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MEMORIA DESCRIPTIVA
Correspondiente a la solicitud de registro de una Patente de In-
vencidn que, por veinte afios se solicita para Espafia, a favor de
la entidad FUJI PHOTO FIIM 0O., ITD., de nacionalidad juridica ja-
ponesa, domiciliada en Kanagawa (Japbn), N2 210, Nakenuma, Minami
Ashigara=Shi = = = «= - R el i - -
P o r
" PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR MICROCAPSULAS FINAS CONTENIENDO ACEIL
TE, TENIENDO FUERTES CASCOS PROTECTORES "

Pry— e e s s o - — )
mmmmaanpnoaRRsEoEsSERnaaEERERRRs = SmomapmEnmmammam

El presente invento se refiere a mn procedimiénto para produ-~
cir finas gotitas de aceite en cépsulas, teniendo fuertes cascos
protectores y més particularmente se refiere a un procedimiento
parae producir gotitas finas de aceite o microclpsulas conteniendo
aceite, teniendo cascos exteriores protectores fuertes, dispersan-
do o emulsionando en un disolvente polar, un aducto de poliisocia
nato, teniendo un grupo de isocianato libre y afiadiendo a la dis-
persibn o emulsidn una poliamina o un aducto de poliamina, tenien=—
do un grupo amino libre como un promotor de polimerizacibn, por

lo que se causa la polimerizacibn del aducto de poliisocianato des
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de el lado exterior de cada gotitas de aceibe para insolubilizax

el aducto de poliisocianato.

De acuerdo con el procedimiento de este invento, el tamafio
de las chpsulas puede ser controlado muy fhcilmente y ademfs las
chpsulas o microchpsulas conteniendo aceite, preparadas por el
procedimiento de este invento, tienen fuertes cascos exteriores,
mostrando uns permeabilidad bastante baja.

Las chpsulas finas o microchpsulas conteniendo aceite, produ
cidas por este invento, pueden ser usadas para la preparacidn de
hojas copiadoras sensibles & la presidn, asi como pueden utilizar
ge al fin de proteger generalmente tintes, tintas, perfumes, adhe
sivos, medicamentos, etc., en las microchpsulas conteniendo acei-
tes y también para conservar en las mismas alimentos, que se dete
rioren fécilmente.

Para encapsular un liquido aceitoso dispersando o emulsionan
do en un liquido polar, ei liquido aceitoso teniendo incorporado
en el mismo un material formador de pared o de casco e insolubi-~
lizando el materisl formador de pared desde el lado exterior de
cada gotita de aceite en la dispersidn o emulsibn por la accidn
de un promotor de polimerizacidn, etc., se conocen los siguientes
procedimientos:

a) Un procedimiento, en que un producto inicial de polimeri-
zacidn para resina sintética, teniendo en la molécula, tanto un
grupo olebfilo, como un grupo hidrdfilo, de modo que las molécu—
las a polimerizar se acumulen en las caras intermedias de aceite-
agua, se disuelvee un acéite, el liquido aceitoso, asi preparado,
es dispersado o emulsionado en un disolvente polar y después se
afiade un promotor de polimerizacidn a la dispersibn o emulsidn pa
re. causar la polimerizacidn del producto inicial de polimerizacidr

desde el lado exterior de cada gotita aceitosa en la dispersibn o
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emulsidn y para insolubilizar aqui el producto incial de polimeri
zacidn (véase publicacidn de la patente japonesa ne 19.574/63).

b) Un procedimiento, en que un poliuretano conteniendo liqui
do hidrbfobo, teniendo un grupo isocisnato libre, seemulsiona co-
mo gotitas finas en agua conteniendo una diamina ciclica, por lo
que se hace gque el poliuretano, conteniendo el grupo libre de isg
cianato, reaccione con la diamina cfclica en las caras interme-
dias, tanto entre los liquidos para formsr un polimero insoluble
como para encapsular las gotitas de aceite con él polimero inso-
luble (véase publicacibn de la patente japonesa ne 446/67).

¢) Un procedimiento, en gue un poliisocianato conteniendo
liguido hidrbfobo, es emulsionado en agua, conteniendo una polia-
mina, para causar la reaccidén del poliisocianato y de la poliami-
na en las caras intermedias, tanto entre los liquidos, como para
encapsular las gotitas del liquido hidréfobo (véase publicacibn
de patente japonesa n2 771/67).

d) Un procedimiento, en que un liquido hidréfobo, contenien-
do un prepolimero de un poliisocianato es dispersado en un liqui-
do hidrbdfilo conbeniendo una poliamina o un compuesto polihidroxi,
por lo que se hacen reaccionar ambos componentes en las caras in-
termedias entre ambos liquidos parsa formar un polimero insoluble
en ambos liquidos y para encapsular las gobtitas del liquido hidrd
fobo con el polimero insoluble (véase memorias de la patente brith
nica nfmero 1,091.077).

e) Un procedimiento, en que un liguido eceitoso conteniendo
un mondmero de poliisocianato se dispersa o emulsiona en un liqui
do polar y después 8e aflade una poliamina o un compuesto polihidro
xi a la dispersibn o emulsidn, por lo que se hace reaccionar el mo
ndmero de poliisocianato con la poliamina o el compuesto polihi

droxi en las caras intermedias entre ambos liquidos para formar
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las paredes de las chpsulas (véase memoria de patente briténica
n? 1.091.141).

También una hoja copiadora, sensible a la presidn, utilizan
do las microcépsulas descritas en la memoria de la patente briti
nica nfimero 1.091.077 arriba descrita, se expone en la memoria
de la publicacidén de la patente japonesa n2 27.257/69.

