10

= @ 0 {, o l“"'”;;~2942~a/-m”
@%ﬁ%@% 3 )
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Correspondiente a la solicitud de registro de una Patente de In-
veneidn que, por veinte afios se solicitapra Espafia, a favor de
la firma FUJI PHOTO FILM CO,, ITD., de nacionalidad juridica ja-
ponesa, domiciliada en Kanagawa (Japbn), Ne 210, Nakanuma, Minami
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" PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR MICROCAPSULAS TENIENDO FPAREDES DE
CELULA FUERTES"
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El presente invento se refiere a un procedimiento para produ~
cir microcépsulas conteniendo aceite, teniendo una pared de cépsu-
la sintética de alto valor molecular,

Microcépsulas conteniendo aceite se han empleado desde hace
tiempo ampliamente en uso practico como papeles copiadores sensi-
bles a la presidn y en el futuro probablemente encontrarin uso en
la produccidn de medicinas, productos quimicos agricolas, perfumes

y semejantes.

Sin embargo, la pared de cépsulas de las microcépsulas cono-

cidas conteniendo aceite no tiene una resistencia suficiente para
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ponerse en uso practico amplio.

De acuerdo con esto, se han efectuado muchos estudios sobre
procedimientos para producir microchpsulas conteniendo aceite.

Como procedimientos para producir microcépsulas conteniendo
aceite, que comprenden el disolver una sustancia reactiva en un
aceite y hacerla reaccionar para formar pelfcula de célula de alto
peso molecular se conocen 1los siguientes métodos:

(2) Un método, que comprende el disolver un prepolimero y wna
resina teniendo grupos hidrbfobos y grupos hidréfilos en la molé-
cula en un aceite, emulsionsndo éste en un disolvente polar, de mo
do que moléculas polimerizables se centren sobre la cars interme-
dia entre agus y aceite y se efectfia la polimerizacidn en la cara
exterior de las gotas de aceite afladiendo a ello un acderador de
polimerizacidn.

(b) Un procedimiento, que comprende preparar una solucidn de
un aceite y una sustancia soluble en aceite, que forma una sustan-
cia insoluble en aceite por polimerizacidn, emulsionando la solu-
cién en un 1liquido polar y formando pelfculas de cépsula por auto-
polimerizacidén de la sustancia. (Como sustancia polimerizable se
han usado aquellas que tienmen un doble enlace, tal como etil acri-
lato, metil acrilato, metil metacrilato, etil metacrilato, vinil
acetato, estireno y divinilbenceno).

(¢) Un método,que comrende utilizar dos sustancias teniendo
reactividad entre si, afiadiendo una de ellas a un aceite, gue deba
ser encapsulado y afiadiendo la otra a un liquido polar formando
una fase continua y después haciendo reaccionar ambos en la cara
intermedia entre la gota de aceite y la fase continua para formar
una pelicula de céapsula.

Sin embargo, en los métodos arriba mencionados a), b) y c) sg

lo existe una sustancia formadors de pelicula de célula en el inte
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rior de las gotas de aceite. En los métodos a) y ¢) existe el de~
fecto de que la pelicula resultante de chpsula tiene resistencia
inferior a la presidn y fricecidn, porque la reaccibn formadora de
pelicula prosigue sblo en la superficie de las gotas de aceite.

Por otra parte, en el método b) en que la pelicula de capsu-
la es formada de un producto de resaccibn insoluble en aceite, pro-
ducido por auto-polimerizacidn de un material formador de pelicu-
la, teniendo un doble enlace en el interior de las gotas de aceive,
el producto de reaccidn insoluble en aceite es formado no solo er
la superficie de las gotas de aceite, sino en el interior de las
gotas de aceite., Por consiguiente, no pueden obtenerse microcépsu
las con une superficie cubierta con productos de reaccidn, pero mi
crocapsulas globulares conteniendo aceite, en que el interior de
las gotas de aceite esté empaquetado con el producto de reaccibn,
pueden obtenerse, .

En tales microcépsulas, puesto que la permeabilidad de la pe-
licula de cépsula es grande, el aceite encerrado pasa al exterior ¢
es liberado hacia el exterior al calentarse y, por consiguiente,
los materiales encerrados no pueden conservarse durante un periodo
de tiempo prolongado.

Ademés, en el caso de que btales microcépsulas se utilicen pa~
re impedir la reaccidn de una sustancia encerrads en la cépsula
con una sustancia fuera de la cépsula, este objeto no puede ser al
canzado porque la sustancia encerrada en la cépsula reacciona con
la sustancia fuera de la misma, a través de la pelicula de capsu~
la, puesto que la pelicula de cépsula es permeable. Este es un pro
blema técnico, que debe ser mejorado, particularmente en el caso &
usar las arriba mencionadas microcépsulas en un papel copiador

sensible a la presidn.

Especificamente en el caso en que una hoja superior, prepara-
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da disolviendo un compuesto casi incoloro, cause una reaccibdn de co
lor (formador de color) en un aceite, encapsulando el aceite por el
anterior método microencapsulador y aplicando las cépsulas resul-
tanbes a un soporte, se coloca sobre un papel inferior, preparado
aplicando una sustancia reveladora (revelador) que puede formar un
producto de color reasccionado con el formador de color y humedecién
dose con agua, existe el defecto de que el formador de color en las
microcépsulas migra hacia la hoja inferior, pasando a través de la
pelicula de cipsula para causar niebla de color.

Por otrs parte, en el caso de usarse una hoja central, en que
se aplica un revelador a una superficie de un soporte y se aplican
microcapsulas a su cara intermedia, la solucibén de cépsula se espaxz
ce o penetra en la superficie revesiida con revelador a través de
pequefias sberturas en el soporte, si se usan microcépsulas de la
técnica anterior y se aplican después de la aplicacidn del revela-—
dor. Por oconsiguiente, existe el defecto de que el valor comercial
del rapel copiador sensible a la presidn se deteriora notablemente,
porque el formador de color en la cépsula reacciona con el revela-
dor de color y causa manchas de color,

Ademés, en el caso de producir papel registrador sensigle ala
presidn, en que un revelador y microcapsulas de la técnica ante-
rior, que contienen un formador de color, se aplican a la misma su
perficie del soporte, existe el inconveniente de que el revelador
reacciona con el formador de color en las microcipsulas a través
de la pelicula de la cipsula para causar niebla de color,

Por lo tanto, un objeto del presente invento es procurar un
procedimiento para producir microcépsulas, que son muy estables a
la presibén, friceidn y al calor y en que lapared de chpsula tiene
ung permeabilidad muy baja.

El objeto arriba mencimado del presente invento puede alcanzar
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se por un procedimiento, que comprende emulsionar en un ligquido

polar, que es un aceite de fase continua (para ser microencapsu-
lado) que contiene un compuesto teniendo un grupo, qQue es capaz
de reaccionar con un grupo de hidrbdgeno activo (al que después se
hard referencia como primera sustancis formadora de pelicula de
célula o formadora de pared de chpsula) y un compuesto teniendo
un grupo de hidrdgeno activo y que es soluble en el liquido acei-
t0s0, que debe ser encapsulado (mencionado a continuacidn como
una segunda sustancié formadora de pelicula o formadora de pared
de cépsula) que forma un compuesto de alto peso molecular reaccic
nando con lamrimera sustancia formadora de pared de chpsula, y
formando la pared de la célula de la cépsula, reaccionando la
primera sustancia formadora de pared de cépsula con un compuesto,
teniendo un grupo de hidrbgeno activo y siendo soluble (por lo me-
nos parcialmente) en el liquido polar (mencionado a continuacibn
como una btercera sustancia formadors de pelicula de célula o for
madora de pared de cépsula) en el liguido polar en la superficie
de las gotas de aceite en el mismo sistema de reaccidn, en que se
forma la pared de la célula por'la reaccidn de la primera sustan-
cig formadora de pelicula de cépsula y la segunda sustancia forma
dora de pared de cépsula en el interior de las gotas de aceite,
la combinacibén de la primera, segunda y tercera sustancias forma-
doras de pared de cépsula, empleéndose en una cantidad formadora
de pared de cépsula.

