10

433.59¢

B T S

DX IR, B

L BolT l’.&/oZe,m

)

.
B
L

s
s " PSS

MEMORIA DESCRIPTIVA
Correspondiente a la solicitud de registro de una Patente de In-
vencidn que, por veinte afios se solicita para Espaifia, a favor de
la firma FUJI PHCOTO PILM CO., ITD., de nacionalidad juriéica Japo-
nesa, domiciliada en Kanagawa (Japbn), N° 210, Nakanuma, Minami
Ashigara-Shi = = = = = « « - - - - == .. - - - --—— - - -
p or
® PROCEDIMIENTO PARA ENDURECER IAS PAREDES DE MICROCA?SULAS CONTE-
NIENDO ACEITE HIDROFOBO *

El presente invento se relaciona con un procedimiento mejors-
do para endurecer las paredes de microcdpsulas conteniendo gotitas
de aceite hidrdfobo, en que la pared comprende una pelicula de coa-
cervado de un coloide hidréfilo. Més particularmente el presente
invento se refiere a un procedimiento endurecedor para impedir un
incremento répido & viscosidad y coloracidén amarilla de un liquido
de cépsula debido a la reaccidn entre gelatina y un agente endure-
cedor de aldehido producida después de la etapa de tratamiento
previo, particularmente en 1a etapa de tratamiento endurecedor en

el caso de producir microcépsulas por el método de coacervacidn com
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pleja usando gelatina, como por lo menos uno de los cbloiées hidrd
filos y ceto-aldehidos como un agente endurecedor.

El término de "tratamiento previo" seglin se usa en el presen-
te invento, designa un procedimiento para cambiar el pH del siste-
ma a un pH alcalino, con el fin de acelerar la reaccidn entre la
gelatina y un agente endurecedor de aldehido. E1 término de "trata
miento endurecedor" designa un procedimiento para incrementar gra-
dualmente la temperatura del sistema con el finfe producir una
pelicula de pared resistente al calor, acelerando ulteriormente la
reaccidn entre la gelatina y el agente endurecedor de aldehido.

Las siguientes etapas estdn comprendidas en la microencapsula-
cibén de una solucidn oleosa hidrdfoba utilizando el procedimiento
de coacervacidn compéeja.

(1) Una etapa,:que omprende el formar emulsidén con un aceite
inmiscible en agua ep una solucidn acuosa de por lo menos un coloi-
de hidrdfilo (el primer sol) y afiadiendo después, a la asi prepa-
rada emulsibn, una splucidn acuosa de un coloide hidrdfobo, que
se ioniza en agua y exhibe una carga eléctrica opuesta a aquella

del coloide del primer sol (el segundo sol) o emulsionando un acei-

te inmiscible con agha en una solucidn acuosa de por lo menos dos
clases de coloides hidréfilos (teniendo por lo menos uno de estos
coloides una carga eléctrica opuesta a la del otro o de los otros
coloides), que son ionizables en agua (etapa de emulgacidn).

(2) Una etgm comprendiendo el causar la coacervacidn afiadien
do agua o ajustando el pH y haciendo que una pelicula de coloide
complejo se forme alrededor de cada gotita de aceite (etapa de coz
cervacidn).

(3) Una etapa, que comprende causar la gelacidén de la pred
de coacervado enfriando la emulsidn (etapa de gelacidn).
(4) Una etapa comprendiendo el ajustar el pH del sistema a un

pH alcalino en presencis de un agente endurecedor o afiadiendo un



10

20 -

30

~
¢

agente endurecedor después de ajustar el pH del siétema a un
pH alcalino, o afiadiendo un agente endurecedor y ajustando el
pH simulténeamente (etapa endurecedora).

Estos procedimientos arriba descritos son conocidos en la té
nica, por ejemplo, como se expone en las patentes de EE.UU, nims.
2.800.457 y 3.687.865.

Puesto que las microcépsulas producidas por el método arriba
citado son bastante inestables, el método anterior tiene el defec
to fatal de que el endurecimiento debe efectuarse permitiendo
que el sistema repose durante un largo periocdo de tiempo bajo sua
ves condiciones de temperatura ambiente (por ejemplo, 20, 300 c)
o menos. Sin embargo, ahora se ha suprimido el defecto arriba ci-
tado. En efecto, se ha propuesto una etapa de tratamiento endure-
cedor, en que el endurecimiento de la pared de cépsula contenien-
do aceite, se efectfia rdpida y completamente incrementando la tem
peratura del sistema hasta alrededor de 40 a 602 C, calentando
gradualmente el sistems después de la arriba descrita etapa (4).

Con aldehidos, el régimen de endurecimiento es elevado y
las propiedades térmicas de lapelicula de pared obtenida son ex-
celentes., Sin embargo, los aldehidos tienen los defectos fatales
de que cuando se les deja reposar a bajas temperaturas durante un
periodo de tiempo relativamente prolongado después del tratemien-
to previo, aumenta gradualmente la viscosidad del sistema, las
cépsulas producidas se coagulan gradﬁalmente vy el color del liqui
do de capsula mismo se vuelve amarillo. Si el sistema no es agita-
do, estos defectos se hacen cada vez mis marcados. Por lo tanto,
estos defectos son?problemas serios, que deben resolverse en el
sentido de que la éstabilidad con el tiempo del lodo de microcép-
sulas deberia ser huena.

También, los métodos convencionales son desventajosos, por-
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que cuando el endurecimiento se efectfia incrementando gradualmen-
te la temperatura del sistema con el fin de efectuar rdpida y com
pletamente el endurecimiento de las paredes de las capsulas conte-
niendo aceite, la viscosidad aumenta rdpidamente, las cépsulas se
coagulan, formando por ello grandes aglomerados, y el liquide de
la cédpsula se vuelve de color amarillo.