En los procedimiento arriba descritos (b), (c), y (d) las go
titas de aceite son formadas sfladiendo una polismina o compuesto
polihidroxi a un liquido polar y después afiadiendo al liquido po-
lar un 1iquido aceitoso conteniendo un mondmero de poliisocianato
o un prepolimero de poliisocianato. En el procedimiento (e) una
de sus caracteristicas es usar un mondmero de poliisocianato.

Sin embargo, en wles procedimientos conocidos es dificil for
mar paredes o cascos de cépsula fuertes e impermeables. Es decir
que, cuando una poliamina es incorporada en un 1lfguido polar an-
tes de la emulsificacibdn, como en los procedimientos (b), (c) ¥y
(4) arriba mostrados, ocurre una agregacidn marcadamente o una
emulsificacibn para formar chpsulas polinucleares, compuestas de
varias o varias decenas de gotitas de aceite agregadas y en un ca
s0 extremo todo el liquido es sgregado. Tales chpsulas polinuclea-
res no son muy resistentes a ls presibn o a la friccidn.

Ademés, en los procedimientos ahtes descritos se forma una
pelicula de un polimero en la superficie de la gotita de aceite
durante la emulsificacibn, lo que da por resultado el hacer difi-
c¢il el emulsionar ulteriormente y también el controlar el tamafio
de las gotitas de aceite.

En el procedimiento (e), que emplea un monbmero de poliiso
cianato; las paredes de chpsula formadas son bastante imperfec—
tas, las paredes no son muy resistentes a la presidn y a la frig

cidn, y las paredes muestran una alta permesbilidad, que produce
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dificultades en la retencibn de los contenidos en las mismas.

Un primer objeto del presente invento es procurar un proce
dimiento para producir microchpsulas, en que el tamafio de las
microcépsulas puede ser conbrolado muy fAcilmente.

Un segundo objeto de este invenbto es procurar un procedimien
o para producir microcépsulas teniendo revestimiento o paredes
bastante fuertes.

Un tercer objeto de este invento es procurar un procedimien-
to para producir microcépsulas, teniendo revestimiento o paredes
que sSon menos permeables.

Los otros objetos del presente invento resulbtarfn aparentes
de las siguientes descripeciones:

Be han hecho investigaciones de varios modos sobre el proce
dimiento (a) arriba descrito y como resultado de estas investiga
ciones se ha descubierto que, cuando se usa un aducto de poliiso
cianato teniendo un grupo isocianato libre, uséndose como produc
%o inicial de polimerizacibdn para una resina sintética teniendo,
tanto un grupo oledfilo, como un grupo hidrdfilo y también una
poliamina o un aducto de poliamina, teniendo un grupo amino li=-
bre, usado en el procedimiento (a), se obbtienen resultados sor-
prendentemente excelentes.

Por lo tanto, los objetos arriba descritos de este invento
pueden alcanzarse usando un aducto de poliisocianato teniendo un
grupo isocianato libre, preparado por la reaccibén de adicidn de
un poliisocianato y un compuesto teniendo un grupo hidrdfilo como
el aducto inicial para la resina sintética, teniendo, tanto un
grupo oledfilo como un grupo hidrdfilo en cada molécula, de modo
que las moléculas del aducto inicial, que debe polimerizarse, se
reunen en las caras intermedias de agua-aceite y también usando

- K] > 3 \ 3 L3 3
una poliamina o un aducto de poliamina teniendo un grupo amino 1i
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bre como promotor de polimerizacibn en el procedimiento, en que

el aducto inicial se disuelve en un liquido aceitoso, el liquido
aceitoso se dispersa por emulsidn en un disolvente polar y después
él promotor de polimerizacidn es afiadido a la dispersibn o emul-
5ibén para insolubilizar el aducto de poliisocianato en las caras
intermedias entre ambos liquidos desde el exterior de cada goti-
ta de aceite debido a la accibn del promotor de polimerizecibdn.

Es importante en el procedimiento de este invento, la situa-
cibn de que un aducto de poliisocianato teniendo un grupo isocia-
nato libre y una poliamina o un aducto de polismina teniendo un
gripo amino libre, se emplean y también es importante la caracte-
ristica del procedimiento de que el aducto de poliisocianato se di
suelve en un liquido aceitoso, el liquido aceitoso es ulbteriormen-
te dispersado o emulsionado en un disolvente polar y entonces la
poliamina o el aducto de poliamina se afiade a la dispersibn o emul
sibén. Por lo tanto, en el procedimiento de este invento pueden ob
tenerse ventajas mis excelentes que las jamds obtenidas usando
las técnicas convencionales, alcanzéndose por combinar los mate-
riales especificos y el procedimiento hibilmente.

Por otra parte, en el caso de polimerizar un mondmero de un
poliisocianato, dispesando el mondmero en un disolvente polar jun
to con un aceite, las paredes o cascos de las chpsulas contenien~
do aceite formadas son bastante déviles, el contenido de las chp-
sulas exuda flcilmente a través de las paredes o cascos de las chp
sulas y asi se obtienen sblo cépsulas imperfectas si se emplea un
gimple monbmero de poliisocianato en tal procedimiento.