Los componentes del sistema pueden describirse brevemente
como sigues

(I) Primera sustancis formadora de pared de cépsula:

(a) Contiene por lo menos un grupo capaz de reaccionar con
un compuesto conteniendo un hidrdgeno activo;

(b) Se disuelve en el liquido aceitoso para reaccidn, usando
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un guxiliar disolvente, si fuera necesarioj

(¢) Puede ser, pero no necesita ser, insoluble en el liquido
polar;

(4) Forma un producto de reaccidn con la tercera sustancia
formadora de pared de cépsula, insoluble en liguido aceitoso y 11
quido polar.

(II) Segunda sustancia formadora de mared de cépsulas

(a) Contiene un hidrbégeno activo;

(v) Igual gue (I) (b);

(c) Preferentemente insoluble en liquido polar;

(d) Forma un producto de reaccibédn con una primera sustancia
formadora de pared de cépsula, insoluble en liquido aceitoso y 1f
quido polar;

(III) Tercera sustancia formadora de pared de cépsqla:

(a) Contiene un hidrdgeno activo;

(b) Por lo menos parcialmente soluble en liquido polar;

(¢) Puede ser, pero no necesita ser, insoluble en liguido
polar;

(a) Vvéase (I) (4).

En explicaciones detalladas del presente invento, las arriba
mencionadas sustancias formadoras de pared de cépsula, pueden afia-
dirse al 1liquido polar después de emulsionarse el aceite o un acel
te que contenga la primera sustancia formadora de pared de cépsula
vy la segunda sustancia formadora de pared de chpsula puede emulsio
narse en el liquido polar, que contiene la ‘bercera sustancia forma
dora de pared de cépsula.

El procedimiento, que comprende primeramente el hacer reaccio
nar la primera sustancia formadora de pared de cépsula con la se-
gunda sustancia formadora de pared de céipsula en el aceite, que

debe ser encapsulado, emulsionando este aceite y después haciendo
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reaccionar la tercera sustancia formadora de pared de cépsula en
la superficie de la gota de aceite para formar una pelicula de
capsula, parece similar §1 presente invento. Sin embargo, &ste es
esencialmente diferente del presente invento en la solucibdn téc-
nica, ¥y la estabilidad de las cépsulas a la presibn y friccibn
es muy inferior a aquella del presente invento.

No solo las microcdpsulas, producidas por el procedimiento
del presente invento, tienen muy buena resistencia a la presibn y
a la friccidn y buena estabilidad al calor, sino que ademés la
permeabilidad de la pared de la cépsula es muy baja.

Ademés, en el procedimiento del presente invento, la emulga
cibn puede realizarse fécilmente y pueden obtenerse con facilidad
cépsulas teniendo un bamafio uniforme.

Como resultard claro de lo arriba expuesto, el presente in-
vento no podia haberse esperado de ninguna "combinacién" de cono-
cimientos sobre procedimientos anteriores conocidos para producir
microcipsulas.

La primera y segunda sustencias formadoras de pared de cépsu
las, usadas en el presente invento, son compuestos, que forman
un compuesto de alto peso molecular, gque es insoluble, tanto en el
aceite, como en el liguido polar, reaccionando entre si en el acei
te.

La tercera sustancia formadora de pared de cépsula, es un
compuesto, que puede ser disuelto o dispersado en el liquido polar
(que es una fase continua) y puede formar una sustancia de alto
peso molecular, que es insoluble, tanto en el aceite como en el
liquido polar al reaccionar con la primera sustancia formadora de
pared de capsula.

Como ejemplos preferidos de la primera sustancia formadora
de pared de cépsula, usada en el presente invento, existen los

compuestos, gue tienen dos o més grupos de isocianato, grupos de
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isotiocianato, grupos epoxi, grupos de cloruro Adcido, grupos de

cloroformato o epiclorohidrina. Como ejemplos preferidos de la se~

gunda sustancia formadora de pared de chpsula, usada en el presente

invento, existen compuestos, que tienen dos o més grupos hidroxi,

grupos carboxilo, grupos mecapto, grupos smino, etc.

Como ejemplos preferidos de la tercera susbancia formadora de

pared de cépsula, existen compuestos teniendo dos o mas grupos

amino, grupos hidroxilo, grupos carboxilo, grupos mercuplo o sales

de metal de &lcali de compuestos aroméfticos polihidroxi.

Ejemplos de combinacionesyreferidas de estas sustercias se

ilustran en la tabla 1.

Tabla 1

Siste-
na de

combi-
nacidn

Primera sustancia
formadora de pa-
red de chpsula

Segunda sustan
cia formadora
de pared de
capsula

Tercera sustancia
formadovrs de pared
de cépsula

Poliisocianatos,
productos de adi
¢ibén de poliiso-
cianato teniendo
grupos restantes
de isocianato,
poliisotiocianatos
o los productos

de adicidn de polii
sotiocianato, te
niendo grupos res
tantes de isotig
cianato y epiclo
rohidrina;

Compuestos poli
hidroxi, &cidos
policarboxilices
politioles (com

puestos mercapto)

¥y resinas de
fenol-formalde-
hido;

Poliaminas o sus
productos modificg
dos, compuestos
polihidroxi, &ci-
dos policarboxili
cos y politioles.

Compuestos epoxi;

Poliaminas o sus
productos modifi
cados}

Polisaminas o sus
productos modifi-
cados;s

Cloruros de
&cido polibésico
y cloroformatos
polivalentes;

Compuestos poli-
hidroxi de resi-
nas de fenol=-for
maldehido,poli-
tioles y acidos
policarboxf{licos;

Polieminas o sus

productos modifica
dos,sales de metal
de élcali de corden
sgdos de fenol for
maldehido y sales

de metal de &lcali
de compuestos poli
hidroxi arométicos
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En el sistema de combinacibn, las primeras, segundas y terce-
ras sustancias formadoras de pared de cépsulas son diferentes entre
si.

Las sustancias formadoras de pared de cépsula, usadas en las
combinaciones arriba citadas, no deberfn entenderse como limitando
el invento, es decir que las sustancias formadoras de pared de chp-
sula, afiadidas sl aceite, que debe ser encapsulado, no siempre deber
estar limitadas a dos clases, sino que pueden usarse méds de dos clg
ses de las mismas.

Por ejemplo, es posible usar una sustancia B’ formadora de pa=
red de clpsula, que ses reactiva con una sustancia A fermodora de
pared de clpsula, junto con dos clases de sustancias A y B formado
rag de pared de clpsula, que sean reactivas entre si. Acemhs, pue-
den usarse dos clases de sustancias A" y B’ formadoras dae pared de
cépsulas, que sean mctivas entre si, conjuntamente con dos clases
de sustancias A y B formadoras de pared de cépsulas, que sean reag
tivas entre si.