Ademds, cépsulas conteniendo aceite, producidas por métodos
convencionales, son desventajosas, porque cuando se usan en una
hoja registradora sensible a la presidén, ocurre una deterioraciédn
en el poder de resolucidn de las imigenes de color reveladas debi
do a grandes particulas de cépsulas, al copiar un nfimero de hojas.
Ademds, al rewstir las cdpsulas producidas por el método convencie
nal, sobre un papel, usando un revestidor de cuchilla de aire, la
presidn de aire del revestidor tiene que incrementarse porque la
viscosidad del liquido revestidor es alta e impide un incremento
en la velocidad revestidora.

Por lo tanto, un objeto del presente invento es eliminar los
defectos arriba descritos.

También un objeto del presente invento es procurar un proce-
dimiento para producir microcdpsulas, que estin libres de aumentor
de viscosidad con el tiempo, que no se coagulan y que no forman ur
color amarillo alin cuando se usen ceto-aldehidos como un agente
de cura.

Otro objeto del presente invento es procurar un procedimiento
para producir microcipsulas, que estén libres de wm repentino in-
cremento de viscosidad debido al tratamiento endurecedor de calor,
no se coagulan en grandes aglomerados y no forman color amarillo
alin cuando se usen ceto-azldehidos como un agente endurecedor.

Otro objeto del presente invento consiste en procurar un pro

cedimiento para producir microcépsulas, que hace posible un incre
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mento en la velocidad del revestimiento y un acortamiento de la

etapa de secado. !

Estos y otros objetos del presente invento resultarin evi-
dentes de la siguiente descripcibn del invento:

Se ha hallado que los objetos arriba descritos y otros se
alcanzan en un prLcedimiento para producir microcdpsulas usando
coacervacibn compkeja, en que el ajuste del pH hacia un pH alea
lino, subsiguientg a la gelizacidn de la pared de coacervado,
se conduce en presencia de formaldehido y un ceto-aldehido repre
sentado por la foérmula:

AN

N C =~ CHO

R
en que R es un grupo alquilo inferior, por ejemplo, teniendo de
1 a 4 4tomos de carbono, tal como metilo, etilo, propilo, n-bu-
tilo, iso~butilo y semejantes.

Son ejemplos adecuados de ceto-aldehidos de la arriba cita-
da férmula general, ¥y que pueden usarse, metil glioxal y etil
glioxal.

En el presente invento, la microencapsulacidén de un liqui-
do oleoso hidréfobo se efectla por coacervacidén compleja, que
es causada por dilucidn de sgua y ajuste del pH. En efecto, la
produccidén de un coacervado complejo, basado en la separaciodn
de 1iquido~fase liquida, se efectfia por un procedimiento, que
comprende el separar un sistema, que comprende por lo menos dos
clases de soles coloidales hidrb6filos, en una fase rica en co-
loide y una fase pobre en coloide. En este tiempo, por lo menos,
dos clases de coloides hidréfilos teniendo cargas eléctricas

opuestas entre si, tienen que estar presentes como un coloide

coacervado, y por lo mencs uno de estos coloides tiene que ser
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gelizable.

En el procedimiento, al que puede aplicarse el‘féggézgé.ig-
vento, la primera etapa es una fase de emulgacién. En eséé'fase,
un aceite, inmiscible con agua, se emulsiona en una solucidn acuo
sa de por lo menos un coloide hidrdfilo, que es ionizable en agua
(el primer sol) y después, la emulsidn, asi preparada, es mezcla
da con una solucidn acuosa de un coloide hidrbéfilo, teniendo la
carga eléctrica opuesta a aquella del primer sol (el segundo sol).
Alternativamente, un aceite inmiscible con agua, se emulsiona en
una solucibén acuosa de por lo menos dos clases de coloides hidrd
filos, que son ionizables en agua y por lo menos uno de los cua-
les tiene una carga eléctrica opuesta al otro o a los otros co-
loides. La temperatura durante la emulgacibén y formacidén de goti
tas de aceite, no es importante, pero deberia mantenerse por enci
ma del punto de gel}zacién de la gelatina, es decir, alrededor
de 20 a 1002 C, preferentemente en la vecindad alrededor de 45 a
602 C, y un tamafio adecuado de gotita alcanza desde alrededor de
10 a SO/b. El tamano de las gotitas de aceite formadas en esta
etape, no es critico. También, la cantidad de coloide hidréfilo
puede elegirse libremente, puesto que su solucidén es diluida con

agua afiadida en la etapa de coacervacidén seglin se describird pos-

teriormente. El periodo, en que se mezclan el primer sol y el se
gundo sol, puede variarse libremente. También puede variarse apro
piadamente la proporcidn de los coloides hidrb6filos usados, pero
deseablemente la proporcidn de peso (sobre una base de sblidos)
del primer coloide hidrdfilo respecto al segundo coloide ﬁidréﬂ;
lo teniendo la carga eléctrica opuesta, es de alrededor de 1:1.
En la etapa siguiente se aiflade agua o el pH es ajustado con
objeto de causar coacervacidén. Se afiade agua en una cantidad su-

ficiente para causar coacervacidén y la cantidad puede ser deter-
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minada apropiadamente por un experto en la mater{a (bar.ejem-
plo, basdndose en lo expuesto en la patente de EE.UU. nfimero
2.800.457). Después, la temperatura del sistema deberia mantener
se por encima del punto de gel de la gelatina, aunque la tempers
tura no estd restringida particularmente. También, deseablemente
la temperatura del gistema es mantenida sustancHmente constan-
te hasta que se comple#e la coacervacién.

