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ABSTRACTO

"Tas microcédpsulas gue conlienen un aceite se elaboran
utilizands hidroxipropileelulosa como material formador de
cicrre cmulsionando un aceite cuc contiens un agente de Gn-
trelazamionto de la hidroxipropileclulosa solublé en el,aé_'
celve en una disolucibn acuosa de hidroxipropilceluldsé a
un&,tempefatura infericr a la temperature de precipitacidn
de - v

-

a hidroxipropilcolulosa, calentando la emulsidn a una
temperatura por encima de.la temperatura de precipitacidn
de la hidroxipropilcclul&sa ¥ manténien&o eété‘ﬁemperatﬁra
haste que lag parcacs de la microcdpsula son ihsolubles en

eite ¥ en el agua, Los agentes de enbrslazamiento de la

o)
|
W
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o
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hidroiprodlceluloss solubles en agua se pueden afindir a la
disolucidbn ecuosa anies de calentar ls emulsidn,
Bsta invencién se refiere a un procedimiento para la

elaboracidén de mierocdpsulas que comiienen sustancias acei-

‘o

0

as utilizendo ciextos &teres de celulose y a los produc—

0

Q

asl elaborados, MNds particularmente, se refiere a la e-
laboracién de microcédpsulas que contiencn disoluciones acei-
tosas de precurseores del color en las qué el material que
FTorma el cierre es nidroxipropilcelulcsa, Tales microcdpsu-rr

las gon edéecuadas para planchas de transferencia sensibles

a la prézidn del tipo descrito en la Patente Norteamericana

we 2,730,457,

DEGCRIPCTON P LA FECHICA PHECEDERIE

jang
)

elaYoracidn G nicrocdpsulas gue contionen accitbes
ha sido expueste en la Patente Horteamericana He 2,800,457

por Green y otros, Bl procedimiento segin se describe en e-
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[ microcdpsules secando por pulverizecidén una emulsibn que

.

lla supone el revestimiento de covitas de aceite con una
supefficie liguida de materizl coloidal de gelatbina-gome -
rébiga obltenido por coacervaciln, A oontinuacidn la pared
liquida se endurecce por tratamiento con Tormaldehido,

Desde la cxposicidn de Green y olros, se han descrito

£
apsu-

numerosos procedimientos para la elaboracidén de microc
las centeniendo aceite en la bibliograffa de patentes y on
otras partes. Bstos. incluyen procedimientos Que enplecn la
poliherizacién interfacial, la polimerizacidén de un mondme=-
ro soluble cn aceite y secado por'pulverizacién, acf como
perfocciogamientos en los procedimientos que utilizen coa-
cervatos., '

Los éteres de celulosa se han utilizado en la elabo~
racidn de microoﬁpsulas de modos muy difercntes, La Patente

NMorteamericana N2 3,016,308 describe un método para obiener

conticne una sustanciza formadora de pelicula en la fase con-
tinne, Ia sustencia fonmadoré de pelicula puede scr un Ster
celulésico tal como hidroxietilcelulosa; carboximetilcaelulo—
sa o netilcelulosa,

Ja Patente Horteaomericana He 3,432,327 describe un
procedimionto pura obicher microcépsulas mediante reaccidn
interfacial entre componcntes de una fage dinperss alindidos
gote a gota a una fase centinve. Se sugicre ¢l uso de dte-
res celulésicos tales como metilcelulosa; 2tileeluloza o
carboximetilccelulosa como reactivos con cloruroe de diacilo,

T2 metilcelulosa y la carboximetileclulosa tamhidn
hen sido sugeridos como coagulantes de los coaccrvatos uti~
Lizados en la claborucidn de microcdpsules de gelatina, Une

utilizacidn 2l se describe en la Patente Lorteamericana NO
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3.539.465, | ;
La Potente Norteamgrioana k23,567,650 describe proce-
dimientos para lo obtencidn de microcdpsulas mediante el
estfe bleCJmlcnto de un &1SL ma de fres fases agitado qﬁe in-
cluye la obnenclén Ge una fase formadorz de cierre liguida
por coacervecidn, Bl sistema consta de una fase de vehicu-
lo lfquide continuo, una foase nidcleo sélida o lfguida dia- -
conbinua y la fese fommdora de cierre liguida d*“contlnua.
La fase formadore del cierre consta do una disolucidn de
un meterial polimero Formador de peliculas que $iene la pro-
picdad de Gisminuir la solubilidad en el vehiculo liquido
con el aumento de la tem?eratura. Tales maﬁeriales'édn jiilcT
tilcelulosa y etilhidroxietilcelulosa,

.