Como aducto de poliisocianato teniendo un grupo isocianato 1i
bre para emplearse en el procedimiento de tal invento, tales adug
tos son preparados afiadiendo poliisocianatos olebfilos a compues-

tos conteniendo grupo hidrbéfilo, teles como poliaminas, &cidos po
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licarboxilicos, politioles, compuestos polihidroxi, compuééfos
epoxi, etc. que son adecuados. El término de "poliisocianato",
usado en la memoria de este invento, incluye poliisocianatos y
poliisotiocimnatos. Lios ejemplos de adecuados poliisocianatos
olebfilos incluyen diisociandos tales como m-fenilenodiisociana
to, p-fenilenodiisocianato, 2,6-tolilencdiisocianato, 2,4-tolile
nodiisocianato, naftaleno~l,4-diisocianato, difenilmetano-4,4"-
diisocianato, 3,3’-dimetoxi-4,4"-bifenildiisocianato, 3,3"-dime
tildifenilmetano-4,4"-diisocianato, xilileno-l,4=diisocianato,
xilileno-l,3~diisocianato, #4,4°~difenilpropanodiisocianato, tri
netilenodiisocianato, hexametilenodiisocianato, propileno-l,2-dii
socianato, butileno-l,2~-diisocianato, etilidinodiisocianato, c¢i
clohexileno-l,2=-diisocianato, ciclohexileno-l,4-diisocianato, xi
lileno~l,4=diisotiocianato, etilidinodiisotiocianato, hexamebtile
nodiisocianato, etc.; triisocianatos, tales como 4,47 4"-trifenil
metanotriisocianato, tolueno-2,4,6-triisocianato, etc.; y tetrai
socisnatos, tales como 4,4’-~dimetildifenilmetano, 2,23 5,5’~tetrai
socianato, etc. Los compuestos de isotiocianato tembién son Gti-
les, as{ como compuestos de isocianatos en el presente invento
en beneficio de sustancialmente sus mismas reactividades.

Son ejemplos de poliaminas adecuadas pars ser afiadidas a
los poliisocianatos, las poliaminas aromlticas, tales como o-feni
lenodiamina, p-fenilenodiamina, 1,5-diaminonaftaleno, etc.; polig
mihag aliféticas, tales como 1,3-propilenodiamina, 1,4~butileno
diamina, hexametilenodigmina, etc.; y semejantes. Son ejemplos
de &cidos policarboxflicos adecuados, &cido pimélico, Acido subé
rico, &cido aceléico, &cido seblcido, Acido fthlico, &cido teref
télico, &cido 4,4 -bifenil-dicarboxflico, &cido 4,4’-sulfonilben
zbico, etc., Son ejemplos de politioles adecuados, l,4-dimercapto

butano, 3-mercaptometil-l,5-pentanoditiol y productos de reaccidn
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de tal politiol y un bxido de alquileno. Son ejemplos de adecuados
compuestos polihidroxi, alcoholes aliffticos polihfidricos, aslcoho-
les aromAticos polihfdricos, hidroxipoliésteres, éteres polihidro
xipolialquileno. Los ejemplos especificos de tales compuestos poli
hidroxi incluyen, catechol, resorcinol, hidroguinona, l,2-dihidro
¥i-4-metilbenceno, 1l,3~dihidroxi-4-metilbenceno, 3%,4-~dihidroxi-1-
metilbenceno, 3%,5-dihidroxi-l-metilbenceno, 2,4~dihidroxietilben
ceno, l,3-naftalenodiol, 1,5-naftalenodiol, 2,7-naftalenodiol,
2,%-naftalenodiol, o,0”-biferni, p,p’-bifencl, 1,1°-bi~2-naftol,
bisfenol A, 2,2°-bis (4~hidroxifenil) bubano, 2,2’-bis (4~hidroxi
fenil) isopentano, 1,1’~bis (4~hidroxifenil) ciclopentano, 1,1’-
bis (4-hidroxifenil) ciclohexano, 2,2°~bis (4-hidroxi-3-metilfenil|
propano, bis (2~-hidroxifenil) metano, xililenodiol, efilenoglicol,
1,3-propilenoglicol, l,4~butilenoglicol, l,5-pentanodiol, 1,6-pen
tanodiol, 1,7-heptanodiol, l,8-octanodiol, 1,1,l~trimetilolpropa
no, hexanotriol, penteeritritol, glicerina, sorbitol y semejantes.
También pueden usarse en este invento otros alcoholes polihidricos
aromfticos, alcoholes aliffticos polihfdricos, derivados polihfdri
cos de fenol descritos, por ejemplo, en la obra Senfyo to Yakuhin
(Dyes and Chemicals); 7, 438-55 (1.962).

Los hidroxipoliésteres, que pueden usarse com0 gompuestos
polihidroxi, pueden preparase de &cidos policarboxilicos y alcohgo
les polihidricos. Son ejemplos de adecuados &cidos policarboxili-
cos para producir los hidroxipoliésteres, &cido malbnico, &cido
succinico, &cido glutlrico, Acido adfpico, &cido pimélico, &cido
maléico, &cido isoftélico, &cido tereftédlico, &cido glucdnico,
etc. Lios arriba descritos alcoholes polihidricos también pueden
ser usados como alcoholes polihidricos para preparar los hidroxi
poliésteres.

Los &teres de hidroxipolialquileno, que pueden usarse como



10

20

25

20

406186

compuestos de plihidroxilo, son los productos de condensacibn de
bxidos de alquileno de alcoholes polihfdricos. Son ejemplos de
adecuados bxidos de alquileno, usados para preparar los &teres de
hidroxipolialquilenos, bxido de butileno y 6xido de eamileno. Los
arriba descritos alcoholes polihfdricos también pueden ser emplea
dos como los alecoholes para preparar log éteres de hidroxipolial
quileno.

Son ejemplos de adecuados compuestos epoxi, éteres aliffti-
cos de glicidilo, tales como &ber de glicidilo, glicerina triglici
dil &ter y un polialil glicidil &ter, teniendo un peso molecular
de 150 a 5.000, etc.; ésteres eliflticos de glicidilo, tales como
los &steres de glicidilo de Acidoslinolein diméricos, etc.; éteres

aromdticos de glicidilo, tales como el &ter de diglicidilo de big

fenol A, el triglicidil é&ter de trihidroxipropano, el tetraglicidil -

éter de tetrafenileno etano, etc.; y mezclas de glicidil &ter/éster,

tales como el diglicidil &ter/&ster de Acido 4,4-bis (4+hidroxife
nil) pentandico.