~ En el caso en que se ajuste el pH, el pH inicial de siste-~
ma y la variacidén del pH, no estin restringidos, pero el pH ini
cial del sistema, no deberia ser superior al punto isoeléctrico
de gelatina. Un pH preferido es desde alrededor de 7 a 2 y, por
ejeﬁplo, alrededor de 4. Son adecuados agentes ajustadores del
pH los Acidos organicos, tales como &cidos succinico, &cido acé-
tico y semejantes y &cidos minerales, tales como &cido clorhidri
co, &cid sulfiirico, &cido nitrico y semejantes.

En la tercef etapa se enfria el coacervsdo, por ejemplo,
por encima de alrededor de 0, a 159 C, y ocurre la gelacidén. La
temperatura al comienzo de la etapa refrigeradora es sustancial-
mente la misma, que se ha usado en la etapa de coacervacion. La
temperatura del final de la etapa refrigeradora deberia mante-
nerse por debajo del punto de gel de la gelatina y no inferior
al punto de congelacidén del agua, por ejemplo, alrededor de 5¢ C,
usualmente alrededor de 102 C., El régimen de refrigeracidn no de
be preocupar particularmente y este régimen depende del volumen,
que deba refrigerarse. Puede fectuarse refrigeracidn rdpida.
Cuando el coacervado estd gelizado, el pH del sistema es ajus-
tado a un pH alcalino. Un pH preferido después del sjuste del
pH, es desde alrededor de 7,5 a-12. En general, el pH final es
de alrededor de 10. No es critica la temperatura para el periodo

durante el cual se ajusta el pH a un pH dcalino, pero deberia
!

controlarse, de mpdo que la temperatura no sumente por encims
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del punto de gel dela gelatina. Un alcance adecuadorée,tempera~
tura es de alrededor de O a 202 C. El ajuste del pH puede efec-
tuarse usando un &lcali tal como hidrdxido sddico, hidréxido po
tésico y semejantes.

Después de laé etapas arriba descritas, con el fin de endu-
recer mis eficazmente la pared coacervada, puede incrementarse
la temperatura del sistema, por ejemplo, & un alcance de alrede-
dor de 20 a 1002 C como una etapa opcional. Estas etapas segln
se han descrito arriba son generalmente bien conocidas en la téc
nica.

Ejemplos de los coloides hidrdfilos adecuados, que tienen
una carga opuesta a la gelatina, son compuestos naturales o sin-
téticos conteniendo amino Acido; sacaruros, tales como goma ard
biga, caragenina y semejantes; copolimeros, tales como copolime-
ro de estireno-anhidrido maléico, un copolimero de metil vinil
éter-anhidrido maléico y semejantes; compuestos de celulosa, ta-
les como carboximetil celulosa, celulosa sulfonada ¥ semejantes;
almidones, tales como almiddn sulfonado y semejantes; etc.

Son materiales hidrbéfobos, que se convierten en el nicleo
de cada cipsula, aceites minerales naturales, aceites animales,
aceites Vegetales,.aceites sintéticos y semejantes. Son ejemplos
tipicos de aceites minerales, los aceites de petrbéleo y sus fragc
ciones, tales como queroseno, gasolina, nafta y aceite de para-
fina. Son ejemplos tipicos de aceites animales, aceite de pes-
cado, aceite de manteca y semejantes. Son ejemplos tipicos de
aceites vegetales, aceite de linaza, aceite de soja, aceite de
ricino, aceite de maiz y semejantes. Son ejemplos tipicos de
aceites sintéticos los derivados de bifenilo, tales como bifeni-
los alquilizados, por ejemplo, bifenilo metil sustituido, etil

sustituido o isopropil sustituido y semejantes, ésteres de Acido
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fosférico, derivados de naftaleno, derivados de &cidos ffélgco,
derivados de 3cido salicilico y semejantes.

La formacibén de una emulsibén del tipo de aceite en agua,
puede obtenerse emulsionando un liquido oleoso hidrbéfobo, que se
convierte en el material de nlcleo, en una solucidn acuosa de
por lo menos una clase de coloide hidrdfobo, que se convierte
en material de pared. El uso de un agente superficie activo anién:
co, catidnico o no idnico, para emulsionar y dispersar en agua
una solucidn oleosa hidréfoba que se convierte en material de nfi-
cleo, es deseable porque puede imedirse la inversidén, es decir,
la formacidn de unagemulsién del tipo de agua en aceite. Cuando
la emulsidn es dilugda con agua, y se ajusta el pH, se deposita
un coacervado alrededor de las gotitas de gceite emulsionadas,
Después del pfocedihiento de coacervacidn, el coacervado, deposi
tado sobre la super%icie de las gotitas de aceite, es refrigerado
desde el exterior del recipiente para solidificacidn, para geli-
zar por ello la pelicula demared. Con el fin de endurecer la pe-
licula de pared se afiaden ceto-aldehidos y después el pH del sis
tema es ajustado a un pH alcalino o bien el pH del sistema es
ajustado a un pH alcalino y después se afiaden los ceto~aldehi~
dos. Puede afiadirse formaldehido antes de la operacidn endurece-
dora, durante la operacidn endurecedora o después de la misma,
puesto que el efecto es el mismo. _

Con el fin de hacer que la pelicula de pared sea resistente
al calor, se dejan reposar las clpsulas a bajas temperaturas (mr
ejemplo, temperatura ambiente) durante un largo periodo de tiem
po (pbr ejemplo, un dia) o cuando se desee acabar este procedi-
miento en un breve periodo de tiempo, el sistema preferentemente
se calienta a alrededor de 40 a 602 C.