La Patente o gmericena H2 3,779,941 descripe la
obtencidn de microcdpsulas de opacided que conticnen un a-
ceite voldtil por reaccidn inte;facial entre reginas bermo-
pléstices, tales como alcohol polivinilico, metilcelulosa
y una sal del dcido estireno%maleioo en la fase aguosa y
una resina Ge alquil melamina-formaldehido éoluble en él'a~
ceite en la fase accitosa. las microcdpsulas se hacen opa-—
cag por calentamiento para conducir el aceite del nucleo
voldtil a través de la pared de la microcdpsuls permesble,

Ia Patenté'ﬁorteamericana Ne 3.779.942 describe la
elaboracidn de microcédpsulas ubtilizando el aparato y proce-
dimiento especiales descritos en la Patente Norteamericana
He 3,423,489, la cubicria se pucde obtener utilizando diso-
luciones ecuonas de un pplimaro soluble en agua incluyendo
la hidroxiprdpilcelulosa y le metileelulosa, Lg disolucidn
acuosa tiene qu2 contenmer une cierta cantiddd ve un tensoac-

tivo rebajador de la tenzibn super ficial, En ausencia del
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tenscactivo, no se producen cédpsulas wtilizando hidroxipro-

pilcelulossa,

fLodos los procedimientos anteriormente descritos que

.

utilizan éteres de celulosa tiencn una o mds de las desven-

tajas siguientes, particularmente si se desea una produc—

[ N

oibn comercial de microcdpsulss que se pucdan wtilizar di-
rectauente en compozlciones de revestimiento acuwoszas, O bien
el procedimiento requiere de una serie de ctapas complica-
das gque suponc aparabos especiales o una etapa de coacerVa-
cidén, o no produce microcdpsulas que se puedan ubilizar fé-
cilmenﬁe en composiciones, de rthstimiento acuosas, En algy-
nos ‘de los procedimientoé de la téenlca precedente,teles co-
mo los qﬁe implican una polimerizacidén interfacial, ol espo-
sor de las paredes estd limitado por la necesidad de difu~
sién de por 16 menes uneo de los reactivos g traves de la pée
red de la microcdpsula,

El procedimiento de esta invencién tiene una serie de
ventajas no encontradas en los nébodos de la téenica prece—
dente, Los materiales utilizados son relativamente baratos
¥y comercizlmente utilizables, Bl procé&imienﬁo no reguiere
etapas complicadas, simplomente lo cmulsificecidn de la fa-
se aceliosa deseada en la disolucidn acvosa del formador de
cierre y & continuacidn calentamiento p&ra precipiter el
formador de clerre y endurecer las paredes de.la cdpsula,
Debido a la naturaleza no pegajosa del polfmero de hidroxi-
propilcelulosas formador del cierre, el microencapsulado de
sotvites singulares de accite se puede éonseguir Téeiluenie.
Ll ecspesor de' lus paredes no estd Llimitado como en alsunos
procedinientos de tdenicas precedentes puesgbo gue la cubler-

ta se forma inicialmente por precipitacidn del polimero de

e

o e
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hidroxipropileelulosa, ¥l espesor de lasg paredes se puede

©

controlar mediante ¢l temelio de las gouvitas de aceite y los
cantidades relatives de polimero Fformedor de'éierre ¥y acol-
te Gue se encapsula.