Como poliaminas, que pueden ser usadas como promotor de poliw
merizacibn para fomentar la polimerizacibdn del aducto de poliiso
cianato teniendo un grupo isocianato libre, se ilustran poliaminas
aromdticas tales como o-fenilenodiamina, pvfenilenodiamina, diami
nonaftaleno, etc.; poliaminas aliféficas, tales como 1,3%-propile
nodiamina, hexametilenodiamina, etc.; y los aductos de aquellas
poliaminas arométicas o aliffiticas y los compuestos epoxi arriba
descritos. También puede ser usado un compuesto teniendo muchos
grupos amino en la molécula, como un grupo amino libre teniendo un
aducto de poliamina y compuesto epoxi, resina de tiourea=-formalina
¥ selatina. Es decir que pueden usarse cualesquiera compuestos,
que tengan més de dos grupos amino en la molécula, como promotor

de polimerizacidn en el presente invento.

i
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El 1fquido aceitoso, que debe encapsularse, es un disolven—
te orghnico, inmiscible con agua, por ejemplo, pueden citarse co
mo ilustracidn, aceites naturales, aceites sintéticos y disolven-
tes. Son ejemplos especificos de estos materiales, aceite de para
fina, aceite de semilla de algodonero, aceite de soja, aceite de
maiz, aceite de oliva, aceite de ricino, aceite de pescado, acei-
te de manteca, parafina clorada, difenilo clorado, dibutilftalato,
dioctilftalato, tributil fosfato, tricresil fosfato, dibutil malea
to, o-diclorobenceno, alguilnaftaleno, tolueno, bencil alcohol,
¥ semejantes.

El liquido polar usado para formar la fase continua en el
procedimiento de este invento significa liguidos, que sean inmis-
cibles con el antes descrito liquido aceitoso. El ejemplo mAs ti-
pico de tal 1liquido polar es agua, pero también pueden usarse
otros liquidos polares, que sean inmiscibles con un liquido acei-
togo, que deba ser encapsulado tales como alcoholes (por ejemplo,
etilenoglicol, glicerina, butil alcohol, octil alcohol, etc. sim
plemente o en mezcla de agua con el mismo).

El liquido aceitoso, que debe ser encspsulado, puede ser dig
persado o emulsionado en el liquido polar usando un coloide pro
tector o un agente superficie activo. SBon coloides protectores
adecuados, que pueden usarse para este propdsito, por ejemplo,
gelatina, gome arfbiga, caseina, carboximetilcelulosa, almiddn,
polivinil alcohol ¥y semejantes. Son adecuados agentes superficie
activos, por ejemplo, agentes superficie activos anibdnicos, tales
como un alquilbenceno sulfonato, un alquilnaftaleno sulfonato, un
polioxietileno sulfato, aceite rojo de Turquia y agentes superfi-
cie activos no idnicos, tales como polioxietileno-alquiléter,
polioxietilenoalquilfenoléter, ésteres de Acido graso de sorbita

no, ete.
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En el procedimiento del presente invento no hay limitacio-

nes particulares sobre condiciones para poner en préctica el pro
cedimiento, si sblo se satisfacen los materiales y el procedimien
to arriba descrito. Una baja temperatura de reaccibén en un proce
dimiento emulsionador o un procedimiento anterior a la emulsifi
cacidn son preferidos. Por otra parte, después de la emulsifica—
cibn, con el fin de fomentar el endurecimiento de las microcép-
sulas formadas en un breve periodo de tiempo, se prefiere incre-
mentar la temperatura del sistema.

Puesto que una reaccidn endurecedora puede ser prevista en
tanto el sistema se somebta a la reaccibn durante un periodo su-
ficiente de tiempo incluso a baja temperatura (por ejemplo, al-
rededor de 202 0) alguien experto en la técnica puede emplear
une temperaturas deseada en el presente invento. Por ejemplo,
cuando se desee endurecer microcipsulas formadas en un breve pe-
riodo de tiempo, puede preferirse el auﬁentar 1la temperatura del
sistema a un alcance desde alrededor de 50 hasta alrededor de
902 C, En el caso de incrementar uns temperatura del sistema des-
pués de la emulsificacidn, es necesario que la temperatura sea
més baja que un punto de ebullicibn del 1liquido polar, que forma
una. capa continua.

Los tamafios de las microchpsulas preparadas por el procedi-
miento de este invento son del orden desde una micra hasta alre-
dedor de un milimetro y, més generalmente, en el alcance desde
dos micras a 500 micras.

Cuando la poliamina o el aducto de poliamina teniendo un
grupo amino libre se afiade primero a un disolvente polar y des-
pués un liquido aceitoso conteniendo el aducto de poliisocianato
se dispersa o emulsiona en el disolvente polar conteniendo un