El formaldehido, usado en combinacidn con ceto-aldehidos utj
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lizados como agente endurecedor, se afiade en una cantidad suficier
te para mejorar la estabilidad del sistema con el tiempo después
del tratasmiento previo, y la centidad varis deperdiendo de la can
tidad de ceto-aldehidos. Segln se va incrementando la catidad de
ceto-aldehidos, se disminuye la cantidad minima de formaldehido
que debe afladirse en combinacidén con los ceto-aldehidos y cuando
la cantidad de los ceto-aldehidos sobrepasa cierto importe, se i
ja la,cantidad minima de formaldehido. Por ejemplo, cuando se use
én 0,6 partes de metilglioxal por 100 partes de gelatina, la can-
tidad minima de formaldehido usado es de 1,0 parte. Después, cuar
do se usen 1,3 partes de metilglioxal, la cantidad minima de formal
dehido usado es de 0,6 partes. Cuando se usen 2,5 partes de metil
glioxal, la cantidad minima de formaldehido usado es de 0,25 par-
tes. Cuando la cantidad de metilglioxal usado se aumente a 5 par-
tes, la cantidad minima de formaldehido usado se disminuye a 0,07
partes. AlGn cuando la cantidad de metilglicoxal usado se aumente
més alléd de aquel valor, la cantidad minima de formaldehido usado
es todavia de 0,07 partes.

El efecto del formaldehido usado en combinacibén con el ceto-
aldehido, se describird més abajo. 100partes de gelatina y 75 par

|

tes de goma arébigaLse mezclan con 5.000 partes de agua y el pH

del sistema es ajusitado a 4,5, para csusar por ello coacervacién
compleja. Después de enfriar se afiaden 12,5 partes de una solu-
idn acuosa al 40% de peso de metilglioxal y después se aflede a

gotas &lcali para ajustar por ello el pH a 10. En este tiempo la

viscosidad del liquido es de 75 cps. y cuando el liquido se deja
reposar a bajas temberaturas durante alrededor de 24 horas, la
viscosidad del liquido aumenta a 181 cps y el liquido se vuelve
amarillo y se coagula. Si el 1iquid6 no es agitado, la viscosidad

del liquido aumenta méds vigorosamente a 672 cps.
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Si el 1liquido es calentado a 502 C en lugar de dejarle re-
posar a bajas temperaturas durante 24 horas con el fin de endure-
cer la pelicula de pareéd de cdpsulaem un breve periodo de tiempo,
la viscosidad sumenta a 227 cps. ¥ el liquido se vuelve amarillo.

Cuando se use O,3partes de una soluridn ascuosa de 37% de pe
so de formaldehido en combinacibén con 12,5 partes de una solucidn
acuosa a2l 40% de peso de metilglioxal, la viscosidad a un pH de
10, despuéds de la adicidn del &lcali, es de 65 cps. Cuando el sig
tema se deja reposar a bajas temperaturas durante 24 horas, la
viscosidad del liquideo disminuye a 36 cps y no ocurre coloracidn
amarilla ni coagulacidn. &ln cuando la temperatura de liquido se
aumente a 500 C y se efectlle el tratamiento de endurecimiento al
calor, la viscosidad del liquido disminuye marcadamente a 12 cps.

Como se ha descrito arriba, por la adicidn simultdnea de for
meldehido y un ceto-aldehido de acuerdo con el presente invento,
pueden obtenerse microcapsulas, que tienen cxcelente estabilidad
con el tiempo después del tratamiento previo.

La encapsulacidn usando coacervacidn compleja tiene el defeg
to de que se requiere un prolongado periodo de tiempo en la etapa
de tratemiento previo y es Gtil emplear el método de la patente
de EE.,UU., n? 3.687.865 que ha eliminado el defecto arriba citado,
en combinacidén con el método del presente invento. la adicidn de
un "apgente antichoque" en el paso de tratamiento previo, en pre-
sencia de un aldehido como agente endurecedor para gelatina, hace
posible convertir més rdpidamente a un pH alcalino.

El término de "choque" significa, sepln se describe en la
patente de EE.UU. no 3.687.865 que la viscosidad repentinamente
aunenta cuando el pH del sistema estd en 1la vecindad del punto
isoeléctrico de la;gelatina al efectuar el tratamiento previo
de la coacervacidn [del 1liquido de cépsula conteniendo gelatina.

E1 término de "agente antichoque" Jesigna una =molucidn para evi-
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tar tal choque.

Son agentes antichogques, que pueden ser utilizados en el pre
sente invento, electrolitos polimeros contenierndo un grupo fun-
cional anibnico. Estos electrolitos polimeros incluyen celulosas
nodificadas anibnicas, almidones anidnicos, polisacaruros &cidos,
un producte de condensacidén de &cido naftaleno sulfénico y formal
dehido, hidroxietil celulosas, copolimeros de 4cido vinilbenceno
sulfénico, copolimeros de &cido acrilico, copolimero de anhidri-
do maleico y semejantes.