Liediante el procedimiento de esta invencidn, se han
producido dispersiones acuosas de microcdpsulas de hasta
el 50 ¢ en comparacidn con el 25 % obtenido por métodos de
tdenicas precedentes que implican coaoervaciéh. Do este:mo;
do, las dispersiomes de microcdpsulas se bueden utiliéar |
sin deshidratacidn en coﬁposiciones de revestimieﬁto ¢én las

que son descables sélidos grandes,

RESUMEN D2 LA INVENCION

Bl prOﬁedimiento de este invencidn incluye las etapas
de preparaeién de una disolucibn acuosa de’hidroxipfopiicem
luloss, preperacidén de una disolucidn aceitoéé de un agen-
e de catrelezamiento de»la hidroxipropilcelulosa, emulzic-
nado de la disolucidn de aceiie en la diselucién aouosa.,
calentamiento de la emulsién;a una. temperaturz por encize
de la temperatura de precipitacidén de la hidroxipropilcelu~
lose, y mantenimiento a une temperatura por encime de la
tenperatura de precipitacién hasta que las paredes.de la
nicrocépsuls son insblubles en el acqiteAy en el agua. In
una forma preferide de la invencidn, un asgente de entrela-
zaniento soluble en el agua se puede afiadir a la fase acuo-
sa antes de calentar lé-emulsidn & una temperatura por enci-
ma de la temperatura de precipitocidn de la hidrokipropilce-
luloca,

TESCRIPCION Dy 14 INVENCION

e

La hidroxipropilcelulosa es un polimero de éier celu~

lésico forisedor de peliculas soluwble -en aguwa fyia, pero ip-
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cosidad, Los tipos de viccosided inferior, G, J, L y B son

! S |

\
soluile en agua caliente. Los polimeros dizponibles en el
mcrc%do tienen une suetitveidn wmolux (8,1E,) de aproximeda-
menté tras e einco unldsdes hidreoxipropilo por cade unidad
de celulosa, Un grupo espoeial de hidroxipropileelulosas es
fabricado por lercules, l=zc, 7 veniido por eilos con el
nowbre conercial de Xlucel, Sztos wolineros prccipitan de
unavdisoluqién acuosa & una temperatura de aproximadamente
452C o meyor en forma do precipitado sélido Finemente divi-

dido. Ezisfen polluerog cn une diversidad de tipos de vie-

preferidos para ubtilizer cn cesta invencidn., De éstos, el
tipo thiene un peso moleculey de coroxinedamente 75.000 Y
una 8.M, de aproximadamente tres y s¢ encucntra que es es-
peclalmente Gtil,

Una disolucién acuoss de ia hidroxipropiiceluloa& 5o
pue@e preparar disolviendo la hildroxipropileelulosa en agua
a una temperatura por deblnjo dc.ﬁoﬂC, preferiblemente & 10-
30eC. Pare focilitor la prcpﬁraoiéﬁ, la hidroxipropilcalulo-
sa se puede dispersar en ¢l cgua. ¢ 452C o mas antes de dis-
minuir la temperatura de 1a'diaparsi6ﬁ por dehajo de 408C

para disolvsr el polimero, La conveantracidn del polimero

no es critica, pero debe dopender (e la relacidn -de fase a-
cuosa al acelte que se encocpouls, ol tamafio de la gotita de
aceite y el espesor dé log paredes Go la microcépsuls desea
do. Se pueden utilizar.diﬁblucioncﬂ acuoses que contienen
0,2 a 6 %, preferiblemente 1,5 a 4 % del polimero,

Iz dinmolucidn sceivons ae

agitando en el accilic el ¢ cribrelezaniento soluble

¢n el seedts micn

- > ST cavEr ey T oy e i - x oy Ao o
raz 58 cadrie 1o nescls, preferiblenente

por CI.Ob&JO de 15¢C, La eloceidn del neeite depande en zZren

POOR
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medide de la wiilizacién Tingl de las microcépsulas. Si,
por ejemplo, las microcdpsulas se han de util;zar en la ob-
tencidn de ypapeles sengibles a la presidn, lqs aceiles pue-
den ser.monoisopropilbifenileo, los bifenilos clorados, los
alouilneltzlenos, kerosén, y nalfta de petroleo o mezclas
de éotos, |