Ademds, como tercera sustancia formadora de pared de cépsula,
existente en el liquido polar, que es una fase continua, pueden
usarse dos o mds sustancias, que reaccionen por lo menos con una
de las sustancias formadoras de pared de cépsula incluidas en el
aceite, que deba ser encapsulado y que forman una sustancia insolu
ble, tanto en el aceite, como en el liguido polar.

Como poliisocianato y el producto de adicibn de poliisocianato
conteniendo grupo de isocianato, pueden citarse, por ejemplo, com-
puestos aliféticos o aromdticos, tales como los diisocianatos y
diisotiocianatos, es decir, m-fenilenodiisocianato, p-fenilenodiisg
cianato, 2,6~tolilenodiisocianato, 2,4-tolilenodiisocianato, nafta-
leno~l,4~diisocimnato, difenilmetano-4,47-diisocianato, 3,3’-dimeto

xi-4,4’-bifenil~-diisocianato, 3,3 -dimetildifenil-metano-4,4"-diisg



10

15

20

25

30

- 10 =

cianato, xilileno-1l,4~diisocianato, xilileno-l,3-diisocianato,
4,4°wdifenilpropanodiisocianato, trimetilenodiisocianato, hexameti
lenodiisocianato, propileno-l,2-diisocianato, butileno-l,2-diisocia
nato, etilidinodiisocianato, ciclohexileno-l,2-diisocianato, ciclg
hexilenow~l,4-~diisocianato, xilileno-1l,4-diisotiocianato, etilidino
diisotiocianato y hexsmetileno~diisotiocianatoe; triisonianato, ta-
les como 4,4 ,4%~trifenilmetano~triisocianato, tolueno~?,4,6-trii
socianato y polimetileno-polifenilisocianato; tetraisocianatos, ta
les como 4,4°-dimetil=-difenilmetano-2,2°,5,5 -tetraisociaratos; y
productos de adicidn, teniendo dos o més grupos isocianato en la
molécula, que son preparados afiadiendo los arriba menclopados polii
socianatos a poliaminas, &cidos policarboxilicos, politioles, com=
puestos polihidroxilo, compuestos epoxi, ebc.

Como ejemplos del compuesto epoxi, existen, éteres aliffticos
de glicidilo, en que los grupos aliféticos preferidos tienen de 3
a 18 &tomos de carbono, tales como diglicidiléter, glicerin trigli
cidil-&ter y polislil glicidiléter; ésteres aliffticos de glicidi
lo, tales como el diglicidil éster de &cido linoléico dimero; é&te~.
res aromfticos de glicidilo, tales como el diglicidil &ter de bisfe
nol A, el éter de triglicidilo de trihidroxifenilpropano y el &ter
de tetraglicidilo de tetrafenilenoetano; y mezclas de glicidil
éter-&ster, tales como el diglicidil éter &ster de Acido 4,4-bis-
(4~hidroxifenil)-pentandico.

Como ejemplos de cloruros de &cido polibdsicos existen cloru-
ros de &cido policarboxilico aliffticos (alcance preferido de &vo-
mos de carbono en el grupo alifftico: 3-18 Atomos de carbono) y aro
méticos (nlmero preferido de anillos aromiticoss 1 & 2), es decir,
cloruro de &cido adfpico, cloruro de sebacoilo, cloruro de taloilo,
cloruro de tereftaloilo, poliaminas hidroxi, etc.

Como ejemplos de policloroformatos existen compuestos, enqe
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por lo menos dos grupos de cloroformato se enlazan entre si a

través de un hidrocaerburo aliffitico o aromético, tal como el hexg

metileno-bis-(cloroformato), p-fenileno-bis~(cloroformato),

gloc0—¢_)—0c00t, ete.

Como ejemplos de compuestos polihidroxi, existen alcoholes
polihfdricos aliffticos y apmlticos, hidroxipoliésteres e hidrg
xipolialquileno éteres, etc. Por ejemplo, alcoholes polihfidricos
aromfticos y aliféticos, tales como catechol, resorcinol, hidroqui
nona, 1,2-dihidroxi-4-metilbenceno, 1l,3-dihidroxi-S5-mehilbenceno,
Fyl=dihidroxi-l-metilbenceno, 3,5~dihidroxi-l-metilbenceno, 2,4
dihidroxi-etilbenceno, 1,3-naftalenodiol, 1,5-naftalenodiol, 2,7-
naftalenodiol, 2,%-naftalenodiol, 0,0”=bifenol, p,p’~bifenol,
1,1’~bi~2-naftol, bis-fenol A, 2,2’-big~(4~hidroxifenil) butano,
2,2°~bis-(4-hidroxifenil) isopentano, 1,l°-bis-(4—hidroxifenil)-
ciclopentano, 1l,1°~bis-(4~hidroxifenil )-ciclohexano, 2,2°~bis=
(4~hidroxi-3-metil-fenil )-propano, bis-(2-hidroxifenil)-metano,
xilenodiol, etileno glicol, 1,3~propileno glicol, 1,4-butileno
glicol, 1,5-pentanodiol, 1,6-heptanodiol, 1,7-heptanodiol, 1,8-
octanodiol, 1l,1,l-trimetilolpropano, hexanotriol, pentaeritritol,
glicerina y sorbitol, puedenfitilizarse.

Como ejemplos dd poliéster hidroxi usado, existen aguellos
producidos de Acidos policarboxilicos y alccholes polihidricos.
Como &cido piicarboxfilico pra producir los hidroxi poliésterss,
existen, por ejemplo, polifcides aliféticos, tales como &cido ma
16nico, &cido succinico, &cido glutdrico, Acido adipico, Acido
glucbnico, &cido pimélico, &cido maléico, etec., o polificidos arom§
ticos, tales como, Acido isoftélico y hcido tereftélico., Como al-
cohol polihfdrico pueden usarse aquellos mencionados hasta ahora.

Como hidroxi polialquileno éter, existen por ejemplo, produc

t0s de condensacibén de bxidos de alguileno y alcoholes polihfdri-
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cos. Como bxido de alquileno, usado para producir los hidroxi
polialquileno &teres, existen 6xido de butileno, bxido de amileno,
6xido de propileno y 6xido de etileno. Gomo aloohol polinidrico,
pueden usarse los compuestos hasta ahora mencionados (es decir,
aductos de sorbitol o trimetilol con 6xido de propileno u bxido
de etileno, tal como ACTCOL XS-550 B (nombre comercial, aducto de
sorbitol con 6xido de propileno, fabricado por Takeda Chemical In
dustries Ibd., valor OH 550, viscosidad 5.500 cps) y NEWPOL GEP
2.800 (nombre comefcial, aducto de trimetilol con bxido de etileno
y bxido de propileno, peso molecular medio 2.800),

Existen como &cidos policarboxilicos, por ejemplo, &cidos
policarboxilicos aliféticos, tales como &cido pimélico, &cido su
bérico, &cido aceléico y &cido sebhcico; Acidos policarcboxilicos
arométicos, tales como &cido ftadlico, &cido tereftélico, &cido
4,4°~bifenil-bicarboxilico y &cido 4,4 -sulfonil-dibenzdico.