Como celulosas modificadas pueden usarse, por ejemplo, poli-
sacaruros teniendo enlaces de ch-l,4-glucosuro de glucosa y un
grupo funcional aniénico. Una parte o todos los grupos hidroxilo
contenidos en la celulosa, pueden ser eterificades o esterifica-
dos. Son ejemplos de los éteres de celulosa, carboximetil celulg
sa, carboxietil celulosa y sus sales metdlicas. Son ejemplos de
los ésteres de celulosa, la celulosa sulfatada, celulosa fosfatz
da y sus sales metllicas. Los derivados de slmiddn anidnico estédn
compuestos, por ejemplo, de una amilosa de polisacaruro lineal en
lazada sOlo por los enlaces d-1,4 de glucosa~D y una amilopectina
de polisacaruro ramificado enlazada principalmente por los enla-
ces A-1,4 de glucosa-D y en que algunas de las cadenas laterzles
estin enlazadas por enlaces o&-1,6.

Pueden usarse como derivados de slmiddn, por ejemplo, carbo
ximetil almidbén, carboxietil almiddn, almiddn de &cido sulfirico,
almidén de 4cido fosfbérico, y almiddén de Acido xantogénico. Estos
almidones pueden ser obtenidos eterificando o esterificando almi-
dén de maiz, almiddén de trigo, almiddén de srroz, almiddn de pata-
ta, almidén de patata dulce y almiddn de tapioca (los srriba men
cionados almidones naturales pueden extraerse de semillas y rai-

ces de plantas en altos rendimientos).
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Pueden usarse como polisacaruros acidos, pof~§ﬁemp;o{:écido
poligalacturédnico o una sal del mismo, que se produgéqbor policon
densacidn de &cido D-galacturdnico en una forma lineal enlazado
s0lo con enlaces de d-l,4. Mis especificamente, puede usarse
pectina, &cido pectinico y semejantes. Estos compuestos son mate
riales fundamentales de la pectina presente en todas las plantas
superiores. En general, se definen como sipue:

Acido pectinico: 4cido poligalacturbénico coloidal, que con-
tiene un grupo de metiléster en una proporcién despreciable o
néds elevada. Pectina: &cido pectinico soluble en agua, en que son
variables el conteriido de grupo de metiléster y el grado de neu~
trelizacién. Acido |péctico; &cido poligslacturdnico coloidal que
pricticamente no contiene ningln grupo de metiléster.

La separaciéniy preparacidén de estos compuestos se efectlan
generalmente por extrsccidn con un écido.

Los productos|de condensacidén de Acido naftaleno sulfénico-

formaldehido pueden representarse por la siguiente formula:

i
!
!
|
en que X es un étoqo de hidrdégeno, un Atomo de metal de &lcali o
un grupo amonio y n es un nlimero entero positive. La capacidad
de impedir choque qor estos compuestos se influye por el grado
2 i .

de polimerizacidn x asi se prefiere que n slcance desde 5 hasta
9 aproximadamente. En general, segin aumenta el valor de n, au-

menta la solubilidad y viscosidad. Estos cohpuestos se describen
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Ejemplos de derivados de hidroxietil celulosa, son un carboxi-
metil éter de hidroxietil celulosa, un éster de &cido sulfirico de
hidroxietil celulosa, un é&ster de &cido fosférico de hidroxietil ce
lulosa y semejantes.

Los copolimeros de &cido vinilbenceno sulfénico, (o una de sus
sales) por ejemplo, incluyen un copolimero de &cido viniltenceno
sulfénico (o una de sus sales) y acriloilmorfolina, un copolimero
de Acido vinilbenceno sulfdnico (o una de sus sales) y morfolino-
metiacrilamida, un copolimero de &cido vinilbenceno sulfénico (o
una de sus sales) y acrilamida, un copolimero de Acido vinilbenceno
sulfénico (o una de sus sales) y vinil pirrolidona, un copolimero
de &cido vinilbenceno sulfdnico (o una de ais sasles) y metoxiacri-
lamida y semejantes. Estos copolimeros tienen la siguiente unidad

en la moléculsa.

d N
~1-CHy ~CH——
SO,;M
" . n

en que M es un 4tomo de metal de 41cali y n es wnlmero entero po-
sitivo.

La cantidad de écido vinilbenceno sulfdnico o de sal conteni-
da en el copolimero,;es preferentemente desde alrededor de 45 a 95
moles % y mls preferentemente desde 60 a 85 moles %. Ademds, se de
sea para el objeto del presente invento que los copolimeros usados
tengén un peso molecylar desde alrededor de 10.000 a 3.000.000 y
preferentemente de 1ﬁ0.000 a 1.000.000.

Son ejemplos de |copolimeros de dcido acrilico, un copolimero
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de &cido acrilico y acriloilmorfolina, un copolimefoﬁde»éciéﬁ acri
lico y morfolinometilacrilamida, un copolimero de acido acrilico ¥
acrilamida, un copolimero de fcido acrilico y vinil pirrolidona,

un copolimero de &cido acrilico y metoximetilacrilamida y semejan

tes. Estos copolimeros tienen la siguiente unidad en la molécula.

CH27H

COCK,

4.

n

en que Xl es un 4tomo de hidrdgeno o un dtomo de metal de dlecali
¥ n es un nfimero entero positivo.

La cantidad de 4cido acrilico conterida en estos copolimeros
es preferentemente desde alrededor de 40 a 9%% moles % y mis pre-
ferentemente desde 50 a 85 moles %. Ademis, se desea pra los obje
tos del presente invento que los copolimeros tengan un peso mole-
cular de alrededor de 6,000 a 2.000.000 y preferentemente de
50.000 a 1.000.000.

Son ejemplos de copolimeros de anhidrido maléico los copoli-
meros de anhidrido maléico y compuestos insatursdos conteriendo
un doble enlace active, tales como etileno, estireno, metil vinil
éter y vinil acetato; sus sales, tales como nmales de metal de &lecp
li, por ejemplo, la sal potdsica y la sal sddica y la sal amoniz
cal; semi-ésteres de estos copolimeros, tales como los alquil és-
teres, por ejemplo, metil éster, etil é&ster y semejantes, etc.