Loz ogentes do cntrelpzamiento solubles en’aceite ubi- -
lizados en este invencién son los que oontieﬁén mas qué~un; )
grupo capaz de reaccionar con grupos hidroxilo proporcionan-
do de esbe modo la unidn enlrecruzada. Tienen que ser'solu~
bles en la Tase aceitosa y no reacclonar con el aceite o0 inA
torferir con la funcibn deseada de cualauier COmpongntezde
la fogse aceitosa. Por ejemplo, si se desea que sea encapsu-
lada y revestida sobre papel una disolucién aceitosa de un
precursor de color, el agente de entrecruzemiento no debe
interferir con la funcién productora del color del papel
reszultante. En gensral se puedoﬁ utilizar isocianatos poli-
funcionales, cloruros de aciio, cloruros de fosforilo y clo-
ruros. de sulfonilo y biscloroformiatos de alguileno y meZ-
clas de éstos, Si se deseanrmicrocépsﬁlas para utilizar en
la obtencidn de papeles sensibles a la presidn, son preferi-
bles los diisocianatos o prepolimeros qué contienen mag qué
un grupo isocianato reactivo. La concentracidn del agente
de entrelazemiento soluble en el aceite en la fase aceitosa
no es critica. La cuantia de entrelagamiento deseado depenQ
de de la utilizacidén de las microcdpsulas, Por ejemplo, si
las micrecdpsulag se han'de incorporor a una coxmposicidn de
revestimliento ccuusa, tiéne aque haber suficientes erupos
rcactivos para reacclionar con los grupos hidroxilo de la

hicroxipropileclulosa Alsponlbles parp hacer la hidroxipro-
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pileeclulosa inéoluble en el agu=a,
B1 enulsionamiento de la fase aceitosa en la fase o-—
cuosa se puede conseguir afiadiendo la fase acéitosa a la fad
se acuosa mezclando vigorosamente. P11 memclado puede sger
por agitacidén, vibracién o batido, Durente ceta operecidn,
la temperatura de la mezcla se ticne que mantener por deba-
Jo de la temperciura & la cual precipita el polinmero de la
celulosa, Se puede afiadir a la fase acuoza antes del mééclam
do una pequefiz cantidad de un agente emuléionante, tal como

aproximademente 0,259, en peso, de aceite Rojo Tufco. Sin
t

e igdalmente se he obtenido buena dispersibn de l&ﬂﬁgOtiﬁ&H
gin afindir a%ente emulsionante, Se pueden obtener tamaiios
de gotitas d% 1-100 micrag. :

Despuéé que se obticne el tawajfio de gotitas deseado,
la mezcla se calienta coh agitacibn svave a vna temperatura
por encima de la’temperatura de.precipitaciéh del polimero
celulébsico con lo cual'preciéita €l polimero sobre las go=-
titas psra formar las paredes de la microcdpsula sélidas;
Bl auvmento de la temperaturd inicia el entrelazamionto del
polimero por el agente de entrelaszamiento y se puede mante-
ner la temperaturz con agitecidn continua de la mezecla du-
rantec un periodo de tiempo normeluente de aproximadamente
3 a 16 horas, preferiblemente 6 a 16 horas, si se desean
microcdpsulas de bazja permeabilidad. Mo obstante, periodos
mas largos no perece gque sean perjudiciasles. La temperatury
exactd no parece que sed critice mientras se aldésnce la fewn—
peratura Ge precipitaciéﬁ.dcl polimero celulézico. Se pue-
den obtener microcdpsulas satisfectorias ubilizando hidroxi-

ropileelulosa como formador de cierre cuando se pusdsa man-
)Y
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tener una temperatura de por lo menos 452G, proferiblemené
te 50 a 702C, Gurante un periodo de 3 a 16 horas.,

En une forma preferide de esta invenciéﬁ, una canti-
dad minoritaria, O a 25 %, en basc al peso de hidroxipropil-
cclulbsé, praferiblementé aproximadsarente 10.%, de un agen—
te de entrelezemiento soluble en agua se pucde afiadir a la
fage acuoza cntes, durcnte o despuds de la eﬁapa‘ae emqlsiu-
ficacidn. Loc agentes de entrclagamicnto séiﬁblas en héﬁﬁ ;
pueden ser dimctilolurea; uns aziridina polifunoional,-com-
plejo de cloruro de ostearstocromilo, meboximetilmelaming,
prepolincroz de resina de meleninaformeldehido y.prépoiime—
ros de resina de urca-formaldehido, A R,