compuesto de amina, que no tenga las caracteristicas de la amina
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usada en el procedimiento de este invento, es bastante dificil
controlar el tameiio de las gotas de aceite formadas, varias go-
tas de aceite se sgregan durante la emulsificacidn para formar
grandes masas de cépsulas agregadas,y en un caso extremo se agre~
ga toda la dispersibn o sistema de emulsibn. Tales masas grandes
de cépsulas son bastantes inestables a la presibn y a la friccibn.
Por otra parte, las microchpsulas conteniendo aceite, prepa=
radas por el procedimiento de este invento, son cépsﬁlas mononu
cleares, teniendo fuertes paredes o cascos de chpsula que son me-
nos permeables. En particular, cuando se usan en hojas copiadoras
sensibles a la presibn tales como se describen, por ejemplo, en
las patentes de EE,UU, nfimeros 3.501.331, 3.506.471, 3.514,310,
etc., se obtienen ventajas basbtante excelentes. Es decir, una ho~
ja de microcdpsulas, preparada por revestimiento de un soporte
con microchpsulas convencionales conteniendo en las mismas una
solucidn en un 1liquido aceitoso de un compuesto sustancialmente
incoloro (formador de color) teniendo reactividad de color, en-
cuentra una dificultad en que, cuando la hoja de microchpsula con
vencional es superpuesta sobre una hoja teniendo revestida sobre
ella un revelador, capaz de formar un producto coloreado por su
reaccidn con el arriba descrito formador de color y después se
humedecen con agua, el formador de color en las microchpsulasmsa
a través de las paredes o casco de chpsula y se transfiere sobre
la capa del revelador causando manchas o nieblas de color. Ademés;
en el caso de fabricar una hoja copiadora sensible a la presidn,
teniendo una capa de un revelador en uns de sus caras y una caps
de microchpsulas convencionales, conteniendo un formador de co-
lor, en la cara opuesta, el uso de tales microclpsulas convencip
nales va acompafiado de la siguiente dificultad. Si al aplicar

una. composicibén conteniendo microclpsulas a la hoja, que yea ten-
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ga une caps del revelador en la cara opuesta, la composicibn de
microchpsulas se esparce o pasa a través de los finos sgujeros
del soporte y llega a la capa del revelador revestido en la cara
opuesta de la hoja, ocurre una reaccidn de color entre el revela=
dor y el formador de color en las clpsulas a través de las paredes
o cascos de chpsula para causar manchas de color. Esto reduce
grandemente el valor comercial de la hoja copiasdora sensible a la
presibn. Ademfs, al fabricar una hoja copiadora sensible a la pre
gibn, teniendo en el mismo lado de un soporte, una cape de un re-
velador y une cape de microcépsulas, conteniendo un formedor de
color, siendo posible el registro por el uso de una sola hoja de
esta 1limina copiadoras, el formsdor de color en las microcépsulas
reacciona con el revelador a través de las paredes o cascos de
las microcépsulas para formar manchas o nieblas de color.

Por obtra parte, las microchpsulas febricadas, por el proce-
dimiento de este invento tienen la ventaja, debido a las paredes
0 cascos menos permeables de las cépsulas, de que, si la chlpsula
conteniendo la composicibn, se pone en contacto con el revelador
dumnte la fabricacidn de las hojas copiadoras sensibles a la pre
sidn, no se forman manchas o nieblas de color. Por lo tanto, las
microchpsulas preparadas por el procedimiento de este invento
tienen también la ventaja de que, por no formarse manchas o nie-
bles de color en el caso de fabricar una hoja copiadora sensible
a la presibn, teniendo en la misma cara de un soporte una capa
de un revelador y una capa de las microchpsulas, pueden fabricar
se articulos teniendo un muy elevado valor comercial.

Ademfs, cuando se encapsula un perfume por el procedimiento
de este invento, el perfume puede ser conservado durante un lar-
go periodo de tiempo sin emitirse a través de las paredes o cas-

cos de cépsula.
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Cuando, por otra parte, se emplea un mondmero de poliisocia
nato tal como tolilenodiisocianato, hexametilenodiisocianato,
xililenodiisocianato, no se obtienen fuertes paredes de cépsula
y también las paredes formadas tienen una alta permeabilidad y
por ello exudarédn de las mismas los contenidos de las microcpsu
las., Tembién, cusndo se utilizan microchpsulas convencionales,
conteniendo un formador de color para hojas copiadoras sensi-
bles a la presidn, las mismas poséen marcadamente nieblas de co
lor y asi es imposible fabricar hojas sensibles a la presidn,
comerclalmente valiosas del tipo, en que las microcfpsulas con-
teniendo un formador de color y un revelador se aplican en ca-
pes a la misma cara del soporte{

Sin embargo, en el caso de este invento, en que el producto
de admisibn inicial de poliisocianato, teniendo un grupo de isg
cianato libre, se utiliza, se obtienen paredes o cascos de chp-
sula muy fuerte, y la pared o casco de las microcépsulas tienen
una permeabilidad bastante baja, siendo ambas caracteristicas
muy importantes para fabricar hojas copiadoras sensibles a la
presibn.

Cuando el aducto de poliisocianato, teniendo un grupo isg
cianato libre, es insoluble o debilmente soluble en el liguido
aceitoso, que deba ser encapsulado, puede afladirse un disolven-
te subsidiario al liquido aceitoso para incrementar la solubili
dad del aducto. El disolvente subsidiario es un material misci-
ble con el liquido aceitoso y teniendo la accibn de solubilizar
el aducto de poliisocianato teniendo un grupo isocianato libre.
Son ejemplos adecuados de tales disolventes subsidisarios, com-
puestos de carbonilo, tales como acetona, metil etil cetona,
metil acetato, etil acetbato, butil acetato, tetrahidrofurano,

dioxano, dimetil-formamida, difenilsulfbxido, etc.
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Los sigulentes ejemplos se indican para ilustrar este in=-

vento con mayor detalle, pero no para limitar el invento de nip

ghn modo.
Ejemplo 1

En 30 g. de dipropilnaftaleno (1fquido aceitoso) conteniepn
do 0,6 g de lactona violeta cristal y 0,5 g de azul de leucome
tileno de benzoilo, como formadores de color para hojas copiado-
ras sensibles a la presidn, se disolvieron 6 g de Coronate HL
(nombre comercial de un aducto de trimetilolpropano de hexameti
leno diisocianato teniendo un grupo isocianato libre, fabricado
por Nippon Polyurethane Industry Co.) como material formador de
pared. Bl liquido asceitoso, asi preparado, fue afiadido a 55 g
de agua a 202 C, teniendo disuelta en la misma % g de carboxime
tilecelulosa vy 3 g de polivinil alcohol, con vigorosa agitacibn,
para formar gotitas de aceite, teniendo didmetros de 4-10 micras
y después la dispersidn fue diluida afiadiendo 100 g de agua. Des
pués 40 g de agua, conteniendo 6 g de Epikure U (nombre comer-
cigl de un aducto, bteniendo un grupo amino de polismina aliféti-
ca v glicidil &ter; viscosided de 60 a 120 poises (a 252 C) he-
c¢ho por Shell Chemical Co.) se afiadid a la dispersidn diluida.
Durante el procedimiento arrim citado, la temperatura del siste
ma fue mantenida por debajo de 252 C,