Tembién es util que el presente invento se use en combiracién
con los métodos descritos en la memoris de la patente alemana ex-
puests n® 2.133.052, memoria expuesta de patente alemana nilmero
2.1%28.842 y solicitud de patente de EE.UU. n° 354,050 presentada
en 1,973, etc. También, el presente invento puede ser usado en com
biracidn con los métodos descritos por ejemplo, en la memoria ex-

puesta de patente alemana n¢ 2,120.922, 2.7213.568, 2.210.3267,etc,
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en que se afiade un "agente inductor de coacervado" en la etspa

anterior a la etapa en que se completa la gelacidn,

Utilizando estos métodos pueden producirse cépsulas, que tie
nen una grueeca pelicula de pared y baja permeabilidad. Asi, se
producen céipsulas por estos métodos que son adecuadas particular-
mente como cdpsulas| para un papel- copiador sensible a la presidn.

El método del presente invento, seglin se describe arriba, es
muy Gtil para producir microcdpsulas. El presente invento se ex-

plicard con meyor detslle haciendo referencia a los siguientes

ejemplos sunque no se intenta que el presente invento se conside-
re limitado por estos ejemplos. Al no ser que se indique de otro
modo, todas las partes, tantos por ciento, proporciones y semejar
tes son de peso.

Se produjo un papel de arcilla como sipue: 100 partes de ar~
cille &cida tratada con Acido sulffirico se dispersaron en 300 par
tes de agua conteniendo 6 partes de una solucidn acuosa al 4C%
de hidrdxido sddico utilizando un homogeneizador y después se afig
dieron 40 partes de Dow Latex 636 (nombre de comercio de un lé-
tex de estireno-butadieno producido por Dow Chemical Co., Ltd.).
El liquido resultante fue revestido sobre un papel original de un
peso de 50 g/m2 de una cantidad sdlida de 12 g/ma usanrdo una va-
rilla revestidora.

EJEMPLO 1
En 20 partes de agua a 402 C se disolvieron 6 partes de gela-
tina tretads al dcido teniendo un punto isceléctrico de 7,8y ©
partes de goma ardbiga. A la solucidn resultante se afadid 0,5
partes de aceite rojo de Turquia como agente emulgante., %C par-
tes de diisopropilo tifenilo conteniendo 2% de lactona violeta
cristal (CVL) se afiadieron a la solucidn colnidal mientras se agi

taba vigorosamente y se emulsionabs paras producir por ello una
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emulsién de aceite en apua. Cuando el tamniin de laé-£6¥iﬁas de
aceite alcanzb de 6 a 104 se interrumpié 1n agitacibn. Se afia-
dieron 250 partes de agua caliente a 459 C, Después se afadid so-
lucidn acuosa al 50% de #cido acético, mientras se continusba ls
agitacidn para ajustar por ello el pH a 4,5. Despuéds de martener
el sistema a esta temperatura mientras se agitaba durante 15 minu
tos, el liquido fue enfriado desde el exterior del recipiente pa-
ra gelizar y fijar por ello la pared coloidal depositada. 1C par-
tes de una solucidén acuosa al 40% de metil glioxal, ¥ 0,2 partes
de una solucién acuosa al 37% de formaldehido, se sfiadieror simul
téneamente, mientras se continuaba la agitncidn cuando la tempera-
tura del liquido era de 15¢ C. Cuando la temperatura del liquido
llegd a 102 C se afiadié a gotas una solucidn acuosa al 10% de hi-
dréxido sbdico y el pH finalmente se ajustd a 10. Después de de-
Jar reposar el liquido dursnte 30 minutos se incrementd la tempe
retura del liquido a 502 C en un periodo de 20 minutos y asi =e
obtuvieron cdpsulas conteriendo diisopropilo bifenilo, en que se
habia disuelto CVL, que no se volvieron amnrillas y teniar eleva-
da resistencia al calor. La viscosidad del 1iquido de cédpsula fué
de 65 ¢ps a un pl de 10y ¥ 14 cps cuando ls temperatura se aumen-
té a 500 C.
En cl caso en que no se utilizé formaldehido simulténeamente
la viscosidad del fiquido fue de 78 cps a un pH de 10 y 20¢ cps
cuando la temperatura se aumentd a 502 y ocurrieron problemas bag

tante serios, taleg como coloracidn amarilla y formacidn de gran

des cipsulas aglomeradas.
EJEMFLO 2
En 40 partes de diisopropilo bifenilo y 10 partes de parafi-~
na normal clorada (grado de cloracibén: 20% de peso; niimero de

