, se le agrega como Gisol-
venie organico miscible con agua, isopropanol en una ,
cantidad de un 10 a un 400% en peso, referido al mate~
rial de pared, . : é i

48,~ Procedimiento, segun las reivindicacio-
nes 1 y 2, caracterizado porque las paredes de la cédpsu
la se someten, después de evaporar el disolvente orgé—
nico volatil, no miscible con agua, a un endurecimiento
qu:f.mi co, |

5¢,~ Procedimiento, segun 1as reivindicacio-
nes 1l a 4, caracterizado porque el procedimienfo se efec
tua en forma continua. '

62,~ Procedimiento para la obtencién'de'micpg
cdpsulas; tal y como queda sustancialmenté descrito en
la presente Memoria ., o

Esta memoria, consta dé veintinueve ho jas,

escritas a miquina por uma sola .cara,

22 AR, 1972

Madrid,
BADISCHE ANILIN- & SODA-FABR

AXTIE;GESELLSCHAFT, 3, GUMEZ ACEBO Y MODET.

. ~ . Flrmndos Lo Goela Ferndnclex .
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