Como ejemplos de politioles puedcm citarse los productos de
condensacidn de tioglicol y productos de reaccidn de alcoholes
polibidricos y adecusdos glicoles de tioéter.

Oomo hidroxipoliamina pueden citarse, por ejemplo, aductos
de una poliasmina con un dxido de alquileno, tal como ACTCOL IR 45
(nombre de comercio, aducto de etilamina con 6éxido de propileno,
fabricado por Takeda Chemical Industries Ltd., valor OH 500, Vigm
cosidad 5.500 cps) y ACTCOL XGR 48 B (nombre comercial, aducto de
amina aromética con bxido de propileno, fabricado por Takeda Che-
mical Industries Ltd., valor OH 360, viscosidad 30.000 cps).

Oomo poliamina o producto modificado de la misma pueden ci-
tarse, por ejemplo, poliaminas arométicas, tales como o-fenileng
diamina, p-fenilenodiamina y diaminonaftaleno, poliminas alifati-
cas, tales como 1l,3-propilenodiamina, dietilenotriamina y 1,6-hexg

metilenodiamina y productos de adicidén de poliaminas aromdticas y
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aliffticas y compuestos epoxi. También pueden usarse compuestos
teniendo un gran nimero de grupos amino en la molécula, tales
como gelatina, Mas especificaménte, si un compuesto tiene dos o
mas grupos amino en la molécula, puede usarse como la poliamina
o producto modificado de poliamina en el presente invento. Como
sales del metal de &lcali de los compuestos polihidroxi arométi-
cos pueden citarse, por ejemplo, la sal de sodio de bisfenol A,
la sal de potasio de un condensado de fenol-fomalina, sales de
Blcali de 2,2°~bis(4-hidroxifenilpropano), sales de &lcali de
1,5-dihidroxinaftaleno y sales de &lcali de fenolftaleina.

La tercera sustancia formadora de pared de chpsula puede
afladirse después de emulsionarse el acelte, que debe encapsular-
gse, conteniendo la primera y segunda sustancias formadoras de pa
red de chpsula en el liquido polar o afiadirse en el liquido polar
antes de emulsionar. Sin embargo, se prefiere afladir después de
emulsionar, porque la emulgacibn puede realizarse fécilmente y
pueden obtenerse facilmente cépsulas teniendo un tamafio uniforme
de gota, puesto que las gobtas de aceite no se agregan enla emul-
gacidn y la viscosidad de la emulsibn no se incrementa rapidamen
te. Los aceites Gtiles en el presente invento son liguidos inmis
cibles con agua, tales como aceites vegetales, aceites animales,
aceites minerales y aceites sintéticos. Cualquier aceite, que
cunmpla con este criterio, puede emplearse generalmente sin limi-
taeibn por las otras propiedades y/o clases de los mismos. Los
ejemplos especificos de tales aceites incluyen aceite de parafi
na, aceite de semilla de algodonero, aceite de soja, aceite de
maiz, aceite de oliva, sceite de ricino, aceite de pescado, man-
teca, parafinas cloradas, difenilos c¢clorados, dibutil ftalato,
o' - =, dloctil ftalato, tributil fosfato, tricresil fosfato,

dibutil maleato, o~diclorobenceno, alguilnaftaleno, tolueno y



10

15

20

25

30

- 14 -

alcohol de bencilo.

El ejemplo mas tipico del liquido polar, que forma una fase
continua es, agua, bubtetileno glicol, glicerina, butil alcohol,
octil alcohol, etc. que pueden usarse. El liquido polar, usado
en el presente invento, es inmiscible con el aceite, que debe ser
encapsulado.

Con el fin de emulsionar el aceite arriba mencisuudo en el
1l{quido polar, pueden warse coloides protectores o agentes super—
ficie activos en una cantidad preferentemente desde 2 a 20% de pe
g0 y desde 0,05 a 1% de peso, basado en el liquido polar empleado,
respectivamente. Como coloide protector pueden citarse, por ejem—
plo, sustancias naturales y sintéticas hidrbfilas de alto peso mg
lecular, tales como gelatina, goma aradbiga, caseina, carboximetil
celulosa, almidbén, polivinil slcohol, etc. Como agente superficie
activo, pueden citarse, por ejemplo, agentes superficie activos
anibénicos, tales como alquilbencenc sulfonatos, alquilnaftaleno
sulfonato, polioxietileno sulfatos y aceite rojo de Turquia y
agentes superficie activos no idnicos, tales como polioxie%iieno
alquil éter, polioxietileno alquilfenol é&ter y éster de &eido
graso de sorbitano.

Con elfin de acelerar la reaccidn entre las sustancias forme-
doras de pared de capsula pueden usarse catalizadores.

El catalizador puede afiadirse en una pequedia cantidad (es de
cir, en una cantidad catalitica, usada convencionalmente) bien ses
al aceite, que deba encapsularse o sl l{quido polar, que forma
una fase continua. Por el uso del catalizador, la reaccidn, que
forma la pared de la cépsula, prosigue més eficazmente y es posi-
ble rebajar ulteriormente la permeabilidad/gz pared de la cépsula
para sbreviar el tiempo requerido para la formacidn de la pared

de la cipsula. Ademés, resulta posible encapsular a temperatura
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més baja cuando es usado un catalizador.

Como ejemplog del catalizador, pueden usarse catalizadores
que causan una resccidn de adicidn con un grupo de isocianatos,
tal como aminas, compuestos de metal orgénicos, sales de metal de
fcidos orgénicos y fosfina terciaria, que se utilizan preferente-
mente en el caso de emplear poliisocisnatos o grupos de igociana-
tos conteniendo productos de adicibn de poliisocianatu, como pri-
mers sustancia formadora de pared de cépsula.

Como amina, usada como catalizador en el presente invento,
pueden citarse, por ejemplo, trialquilaminas, tales como trietil
amina, tetraslquildismina, teles como N,N,N’,N’-tetremetil-l,3-
butanodiamine, aminoalcoholes, tales como dimetiletanolsmina, eto
xilamina, etoxildiamina, aminas de &ster, tales como bis-(dietil-
etenolamina) adipato, trietilenodiamina, derivados de N,N-dimetil
ciclohexilemina, derivados de morfolina, tales como N-mevilmorfo
lina y derivados de piperacina tales como N,N’-dietil-2-metil-pipe
racina y N,N'-big~(2-hidroxipropil)-2-metilpiperacina.

Los ejemplos de compuestos orginicos de metel incluyen com-
puestos orginicos complejos, conteniendo estafio, plomo, cadmio, co
balto, aluminio, potasio, cromo.o zinc como metal central.

Los mas tipicos compuestos complejos orghnicos de estafio son,
por gjemplo, dibutil esbtafio laurato y dibutil estafio~-(2-etilhexoato

Como sales de metal de &cidos orghnicos pueden citarse, por
ejemplo, sales de metal, tales como sales de estafio, de pleme, de
cadmio, de cobalto, de aluminio, de potasio, de cromo y de zinc,
de &cido oléico, &cido nafténico, Acido caprdico y &cido octilico,

Entre estos compuestos los ejemplos de sales de estafio de
&dcidos orgénicos incluyen, oleato estannoso, estafio 2-etilcaprog
to, naftenato de estallo y octilato de estafio.