&dtomos de carbono: 14), 1 parte de CVL y 0,7 partes de azul de
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benzoilo leuco metileno se disolvieron. El liqu158.ZTééso resul-
tante fue afiadido a une solucidn acuosa comprendiendo 7 partes
de goma ardbiga y 60 partes de agua caliente a 402 C para produ-
cir por ello una emulsibn del tipo de aceite en agua, teniendo un
tamafio de gotitas de aceite de 6 a 10}$. Después se afladib una
solucién acuosa producida disolviendo 10 partes de una gelatira
tratada al &cido en 80 partes de agua caliente a 40° C y se sgha-
di6é una solucidn acuosa al 50% de Acido acético con constante
agitacidén para ajustar por ello el pH a 4,3%. Después se afiadie-
ron 250 partes de agua caliente y asi se causd coacervacidédn. En-
friando desde el exterior del recipiente mientras se continuaba
la agitacidn, se solidificd el coloide depositado alrededor de l&
gotitas de aceite. Cuando la temperatura del liquido fue de 102C
se afiadid 0,7 partes de una solucidn acuosa al 40% de metilglio-
xal. En este tiempo, se afiadid una solucidn scuosa al 10% de car
boximeilcelulosa en su sal sddica (a que se harad referencia a
continuacibén como solucibén CMC; grado de eterificacibén: 0,75; vig
cosidad de solucidn sl 2% a 252 C: 16 cps) y con el fin de aumen
tar el efecto del %nduvecimiento de la pelicula, se afiadid a go-
tas una solucidn a¢uosa al 10% de hidrbxido sddico para ajustar
por ello el pH a 1Q. Después se afiadid 1,0 partes de una solu-
cibén acuesa al 37%|de formaldehido y 1a temperaturadel liquido

se incrementd a 509 C. En este punto, la viscosidad del liquido

fué de 15 cps. La forma de la clpsula fue normal y no se observd

ninguna coloracidn amarilla del 1iquido de 1a cdpsula.

El asi preparado liquido de cApsula fue revestido sobre un
pavel original en una cantidad de S E/mp y ae ensayd su resisten
cia al calor en un horno secador a 1500 C. El1 asi preparado papel
de cépsula fue colocado sobre una superficie de arcilla y se efec

tud el copiado usando un boligrafo. Se produjo una clara marca
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de color sobre la superficie de la arcilla. » N

En el caso en que no se afiadid formaldehido después'ée haber
se ajustado el pH a 10, se obtuvieron resultados indeseables,por-
que la viscosidad fue grandemente incrementnda cuando se aumentd
la temperatura a 502 C y el liquido de la chApsula se volvid ama-
rillo.

EJEMPLO 3

A una solucidn acuosa comprendiendo 10 partes de goma ardbi-
ga y 60 partes de agua caliente, se afiadid un liquido oleoso hi-
dréfobo producido disolviendo una parte de CVL en 40 partes de
fenilciclohexano psra producir por ello unn emulsidén del tipo de
aceite en apua teniendo un tamafio de gotita de 8 a 11}‘. Después
se¢ afiadid una solucidn acuosa producida disolviende 10 partes de
gelatina tratada al &cido teniendo un punto isoeléctrico de 8,0,
en 80 partes de agua caliente a 402 C y se nfindid una solucidnr
acuosa al 50/ de dcido acético con constante apgitacidn para ajus
tar por ello el pH a 4,5. Anadiendo 250 partes de agua caliente
a 402 C, se causd la coacervacidn. El coloide depositado alrede-
dor de las gotitas de aceite, fue solidificado por refrigeracidn
desde el exterior del recipiente mientras se continuadba la agita-
c¢ibén. Cuando la temperatura del liquido fue de 10° C, se afadie-
ron 40 partes de una soludbn acuosa al 10% de CMC y después se
afiadié una solucidn acuosa al 10% de hidrbxido sbdico pars ajus-
tar por ello el pH a 11, Una solucidén mixta de 0,15 partes de
una solucidn acuosa al 40% de metil glioxal y O,4 partes de una
solucién acuosa al 37% de formaldehido sc afindid a gotas. La vig
cosidad fue de 4% cps cuando se completd la adicibén. Con el fin
de endurecer completamente la pelicula de pared de cdpsula para

obtener cépsula, que tuvieron excelente resistencia al calor, el

liguido fue agitado durante 2 dias y se dejd aumentar la tempera-
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tura naturalmente g 250 C. La forma y el color de .lag cépsulas
STRL Y

fueron normales y la viscosidad fue de 18 cps.

En el caso en que no se usbé formaldehido, es decir que se
afiadid metilglioxal solo, en la misma cantidsd arriba descrita,
la viscosidad del liquido de cépsule fue de 107 cps cuarndo se com
pletd la adicién y después de agitar durnnte 2 dias, la viscosi-
dad aumentd marcadamente a 572 cps y el tamanfio de cdpsula no fue
uniforme, siendo las meyores de 2 a 3 mm. Ademds, el liquido de
cipsula fue coloreado en amarillo.

EJEMPLO 4

Una solucibén oleosa hidrbéfoba, producida disolviendo una pap
te de CVL en 30 partes de diisopropil naftaleno se emulsiond en
un sol coloide comprendiendo 0,5 partes de metil celulosa, 4par-
tes de goma arébiga y 25 partes de agus caliente, para producir
por ello una emulsidn de aceite en agua. Cuando el tamzfio de goti
ta fue de lO}L, se interrumpid la agitacién. El liquido asi ob-
tenido, fue afiadido a una solucibén acuosa de pelatina comprendien
do 6 partes de una gelatina tratada al ficido teniendo un punto
isoeléctrico de 7,9,y 170 partes de agua caliente s 45¢ C, Ura
solucidn acuosa al 5,0% de Acido succinico seaindid con agita-
¢ibén para ajustar por ello el pH a 4,2, La pelicula de pared de
coacervado fue gelizada y fijada por refrigeracidn desde el exte-
rior del recipiente agitando suavemente. A 100 C se afiadieron si-
multéneamente 3,0 partes de una solucibdn ncuoss al 40% de metil
glioxal y 0,3 partes de una solucibn acunna al %7% de formalde-
hido, y se afiadieron 30 partes de unasolucidn acuosa al 5% de
CMC. Una solucién acuosa al 10% de hidrbdxido sbdico se afiadid pa=-
ra ajustar por ello el pH a 10,5. En este tiempo la viscosidad
fue de 67 cps. El liquido de cépsula fue calentado a 502 C y asi

se obtuvieron cépsulas endurecidas, que estuvieron completamente
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libres de coloracidn amarilla., En este punto, lafxigépsidad fue
de 15 cps. R

En el caso, en que no se habia usado simultaneamente formal-
dehido, la viscosidad fue de 78 cps & un pll de 10,5 y cuando la
temperatura se incrementd a 502 C la viscosidad fue de 292 cps
y el ligquido de capsula se colored de amarillo y seprodujeron

cédpsulas en una forma de gran aglomeracién.