Para fomentar el endurecimiento del aducto de poliisociana
to arriba descrito, la temperatura del sistema fue incrementada
a 602 C calentando pare acebar la formacidn de las chpsulas,
por lo que el producto de adicidn inicial de poliisocianato fue
endurecldo alrededor de las gotitas de aceite conteniendo lacto
na violeta cristal y azul de leucometileno de benzoilo y se for
maron por ello cascos bastante iuertes y menos permeebles. La
composicidn conteniendo cépsulas fue aplicada a papel y se secd

para dar una hoja de microchpsulas para hojas copiasdoras sensi-
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calentada a 1002 C durante 10 horas, nada del contenido exudd
desde las microchpsulas y no se observd ninguna reduccibdn en la
habilidad coloreadora de la hoja de cépsulas con una hoja reve-
ladora.

AdemAs, una composicibn reveladora consistente en 300 par-
tes de agua, 100 partes de arcilla &cida y 20 partes de un létex
de goma de estireno-butadieno se aplicéd a las microchpsulas para
formar una hoja copiadora sensible a la presibn, autoregistrable.
No se observaron ninguna clase de manchas o nieblas de color en
la hoja copiadora sensible a la presidn (cuando la niebla de co-
lor de la hoja fue medida usando un espectrofotémetro, la densi-
dad de la niebla fue de 0,05 a 600 m). Cuando las hojas fueron
prensadas en &reas localizadas, se obtuvieron marcas coloreadas.

Por otra parte, cusndo se usd un monbmero, tal como hexame
tilenodiisocianato (por ejemplo, no conteniendo un grupo isocig
nato libre) en lugar de Coronate HL en el procedimiento arriba
citado, el sistema se agregd y asi no se obtuvieron microchpsu-
las y sdemés cuando se usaron otros mondmeros de diisocianato,
tales como tolueno-2,4, 6~-triisocimnato, tolilencdiisocianatbo,
xililenodiisocianato y difenilmetanodiisocianato respectivamen~
te en lugar de Coronate HIi, solo se obbuvieron microcdpsulas,
que tenian paredes impexrfectas y ealtamente permeables. Es decir,
cuando el papel de cépsulas preparado por splicar cada una de
estas Oltimas microchpsulas y despubs de secar fue calentado a
1002 C durante 10 horas, la densidad de color de las marcas for
nadas sobre una hoja reveladora por aplicar una presibn localizg
da & la laminacidn de la hoja de chpsula y a la hoja reveladora,
fue bastente baja. También, cuando una composicibn reveladora,

consistente en 300 partes de agua, 100 partes de arcilla &cida
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y 20 partes de ldtex de goma de estireno-butadienc se aplicd a
la capa de microchpsulas, seguldo de desecacidn, lactona violeta
cristal y azul de leucometileno de benzoilo en las microcépsulas,
exudd desde las microchpsulas para causar una reaccidn con la
arcilla &cida, por lo que apareciéron nieblas azules en toda la
superficie de la hoja reveladora (cuando fue medida la densidad
de la niebla, como en el caso arriba indicado, la densidad de
niebla fue de 0,60, donde fue usado xilenodiisocianato, 0,14 don
se se usbd difenilmetanodiisocianato, y 0,21 donde se usd tolile
podiisocianato).

Por otra parte, 40 g de agua conteniendo 6 g de Epikure U
gse afiadid a 55 g de agua teniendo disuelta en la misma 3 g de
carboximetilcelulosa y 3 g de polivinil alcohol mientras se agi-
taba la mezcla, se afladieron a la mezcla 20 g de dipropilnaftale
no conteniendo 0,6 g de lactona violeta cristal, 0,5 g de azul
de leucometileno de benzoilo y 6 g de Coronate, por lo que la visg
cogidaed de todo el sistema aumentd grandemente, todo el sistema
fue agregado y asi no sé obtuvieron las microcépsulas deseables.

Ejemplo 2

A 20 g de tolueno se sfiadieron 6 g de Tekenate D-103 (nom-
bre comercial del aducto de tolilenqdiisocianato y trimetilolpro
pano, teniendo un grupo isocianato libre, fabricado por Takeda
Yekuhin K.K.) y después se afiadieron 6 g de acetona a la mezcla,
para disolver el Takenate D—lOEven el tolueno. EL liquido aceito~
so, asi preparado, fue afladido a 30 g de agua conteniendo 3 g de
elmiddn y 3 gotes de aceite rojo de Turquia con vigorosa agita-
cibn para former gotitas de aceite teniendo difmetros de 10-15
micras, y la dispersibn fue diluids afiadiendo & la misma 150 g
de agua. Después se afiadieron 6 g de Epikure U a la dispersibn,

y el sistema fue agitado durente 10 horas a temperatura ambiente.
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Por ello el aducto de tolilenodiisocianato y frimetilolpropano
se endurecid alrededor de las gotitas de aceite para terminar
la encapsulacibn. Por este procedimiento se formaron microchpsu~
las conteniendo tolueno, cubiertas por peliculas o paredes bas~
tante fuertes y menos permeables.

Cuando las microcépsulas fueron calentadas a 1002 ¢ duran-
te 10 horas, no se observd ninguna pérdida de tolueno.