Como ejemplos de fosfinas terciarias pueden citarse trialquil

fosfinssy dialquilbencil fosfinas (como ejemplos del grupo alqui
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lo, grupos de alquilo inferiores, tales como etilo y butilo son
preferidos). Estos catalizadores pueden usarse solos, pero pueden
usase conjuntamente varias clases de catalizsdores. Especialmen-
te se obtienen buenos resultados usando aminas conjuntamente con
compuestos orginicos de metal o sales de metal de &cidos orghni-
cos.

Con el fin de atelerar la reaccidn entre la primera sustan~
cia formadora de pared de cépsula y la segunda sustancia formado
ra de pared de cfpsula y la reaccidn entre la primera sustancia
formadora de pared de cépsula y la tercera sustancia formadora de
pared de cépsula, el sistema puede ser calentado, pero es necesa
rio que la temperatura del sistema sea inferior, bien sea al pun
to de ebullicibdn del liquido polar, que es de fase continua o
al punto de ebullicidn del aceite, que deba encapsularse. Puede
usarse generslmente una temperatura desde la temperatura ambiente
msta justo por debajo del punto de ebullicidn del liquido.

EL tiempo y ia presibn de reaccidn pueden variar grandemen—
te en el régimen de temperatura arriba citado, es decir, que la
temperatura es usualmente la abtmosférice, como en el caso de los
ejemplos, puesto que no hay necesidad de presiones subatmosféri-
cas 0 superatmosféricas, y la reaccidn se continlia meramente du—
rante un tiempo suficiente para completar la reaccidn, por ejem-
plo, desde unos pocos segundos hasta llegar a un dfa, dependien-
do de los reactivos y de la temperatura seleccionada.

Microcapsulas conteniendo aceite, producidas por el procedi
miento del presente invento, tienen paredes de capsula de muy ele
vads resistencia y baja permesbilidad. Por lo tanbto, muestran
buenos resultados cuando se utilizan en un papel copiador sensi-
ble a la presidn. '

Tas microcipsulas producidas por el presente invento, tie-
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nen la ventaja de que no se causa niebls de color, si el revela-
dor se pone en contacto con una solucidbn de chpsula durente la
produccibén de un papel copiador sensible a la presibn, porque la
permeabilided de la pelicula de la chpsula es muy baja. Teles mi
crocépsulas tienen la ventaja de que, productos teniendo un va~
lor muy alto, pueden producirse de ello porque no se csusa nie-
bla de color dursnte la produccidn de un papel centrzl o de un
papel registrador sensible a la presidén, en que las microcépsu-
las, conteniendo el formador de color y el revelador, se apli-
quen a la misma superficie.

En el caso de que se aflada un aceite de perfume en las mi-
crochpsulas, producidas en el presente invento, el componente
de perfume no pasaré a través de las paredes de la chpsula y se
retiene durante un largo periodo de tiempo.

En el caso de que la primera y segunda sustencias formado-
ras de pared de cépsula sean insolubles en el aceite, que deba
ser encapsulado, pueden afiadirse al aceite disolventes, tales
como acetona, tetrahidrofurano, metil etil cetona y etil aceta-
to, como un disolvente auxiliar, que disuelve las sustancias
formadoras de pared de cépsulas y es miscible con el liquido
aceitoso, que deba ser encapsulado. Puede emplearse el suxiliar
disolvente en una cantidad de menos de 50% de peso pero mas de
0% de peso, basado en el aceite (usualmente menos de 10%).

Varios ejemplos del presente invento se indicarén shora.
Sin embargo, el presente invento no debe ser limitado a estos
ejemplos,

Ejemplo 1

7 g de KOLONATE HL (producto de adicidn de hexametileno
diisocianatotrimetilolpropano (proporcibn molar 3:1) conbenien-

do grupos de isocianato, producido por Nippon Polyurethane Indug
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try Co. Ltd.) como primera sustancia formadora de pared de cépsu
la y 1 g de ACTCOL 51-530 (polioxipropilenopoliol, , viscosidad:
28.000, producido por Takeda Chemical Industries, Ltd.) como se-
gunda sustancia formadora de pared de capsula, se afladieron a 30 g
de dipropilnaftaleno, que fue el aceite que debia encapsularse.
Después de disolver se afladid a elloc 1 g de dibutil estalo laurato

Este aceite fue afiadido a 60 g de agua a 202 C, gue contenia
2 g de carboximetil celulosa (viscosidad: 10-20 cp a 252 C (2%
de peso); wor de eterificacibn: alrededor de 0,7) y 2 g de polii
nil alcohol (polimerizacidn mediss 550; saponificacibn: 88 moles
%), con agitacibn, para formar gotas de aceite, teniendo un did-
metro de 4-10 micras. ElL sistema entonces fue diluido afiadiendo
80 g de agua. Oomo tercera sustancia formadora de pared de chpsu-
la, se empled 6 g de agente de cura Epon (EPICURE U) (producto de
compuesto de adicidn de poliamina alifética~epoxi (compuesto
poliamino), viscosidad: 60-~120 Gardner-Holdt (232 C), nitrbdgeno
de amina: 18-21%, producido por Shell Chemical Co.) afiadiéndose
sl agua que formd la fase continua.

La tempera del sistema se mantuvo para que no pasara por
encima de 202 C durante la operacidn arriba mencionada. La tempe~
ratura del sistema entonces fue elevada a 852 C durante 6 horas cn
el fin de acelerar la reaccidn entre la primera sustancia forma-
dora de pared de cépsula y la segunda sustancia formadora de pa-
red de cépsula y la reaccibn entre la primera sustancia formadora
de pared de capsula y la tercera sustancia formadora de pared de
cépsula, para completar la encapsulacidén. Por lo tanto, seiobtu-
vieron microcépsulas conteniendo dipropilnaftaleno, cubiertas
con una pared de cépsula.

Siguiendo los procedimientos arriba citados, también se obtu

vieron microchpsulas seglin el presente invento empleando ACTCOL
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IR 45 (producto de adicidn de etilenodiaminapropilenobxido, valor
OH = 500, Viscogidad = 5.500 cps, producido por Takeds Chemical
Industries, Ltd.) para ACTCOL 51-530,
Por otra parte, para fines de comparacidn, la primera sustan-

cia formadora de pared de cépsula y la segunda sustancia formadora

de pared de chpsula, arriba mencionadas, se disolvieron en dipropil

‘naftaleno. Después de afiadir dibutil estafio laurato, cono catali-

zador, la solucidn fue calentads a 652 O durante 3 horas, pars ha-
cer reaccionar la primera sustancia formadora de pared de cépsula
con la segunda sustancia formadora de pared de chpsula. En este ca
80, la viscosidad del aceite de dipropilnaftaleno, que debe encap-
sularse, aumentd notablemente, y el aceite se semisolidificbd. Este
aceite fue emulsionado en agua, conteniendo carboximetil celulosa
y polivinil alcohol, como en el primer lote., En este caso, fue im
posible la emulgacibdn, porque una sustancia que era insoiuble en
el aceite ya se habia formado en el aceite por la reaccibdn de la
primera sustancia formadora de pared de capsula y la segunda sus-
tancia formadora de pared de cépsula.

Ejemplo 2

Microcépsulas conteniendo una solucidn formadora de color pa-
ra papel registrador sensible a la presidn, que estuvieron cubier-
tas con una pelicula de célula muy fuerte, con una propiedad imper-
meable se produjeron de la misma manera que en el ejemplo 1, pero
usendo 32 g de dipropilnaftaleno en solucidn conteniendo 1,5 g de
lactona violeta cristel y 0,5 g de azul de leucometileno de benzoi
lo disueltos en ello como formador de color, en lugar de 30 g de
dipropilnaftaleno.