EJEMPLO S

En %5 partes de agua caliente a 400 C pe disolvieron 6 par-
tes de gelatina tratnda al &cido teniendo un punto isoeléctrico
de 7,8 y 6 partes de goma arabiga. Se afindié 0,3 partes de alquil
benceno sulfonato de sodio como agenta emulgante y otras 35 par-
tes de xililfeniletano, en que se habian dimuelto 2% de CVL, se
emulsiond para producir por ello una emulsibn de nceite er agua.

El tamafio de la gotiita de aceite fue de 8 a 1?}4. La asl obteni-

da emulsidn fue vertida en 200 partes de una solucidn acuosa a
459 C, que contenia 0,08% de sulfato sddico y se afiadid a gotas
una solucidn acuosa al 50% de &cido acético con agitacidn para
ajustar por ello el pH a 4,3, Despubs re nindid simulténeamente
0,2 partes de una soluciln acuosa al 40% de metilplioxal y 1,5
partes de una solucidn acuosas al 37% de formnldehido y después
la temperatura del liquido se ajustd a 82 € enfriando desde el
exterior del recipiente. Después se afiadieron ?5 partes de una
solucidn scuosa al 7% de CMC y se afiadid a potas una solucidn
acuosa al 10% de hidrbéxido sddico para ajustar por ello el pH

a 9,5. En este punto, la viscosidad fue de 47 cpe. La temperatu-
ra del liquido se aumentd & 500 C calentando. ¥n este punto, la
viscosidad fue de 13 cps y ro se observd coloracidn amarilla del
1liquido de cépsula y la forma de la cépsula fue normal,

En el caso, en que no se utilizd formaldehido simulténeamen-
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te, la viscosidad fue de 88 cps a un pH de 9,5 y cuardoise aumen-

t6 la temperatura a 500 C la viscosidad se sumentd marcadsmente a
1.184 cps y el liquido de cépsula estuvo coloreado de amarillo y
se formaron cépsulas en una formafrande aglomerada.

Mientras que el invento ha sido descrito en detalle y con re-
ferencia a sus ejecuciones especificas, resultard evidente para
alguien experto en la materia que pueden introducirse varios cam-
bios y modificaciones sin apartarse de su idean y alcance.

N O T A

EN RESUMEN: la presente Patente de Invencibn que por veirte
afos se solicita para Espafia, ha de recaer sobre las siguientes
reivindicaciones:

l2,- Procedimiento para endurecer las paredes de microcépsulas
conteniendo aceite hidrbéfobo y para microencapsular gotitas de acei
te hidrdfobo por coacervacidén compleja de un coloide hidrbéfilo, ca-
racterkzado por la mejora que comprende ajustar el pH del sistema
hacia un pH alcalino en presencia de por lo menos un ceto-aldehi-
do, representado por la férmula

AN
\c - CHO
. :

!
donde R es un grupo de alquilo inferior, y formaldehido en el en-
durecimiento de las Jicrocépsnlas.

28.,~ Procedimiento seglin la reivindicacifn 1%, caracterizado
porque el coloide hidrofilo estd seleccionado del grupo consisten-

te ern compuestos conteniendo amino &cido, sacaruros, copolimeros

de estireno-anhidridq maléico, copolimeros de metil vinil é&ter-ar
hidrido maléico, compuestos de celulosa y almidén.
38,- Procedimiento segln la reivindicacidn 12, caracterizado

porque el aceite hidrdéfilo se selecciona del grupo consistente en
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aceites minerales, aceites animales, acejten vepetales yiaceites
gy ""'.""{ ol N

sintéticos. e,

42,- Procedimiento segln la reivindicaciér 12, caracterizad-
porque el grupo de alquilo inferior es un frupo metilo.

52.- Procedimiento segln la reivindicacién 12, caracteriza-
do porque €l grupo de alquilo inferior es un grupo etilo.

62.- Procedimiento segfin la reivindicacifn 18, caracterizadr
porque se apregs un agente anti-choque durante el ajuste del pH.

72.- Procedimiento seg@n la reivindiencibn €%, caracteriza-
do porque el apente anti-choque se seleccinna del grupo consis-
tente en celulosas modificadas aniénican, almidbén anidnico, poli
sacarurns Acidor, un producto de condensncifin de Acido naftale-
no sulfénico y formaldchido, hidroxietil celulosas, copolimeros
de vinilbenceno-4cido sulfénico, copolimerons de &cido acrilicoe
vy copolimeros de anhidrido maléico.

82,- Por Gltimo se reivindica como objeto sobre ei cue ha
ée recaer la presente Patente de Invencibn que por veinte afos
se solicita registrar para Espafia, = = = = = =« = = = = « = = = -

p o r
® PROCEDIMIENTO PARA ENDURECER LAS PAREDES DE MICROCAPSULAS CON-
TENIENDO ACEITE HIDROFOBQO *

Todo conforme queda expresado en la presente Memoria Des-

criptiva que consts de veintitres hojas falinuas y esceitas =

méquina por una sola cara.
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