Por otra parte, cuando microcépsulas conteniendo tolueno,
preparadas de la misma mesnera que se ha descrito arriba, usan-
do tolilenodiisocimnato en lugar del Takenate D-103, se calenta
ron & 1002 O, durante 10 horas, casi todo el tolueno se exudd
de las mismas. También cuando los mismos procedimientos de
arriba fueron seguidos sin afiadir 20 g de tolueno conteniendo
6 g de Takenate D-103 y 6 g de acetona al sistema después de
la adicibn de 6 g de Epikure U a 30 g de agua conteniendo 3 g
de almiddn y 3 gotas de aceite rojo de Turquia, todo el sistema
fue agregado y asi no se obtuvo la composicidn conteniendo mi-
crochpsulas.

Ejemplo 3

10 g de un aceite de perfume, Emerald Jasmin (fabricado
por Ogawa Koryo K.K.) se afladieron a 20 g de un liquido aceito
50, triclorodifenilo y después 6 g de Coronate HL se afadieron
como material formador de pared al liquido aceitoso. EL l{qui-
do aceitoso, asi preparado, fue afladido a 55 g de agua, conte-
niendo 2 g de carboximetilcelulosa y 2 g de goma arébiga con
vigorosa agitacidn, para formar gotitas de aceite teniendo dif
metros de 20-30 micras. Después, a la dispersibn se afiadieron
90 g de agua, 50 g de agua conteniendo 3 g de Epikure U y 0,5
g de hexsmetilenodiamina a la dispersidn diluida con agitacibn,

y después la temperatura del sistema fue aumentada a 702 C pa-
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ra acebar la encapsulacibn, por lo que se obtuvo microcébsulas
conteniendo aceite de perfume, teniendo cascos bastante fuertes.
La asi obtenids composicibn con#eniendo chpsulas fue aplicada a
un papel y secada. Cuando se dejd reposar elpapel de microchpsu-
las durante 3 meses a temperatura ambiente, no se evapord ningln
aceite de perfume desde las microcépsulas y sblo cuando las micro
chpsulas fueron rotas a presidn, dieron libertad a un dulce olor
de Emerald Jeasmin.

Por otre parte, cuando la composicibn de cépsulas fue prepa~
rada de la misma manera, gue se ha descrito arriba, usando mondme
ros de poliisocianatos, talés como hexametilenodiisocianato, dife
nil metanodiisocianato, etc., en lugar de Coronate HL y se aplicg
ron a papeles, el aceite de perfume fue evaporado durante la dese
cacidn, debido a lasimperfectas paredes de chpsulas, para.dar el
olor de Emerald Jasmin en todos los casos. Cuando estos papeles
revestidos se dejaron reposar durante 3 meses a temperatura am-
biente, casi ningln componente del perfume permanecid en las mi-
crochpsulas y cuando las microcépsulas fueron rotas por presibn,
casi no liberaron ninghn olor a perfume.

Ejemplo 4

6 g de Takenate D=110-N (nombre comercial del aducto inicial
de xililenodiisocianato teniendo un grupo isocianato libre, fabri
cado por Takedajﬁgég%i%.K.) se afladieron como un material forme-
dor de pared a 35 g de triclorodifenilo teniendo disuelto en el
mismo 1 g de lactona violeta cristal y 1 g de azul de leucometileg
no de benzoilo como formadores de color para hojas copiadoras sen
sibles a la presidn y después se afiadieron a la mezcla 6 g de te
trahidrofurano, como disolvente subsidiario para fomentar la reso
lucidn de Takenate D-110-N, El 1iguido aceitoso, asi preparado,

fue aﬁadido a 40 g de agua, teniendo disuelta en la misma 2 g de
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carboximetilcelulosa y 2 g de polivinil alcohol con vigorosa agita
cibn, para formar una emulsibn conteniendo gotitas de aceite, te-
niendo difmetros de 4;6 micras. Después la emulsidn fue diluida con
100 g de agua. 40 g de agua conteniendo un agente endurecedor,
Epikure Z (nombre comercial, mbafenilenodiamina y 4,4’-diaminodife
nilmetano, fabricado por Shell Chemical Co.) y 3 g de Epikure U se
afiadieron a la emulsidn arriba preparada pars endurecer el aducto
de poliisocianato. Ademis, para completar el endurecimiento del
aducto, el sistema fue calentado a 802 C. Por el procedimiento arii
ba citado, se obtuvieron microcépsulas conteniendo el liquido acei
toso de lactona violeta cristel y azul de leuwcombileno de benzoilo,
como formadores de color, pars hojas copiadoras sensibles a la pre-
si6n y teniendo paredes de cépsula bastante fuertes y menos permea
bles. Aplicando la composicidn de chpsulas a un papel y secando,
se obtuvo una hoja de microchpsulas para hojas copiadoras sensi-
bles a la presidn. Cuando la hoja de chpsulas, asi preparada, fue
gsuperpuesta sobre una hoja de revelador y se dejaron reposar en
condiciones hfimedas, los formadores de color de las microcépsulas
no fueron trensferidos sobre la hoja de revelador y no se observa~
ron ninguna clage de manchas de color sobre la hoja reveladora.
Ademés, una hoja copiadora sensible a la presidn del tipo au
toregistrable fue preparada aplicando la composicidn de cépsulas,
preparada por el procedimiento arriba descrito de este invento, a
un papel, seguido de desecacidn y después aplicando una composi-
cidn de revelador, consistente en 300 partes de agua, 100 partes
de arcilla Acida y 20 partes de létex de goma de estireno~butadie
no a la capa de microclpsulas, seguido de desecacidn. La hoja co-
piadora sensible a la presidén no mostrd manchas de color y sblo
cuando la hoja copiadora fue presionada en &rea localizada, se for

maron marcas azules. Por otra parte, las microchpsulas, preparadas
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de la misma manera arriba descrita, usando mondmeros de xililenodii
socianato en lugar de Takenate D-110-N tuvieron paredes de chpsu-
la bastante imperfectas. Es decir, cuando una hoja copiadora sen-
sible a la presién, preparada revistiendo la composicibn de chpsu~
las sobre un papel, fue superpuesta sobre una hoja teniendo un re-
velador conteniendo una capa y después se dejaron reposar en una
condicidn hfmeds, los formadores de color en las clpsulas fueron
transferidas sobre la hoja reveladora formando manchas de color so
bre la Gltima.