Esta solucibdn de capsula fue gplicada a un papel y se secd pa-
ra producir una hoja superior registradora sensible a la presidn.

En esta hoja superior no se causd permeacidn del contenido en
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absoluto después de calentar a 1002 C durante 10 horas y no se
observd en absoluto deterioracibn de la habilidad coloreadora

8 una presidén comln del registro sensible a la presibn en la ho-
ja inferior.

Ademds, una solucibn reveladora, compuesta de 30 partes de
agua, 100 partes de arcilla &cida y 20 partes de latex SBR se
aplicd a esta hoja superior y se secd para producir una hoja re
gistradora sensible a la presibn, que pudo ser auto-registrada.
Esta hoja, que era blanca, no se colored. No se observd niebla
de color, cuando la superficie fue frotada con papel, etc., pero
se obtuvieron imigenes azules claras al escribir encima. Se obtu
vieron resultados similares empleando ACTCOL IR 45 en lugar de
ACTCOL 51-530. Se ejecutaron ensayos de comparacidn (i) y (B)
como sigues

(A): Se realizd encapsulacibn usando solamenbte una reaccidn
formadorade pared de cépsula en el interior de la goba de acei-
te con COLONATE HL, como primera sustancia formadora de paedde
cépsula y ACTCOL 51-53%0 como segunda sustancia formadoré.de pa-
red de chpsula. No se usd el agente de cura epon Epicure U como
tercera sustancia formadora de pared de capsula en este ejemplo.
Més especificamente, se afladieron 7 g de COLONATE HL y 1 g de
ACTCOL 51~-5%0, a 32 g de solucibn de dipropilnaftaleno, conte-
niendo 1,5 g de lactona violeta cristal y 0,5 g de azul de leu-
cometileno de benzoilo, como formador de color del papel regis-
trador sensible a la presibn. Después de disolver 1 g de dibukil
estaflo laurato, se afladid como catalizador.

Este 1liquido aceitoso fue afiadide a 60 g de agua, conte-
niendo 2 g de carboximetil celulosa y 2 g de polivinil alecohol
8 202 C con vigorosa agitacién. Después de la formacidn de go-

tas de aceite teniendo un difmetro de 4-10 micras, la solucldn
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fue diluida afadiendo 80 g de agua. La temperatura del sistema
fue mantenida para no superar 202 ¢ durante la operacidn arriba
mencionada. Con el fin de acelerar la reaccibn, la temperatura
del sistema fue elevada a 852 0 y se concluyd la encapsulacidn.

La pared de cipsula de las microchpsulas, asi resultantes,
obtuvo una permeabilidad muy alta, es decir, con una hoja supe-
rior registradora sensible a la presibn, producida aplicando esta
solucibn de cépsula a un papel y secando, los contenidos de cépsu
la salieron de las cépsulas y se perdid la habilidad coloreadora
de la hoja superior con una hoja inferior registradora sensible
a la presidén comln.

Ademds, la arriba mencionada solucidn reveladora fue aplica-
ds. a una hoja superior registradora sensible a la preside, reves—
tida con esta solucibn de cépsula y se secd para producir una ho-
ja registradora sensible a la presibn, que pudo ser aubo-registra-
da. Esta hoja se colored en azul con el paso del tiempo alin sin esg
cribir y, por comsiguiente, no pudo usarse précticamente.

(B): La encapsulacidén fue realizada usando solo una reaccidn
formadors de pared de chpsula en el exterior de la gota deaceite
usando COLONATE HL como primers susbancia formadora de pared de
cdpsula vy agente de cura U Epon como tercera sustancia formadora
de pared de chpsula, es decir, sin usar la segunda sustancia formg
dora de pared de clpsula en el ejemplo 2.

M&s especificamente, se afiadieron 7 g de COLONATE HL a 32 g
de una solucidn de dipropilnaftaleno conteniendo 1,5 g de lactona
violeta cristal y 0,5 g de azul de leuco metileno de benzoilo como
formador de color para papel registrador sensible a la presidn. Ep
tonces la solucidn fue afiadida a 60 g de agua conteniendo 2 g de
carboximetil celulosa y 2 g de polivinil alcohol disuelto en el

mismo a 202 C con vigorosa agitacibén. Despuds de formacidn de go-
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tas de aceite teniendo un difmetro de 4-10 micras, el sistema

fue diluido afiadiendo 80 g de agua sl mismo, agregando 6 g de
agente de cura U Epon al agua, que tenia fase continua. La tempg
ratura del sistemas fue mantenida para que no fuera superior a

202 ¢ durante esta operacibn. Con el fin de acelerar la reaccibn
formadora de pared de clpsula, la temperatura del sistema fue elg
vada a 852 C pars concluir la encapsulacidn. Las microcépsulas
resultantes mostranron débil resistencia a la presibn y friccibdn.
Especificamente, una hoja superior registradora sensible a la pre
sién, producida aplicando esta solucidn de cépsula a papel y se-
cando, fue colocada debajo de una hoja reveladora, preparada apli
cando la arriba mencionada solucibn reveladora y secando para po-
ner en contacto la capa reveladora con la capa de cépsula.AEnton»
ces, la hoja reveladora fue movida 15 cm. bajo una presibn;de

100 g/cm?, por lo que se causaron manchas de color azul, debidas
a la friccidn sobre la hoja reveladora. El grado de mancha de co~
lor fue notablemente elevado en comparacidn con la mancha de co~
lor causada de la misma manera usando una hoja superior registra
dors sensible a la presibn, obtenida por el procedimiento de este
invento segln el ejemplo 2.

Ademds, le arriba mencionada solucidn reveladora fue aplica-
da & esta hoja superior y secada para producir una hoja registra-
dora sensible a la presibén, gue pudo auto-registrarse. Se causd
una niebla azulkobre esta hoja, no solo escribiendo a presidn, si
no también frotando su superficie con papel, etc. y por consi-
gulente era dificil de manipular.

Ejemplo 3

A 20 g de dimetildifenilmetano como aceite, 5 g de TAKENATE
D-103 (tolilenodiisocianato~trimetilolpropano producto de adicidn

(proporcidn molar = 3:1) teniendo grupos isocianatos restantes
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y 25% de etil acetato, producido por Takeda Chemical Industry,

Itd.) se afladid como sustancias formadoras de pared de chpsula.
Con el fin de disolver complebamente las sustancias formadoras
de pared de chpsula en el aceite, se afiadid a ello 7 g de acetona.
A este liquido aceitoso se afiadieron 2 g de TAKELAC U~25 (poliés~
ter~poliol) como segunda sustancia formadora de pared de clpsula.
Este 1iquido aceitoso fue afiadido a 60 g de agua, conteniendo 3
gotas de aceite rojo de Turquia, 3 g de goma ardbiga y 2 g de
polivinil slcohol disuelto en ello, a 182 C, con vigorosa agite-
cibn. Después de formacibn de gbtas de aceite teniendo urn didme-
tro de 50-20 micras, el sistema fue diluido afiadiendo 100 g de
agua, 3 g de agente U curador Epon, como tercera sustancia forma
dora de pared de chpsula y 2 g de EPOMATE QX-3 (agenbte erdurece-
dor para resinas epoxi (producto modificado de poliamina) visco-
sidad: 20 poises (202 G), equivalente de hidrbgeno activo: 85,
producido por Ajinomoto Co., Ltd.) se afiadieron al agua. La tem-
peratura del sistems se manbtuvo para no pasar de 202 C durante las
operaciones arriba mencionadas. El sistema fue agitado durante un
dia y una noche a temperatura ambiente para concluir la encapsu-
lacibn. Como resultado, se obtuvieron microcépsulas incluyendo
dimetildifenilmetano encerrado en una fuerte pared de cépsula.

Ejemplo 4

Una gota de aceite rojo de Turquia, 1 g de carboximetil
celulosa se usd en el ejemplo 1 y se usaron 2 g de polivinil al
cohol como en el ejemplo 1 y se disolvieron en 80 g de agua. Ade
més, se afiadieron 2 g de EPOMATE N 002 (agente endurecedor para
resinas epoxi (producto modificado de poliamina), viscosidads:20
poises (202 C), equivalente de hidrbdgeno activo: 85, producido
por Ajinomoto Co., Ltd.) como tercera sustancia formadora de pa-

red de cépsula y se disolvid en el sistema. A esta solueibn acuo
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sa se afiadieron %5 g de dipropilnaftaleno (como aceite) contenien-
do 7 g de TAKENATE D-120 N (producto de adicidn de bi-ciclohexil
metano, diisocianato-trimetilol propemno (proporcibn molar = 3:l1)
teniendo grupos isocianatos restantes, contenido de grupo isocig
natos: 11,3%, producido por Takeda Chemical Industry, Ltd.) como
primera sustancia formadora de pared de cépsula, 2 g de agente
de cura Epon 828 (compuesto epoxi, viscosidad: 120-150 poises
(259C), equivalente epoxi: 184-194, peso molecular: 320, produci-
do por Shell Chem., Co.) y 10 g de aceite de perfume ARONA ORANGE
(producido por Ogawa Kogyo Co.) se afiadieron con vigorouss agita-
cibn para formar gotas de aceite teniendo un difmetro de 20-50
micras. La temperatura del sistema se mantuvo para no superar 202C
durante las operaciones arriba mencionadas. 100 g de agua de 209C
se afiadieron al sistema. ILia temperatura del sistema fue elevada
a 502 C y el sistema fue agitado durante 3 horas para copcluir
la encapsulacibén. Asi se obtuvieron microcépsulas conteniendo acei
te de perfume.

La solucibn de cépsula resultante fue aplicada a papel y se
secd. Cuando se dejd reposar el papel revestido durante 6 meses
a temperatura ambiente, el contenido de AROMA ORANGE no se evapo-
ré de la chpsula y las mismas emitieron un fuerte olor, semejante
a las naranjas, cuando se destruyeron a presidn.

Ejemplo 5

6 g de aceite de cura Epon 828 (resina epoxi para revesti-
mientos, producida por Shell Chem, Co.) se disolvieron como pri-
mera sustancia formadora de pared de cépsula, en 20 g de tolueno.
Se afiadieron 2 g de o-fenileno-diamina a esta solucidén de tolueno,
como segunda sustancia formadora de pared de cépsula.

Este 1iquido aceitoso fue afiadido a 50 g de agua conteniendo

2 gramos de gelatina y 3 g de polivinil alcohol, disuelto en la
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misma, con vigoross sgitacidn, para formar gotas de aceite, te-

niendo un difdmetro de 60-100 micras. La arriba mencionada opera-
cibn fue realizada a una temperatura no superior a 15¢ C. 4 esta
fase continua se afiadieron 6 g de dietilenotriamina como tercera
sustancia formdora de pared de cépsula. Con el fin de acelerar la
reaccibn y formar la pared de chpsula, la temperatura del sistema
fue elevada a 852 C. El sistema fue agitado durante todo un dia
v una Doche para concluir la encapsulacidén. Asi se consiguieron
microcépsulas conteniendo tolueno.

Las microcépsulas fueron separadas por filtracibr y secadas,
dejando reposar entonces a temperatura ambiente., Lias paredes de
chpsula de las microcépsulas tenian resistencia mecénica amuy ele-
vada y las chpsulas no fueron destruidas durante la filtracibdn.

Ademds, las cépsulas tuvieron excelente resistencia térmica
v el tolueno encerrado difficilmente salib, ain durante el calenta-
miento a 10C2 G durante 10 horas.

Ejemplo 6

7 g de tolilenodiisocianato y 1 g de cloruro de &cido teref
talico se afladieron como primera sietancia formadors de pared de
cépsula a 25 g de xileno como aceite para ser encapsulado. 4 este
liquido aceitoso se afladieron 2 g de fcido 4,4°-bifenildicarboxi-
lico, como segunda sustancia formadora de pared de cépsula. Con el
fin de disolver completamente estas sustancias formadoras de pa-
red de chpsula, se sfladieron 7 g de tetrahidrofurano a este liqui
do aceitoso con agitacibdn. La operacidn, srriba mencionada, fue
realizada a una temperatura no mayor de 102 C, Este liquido acei-
toso fue afiadido a 60 g de ague conteniendo 2 g de polivinil alcpo
hol y 2 g de carboxidimetil celulosa a una temperatura por debajo
de 109 C con vigorosa agitacidn para emulsionar el sistema.

Después de afladir 100 g de agua, a 102 C, a este sistema, se
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afiadieron 4 g de tioglicol y 3 g de la sal de sodio y un producto
de pre-adcidn de fenol-formalina, como tercera sustancia formadora
de pared de cépsula.

La temperatura del sistema fue elevada a 802 C. Esta tempera
tura fue mantenida durante todo un dia y una noche con agitacidn
para concluir la encapsulacibén. Asi se obtuvo una solucibn de mi-
crocapsula conteniendo xileno.

Ejemplo 7

3 g de Epicote 828, 3 g de ACTCOL 51-530 y 6 g de TAKEMATE
D-103 (compuesto de adicibn tolilenodiisocianato-trimetilolpropa
no (proporcidn molar = 3:l)) se afiadieron, como sustancias forma-
doras de pared de capsula, a 30 g de dipropilnaftalenc, como acei
te (conteniendo 10 g de aceite de perfume de rosa, producido por
Ogawa Kogyo Co.) para ser encapsulado. Con el fin de disolver com
pletamente estas sustancias formadoras de pared de cipsula, se
afiadieron 7 g de acetona. En este caso, las combinaciones de las
sustancias formando la pared de capsula fueron D-10% y Epicote
828 y D-10% y ACTCOL 51-530 gque reaccionaron en el interior de la
gota de aceite. Este liquido aceitoso fue afiadido a 50 g de agua
conbeniendo % g de polivinil alecohol y 2 g de carboximetil celu-
losa con vigorosa agitacibn. Después de formar gotas de aceite
teniendo un difmetro de 5-10M, el sistema fue diluido afiadiéndo-
se 1 g de agua. & este sistema acuoso se afiadieron 4 g de agente
de cura U Epon y 3 g de ACTCOL 51-530, como tercera sustancia for
madora de pared de cipsula. En este caso, ACTCOL 51-53%0 reacciond
con D-103 y el agente de curs U Epon reacciond con Epicote 828 y
D-103 en la superficie de las gotas de aceite para formar las pe-
liculas de célula.