Ademfs, cuando la composicidn de cépsulas fue gplicada a un
papel, seguido de desecacibn y después la composicibn reveladora
antes citada fue aplicada a la capa de las microcpsulas seguido
de desecacibn, para formar una hoja copiadora sensible a la pre-
sidén del tipo autoregistrable, los formedores de color en las mi-
crochpsulas exudaron para causar una reaccibn con el revelador y,
por lo tanto, aparecieron manchas de color azul sobre/ggézuperfi—
cie de la hoja.

Ejemplo 5

Siguiendo el mismo procedimiento, que fue descrito en el
ejemplo 3, excepto que se emplearon 6 g de gelatina en lugar de 3
g de Epikure U y 0,5 g de hexametilenodiemina en el ejemplo 3%, se
obtuvieron casi los mismos resultados obtenidos en el ejemplo 3.

Mientras que el invento ha sido descrito en detalle y con re-'
ferencia a sus ejecuciones especificas, resultard evidente que pue
de introducirse en el mismo varios cambios y modificaciones sin
apartarse de la idea y alcance del mismo.

N O TA

EN RESUMEN: la presente Patente de Invencidn que por veinte

afios se solicita para Espafia, ha de recaer sobre las siguientes

reivindicacioness:

BN

o —
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la,~ Procedimiento para producir microchpsulas finas conte-—

niendo aceite, teniendo fuertes cascos protectores, caracterizado
porque comrende las operaciones de disolver en un liquido aceito-
so0, un aducto de poliisocianato, teniendo un grupo libre de isocia
5 nato, teniendo dicho aducto, tanto un grupo oledfilo, como un gru-
po hidrbfilo, de dispersar o emulsionar dicho liquido aceitoso
conteniendo dicho aducto de poliisocianato en un disolvente polar,
de afiadir una poliamina o un aducto de poliamine teniendo un gru-
po emino libre, y de polimerizar el aducto de poliisocianato en
dicho liquido aceitoso.
0 22,- Procedimiento segln la reivindicacibn 12, caracterizado
porque dicho aducto de poliisocianato Teniendo un grupo isocianato
libre es un aducto de un poliisocianato oledfilo y un compuesto
teniendo un grupo hidrbfilo.
T 3%,- Procedimiento segln la reivindicacibn 28, caracterizado
}sw porque dicho compuesto, teniendo un grupo hidrdfilo, es una polia
mina, un &cido policarboxilico, un politiol, un compuesto polihi
droxi o un compuesto epoxi.

4&,- Procedimiento segln la reivindicacidn 128, caracterizado
porque dicho aducto de poliisocianato es un aducto de hexametilenc
QQV diisocianato y trimetilolpropano, un aducto de tolilencdilsociana-~
V to y trimetilol propano, o un aducto de xilileno diisocianato.

5&,~ Procedimiento segln la reivindicacibn 12, caracterizado
porque dicho promotor de polimerizacidn es o-fenilenodiemina,
nvfenilenodiamina, 4,4’-diaminodifenilmetano, p-fenilenodiamina,
25 diasminonaftaleno, 1,3-propileno dismina, o hexametilenodiamina.
68,~ Procedimiento sgin la reivindicacibn 12, caractetizade
porque dicho promotor de polimerizacibén es un aducto de una polia

mina aromdtica o slifftica y un compuesto epoxi.

7&,~ Procedimiento segln la reivindicacibén 128, caracterizado

§g§3€}\forque dicho promotor de polimerizacibn es gelatina.

g ———
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82,~ Procedimiento seghn la reivindicacidn 12, caracteriza-
do porque dicho disolvente polar es agua.

9&,- Procedimiento sgln la reivindicacibn 12, caracterizado
porque dicho disolvente polar es etileno glicol, glicerina, butil
alcohol u octil alecohol, o una mezcla de agua y dicho alcohol.

102, Procedimiento segln la reivindicacibén 12, caracteriza-
do porque le temperatura del sistema de capsulacibn es sumentada
para polimerizar a temperaturssmés bajas que el punto de ebulli-
cidn del disolvente polar.

118,- Procedimiento segfn la reivindicacién 18, caracteriza-
do porque se afiade a dicho liquido aceitoso un digolvente adicio
nal, miscible con dicho liquido aceitoso y capaz de solubilizar
dicho aducto de poliisocianato.

122,.- Procedimiento segln la reivindicacidén 112, caracteriza
do porque dicho disolvente adicional es acetona, metil etil ceto
na, metil acetato, etil acetato, butil acetato, tetrahidrofurano,
dioxano, dimetilformamida, difenilsulféxido.

1%8,- Por (ltimo se reivindica como objeto sobre el que ha
de recaer la presente Patente de Invencidn que por veinte afios
se solicita registrar para Espafigy= = = = = = = = = = w = = = = =

P o
"PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR MICROCAPSULAS FINAS CONTENIENDO
ACEITE, TENIENDO FUERTES CASCOS PROTECTORES

Todo conforme queda expresado en la presente Memoria Descrip

tiva que conste de veintitres hojas foliadas y escritas a miqui~

na por una sola cara.
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