Las operaciones arriba citadas fueron realizadas a una tem-

peratura por debajo de 202 C, Con el fin de acelerar la reaccidn
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entre las sustancias formadoras'de pared de cépsula, el sistema
entonces fue calentado a 702 C y agitado durante 3 horas para con
cluir la encapsulacibén. Asi, se obtuvo una solucidn de microcéipsu
la conbteniendo aceite de perfume.

De acuerdo con el procedimiento arriba citado, también se em
plearon microcépsulas empleando ACTCOL IR-45 en lugar de ACTCOL
51-530.

Esta solucidn de cépsula fue aplicada a papel y secada para
producir una hoja cubierta con las microcépsulas conteniendo acei
te de perfume. Esta hoja de cépsula fue muy estable a la presibn
¥y a la friccidn y el olor de perfume apenas fue notado durante la
manipulacidn porque las cépsulas no fueron destruidas. Cuando esg
ta hoja fue calentada a 1002 C durante 10 horas o dejada reposar
durante 12 meses a temperaturaémbiente, el perfume encerrado no
se permed a través de las paredes de la cépsula. Fue cedido, un
fuerte olor semejante a rosas cuando las cépsulas fueron rotas,
aplicando una adecuada presidn o friccibn a las mismas.

Aungue el invento ha sido descrito en detalle y con referen-
cia a ejecuciones especificas del mismo, resultaré evidente para
alguien experto en la técnica, que pueden introducirse varios
cambios y modificaciones sin gpartarse de la idea y alcance del
mismo,

N o T A

EN RESUMEN: la presente Patente de Invencidn que por veinte
afios se golicita para Egpafia, ha de recaer sobre las siguientes
reivindicacioness

12,~ Procedimiento para producir microcépsulas teniendo pare
des de célula fuertes, caracterizado porgue comprende las etapas
de emulsionar un aceite, que ha de ser microencapsulado, que con

tiene una primera sustancia formadora de pared de cépsula y una
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segunda sustancia formadora de mred de chpsula, que forma un com-
puesto de alto valor molecular, reaccionando con la primera sustan
cia formadora de pared de cépsula en un liguido polar, que es una
fase continua, y formando las microcépsulas haciendo reaccionar la
primera susbancia formadora de pared con una tercera sustancia for
madora de pared de cépsula en un liquido polar, en la superficie
de las gotas de aceite, en el mismo sistema de reaccibdn, en que se
forman las paredes de cépsula por la reaccibdn de la primera sustan
cia formadora de pared de chpsula con la segunda sustancia formado-
ra de pared de capsula en el interior de las gotas de aceite, por
lo que una pared de clpsula, estable, de baja permeabilided se ob-
tiene para contenidos encapsulados.

28,~ Procedimiento segln la reivindicacidn 12, caracterizado
porque el producto de reaccidn de la primera y segunda sustancias
formadoras de pared de cépsula y la primera y tercera sustancias
formadorss de pared de cipsula son insolubles en el aceite y en el
1liquido polar.

38,- Procedimiento segln la reivindicacibn 28, caracterizado
porque la primera sustancia formadora de pared de cipsula céﬁtiene
por lo menos un grupo capaz de reacclonar con un compuesto conte-
niendo hidrbdgeno activo, a las condiciones de reaccidn del procedi
miento; la segunda sustancia formadora de pared de cépsula contie-

ne hidrdgeno activo; y la tercera sustancia formadora de pared de

cdpsula contiene hidrbdgeno activo.

i

43,. Procedimiento segln la reivindicacibn 12, caracterizado
porque la primera sustancia formadora de pared de cépsula es un com
puesto conteniendo dos o més grupos de isocianato, isotiocianato,
epoxi, cloruro &cido, cloroformato o epiclorohidrina; la segunda
sustancia formadora de pared de cépsula es un compuesto conteniendo
dos o mas grupos de hidroxilo, grupo de carboxilo, grupos mercapto

o grupos aminoj y la tercera sustancia formadora de pared es un com



10

15

20

25

30

- 29 -

puesto conteniendo dos o mis grupos amino, grupos hidroxilo, grupos

carboxilo o grupos mercapto o es una sal de metal de &lcali de un com-

puesto polihidroxi aromético.

5&,- Procedimiento segfin la reivindicacibn 42, caracterizado por

que la primera, segunda y tercera sustancias formadoras de pared de

cépsula son diferentes entre si.

62,- Procedimiento segln la reivindicacidn 52, caracterizado por

que la primera, segunda y tercera sustancias formedoras de'pared de

dipsula estlnbeleccionadas de los siguientes grupos y sistenas de reac-

cibn que pertenecen a los subgrupos 1, 2 y 3¢

Sistema dg
combinacidn

Primera sustancia
formadora de pa-
red de chpsula

Poliisocianatos,
productos de adi
cidon de poliiso-
clanato teniendo
grupos restantes
de isocianato,
poliisocianatos
0 productos de
adicibn de polii
socianato teniep
do produtos res-—
tantes de isotio
cianato y epicloro-
hidrina;

Compuestos epoxi;

Cloruros de
acido polibésico
¥ cloroformatos
polivalentes;

Segunda sustancia
formedora de pa-
red de capsula

Compuestos poli
hidroxi, compues
tos epoxi, &ci-
dos policarboxi~
licos, politioles
(compuestos mer-
capto) y resinas
de fenol-formal-
dehido;

Poliaminas o sus
productos modifi
cados;

Reginas de fenol=-
formaldehido come

puestos polihidro
xi, politioles y

fcidos policarbo-
xilicos;

Tercera sustan-
cia formadora
de paved de
capsula

Poliamings o
sus productos
modificados,
coipuestos po
lihidroxi, aci
dos policarboxi
licos y poli-
tioles

Poliaminas o
sus productos
modificados;

Polieminas o &
productos modi-
ficados, sales
de metal de &l~
cali de conden-
sados de formal
dehido de fenol
y sales de mebd
de Alcali de
compuestos poli
hidroxi aromé-
ticos

78,- Procedimiento segln la reivindicacidn 68, caracterizado por-

que una cantidad efectiva de un catalizador se afiade al sistema de

e
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88,~ Procedimiento seglin la reivindicacidn 728, caracterizado pox
que la reaccidn se efectlia desde temperatura ambiente a una btempera-
tura inferior al punto de ebullicibn del liquido polar o aceite.

O8,~ Procedimiento segin la reivindicacibén 88, caracterizado
pague la emulgacidn se completa antes de la reaccidn.

108,- Procedimiento segln la reivindicacién 12, en que el pro-
ducto de reaccibn de la primera y segunda sustancias formadoras de
pared de céApsula reacciona con la btercera sustancia formadora de pa-
red de chpsula en la superficie del liquido polar/gota Ge aceite.

118.- Por filtimo se reivindica como objeto sobre el yue ha de
recaer la presente Patente de Invencidn que por veinte afios se soli-
cita registrar para Espafigy, = = = = = = = = = = = = = = = ¢ = = = = =

p o r
"PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR MICROCAPSULAS TENIENDO PAREDES DE
CELULA FUERTES®
Todo conforme queda expresado en la presente Memoria Descripti-

va que consta de treinta hojas foliadas y escritas a méguina por una

sola cara.
. n - LA ";’?
Mad.rld.’ &-v’ PR ~'/;3
cF
P.A., .
Pran 5"
& /0 1
e ;
,-"‘l/”.’
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