Las micrcedpaulas obtenidas de esta Haners, con y sin
adicidn de un agentc de entrelezemiento soluble en agus a
la disolucidn acuwosa de hidroxipropilcelulosa se han ubili-
2680 en la obtencién de pépeles_de calcar sensibles a la
presidn, )

fales papeles se puede@ utilizar en combinacidn con
papeles recevbtores sensibles a lg presidn que contienen fe-
ginas fendlicas, tales comoilos papelés fabricados por los
méiodos de las Patentes Norteamericanas Hos., 3,455.721 y
3.653.945. .

. Los cjcmpios siguientes ilustran la invencidn aplica-
da a la elaboracibn de miqrocépsulas Que contienen disolu_
¢lones acellosas de prédursores de color adecuadas pars u-
tilizer en papeles sensibles a la presidn, Bs cvidente que
2l nétodo mse puede arnlicar & lao elaboraclén de miorooépsu—
las gue conticnen obrzs sustancias aceibosas en las que la
funcidn del aceife no ¢s dafinda por leus compenentes de la

enulsidn, ) "
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La siguiente es una lista de propietarios de esgentes

de entrelazamionto utilizados en los ejemplos,

 Marca Ge fdbrica vy grigen Desoripeién guinica

! . .
' Coronate HI-Wipnon Polyu- Disolucidn al 7T5: encacetato de

rethene Co, . etilo de prepolinero de hexame-
tilen dilsoclenato-trimetilol-
propano en la relacidn molar de
381

Conap CP-6242-Conap, Inc, .Disolucidn al €0% en acetaio Ge
etilo de un prepolimero de toli-
lendiisocinnato-dipropilen zli-
col en le relacidén molar de 2

a 1.
Desmgdur H#-100-2iobay Un biuret liguido obtenido por
Chemical Co. | reaccidén de hexametilen diiso-

!  cianato con agua en la relacidn
' . molar de 3 a 1,

londur CB-T75-llobay Che- Disolucidn al 75% en acetato de
‘ : etilo de un prepolimero de to~
lilen diisoclanato y btrimetilol-

propano,
Hondur HRS-liobay Cheni- Un polimetilen polifenilisocia-
cal Co. nato,

Solubles en amua
Cymel 301-Americen Oyana- . Hexametboximetilmelamina,
mid Co. .

Cymel 370-American Cyana~ Una resina de melamina motilada,
mid Co.

Uformite IF-83-~Holm & Hmas Una resina de metboximetilmela-—
Co mina,

Ionae PPAZ-300~Ionac, Che-~ Una asmiridins polifuncional,
mical Co.

BJELPTO 1

Se disuelven 10 gramos de laciona de violeta cristal
en 190 ml de monoisopropilbifenilo (KIFB) calentendo a 852C,
A continvacidn esva disolucidn se enfris a 159C. Se disuel-~
ven 30 gramos de Klucel tipo L en 450 ml de agua a le tem~

peratura ambiente. Se afiaden 20 g de Coronate HL a la diso-

lucién de monoisopropilbifenilo. Se afiade 1 gramo de fceite
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Rojo Tﬁrco (zceite de ricino sulfonado) a la disolﬁcién de
Klucel y a continuccidn se emulsiona la fase aceitosa en

5 disolucidn de Klucel con una mezcladora Sunheam., Ei LR
mafio @e.particulas medio es de aproximadamentc 5 micras.
Se afiade la emulsidn a 500 ml de agua y la rezcla se calien
te con agitacibn a 652C, Despuds de 16 horas a esta tempe—
retura, les microcdpsulas se revistcn en un trozo de papel.
Lo noja esi recublerta actua bien como hoja CB de un siste-
mz de papel de copis sin carbén.

ZJBHPLO 2
Se obtiene una fase aceitosa (disolucidbn de HIPR) di-

gsolviendo 7 gramos de 1abtona Ge violeta cristal, 0,9 gra-
mos de 3,3-bigw(1’-ctil-2 -metilindol=3~il)~ftalida, 1,8
gramos de 3,H,H-dietilamino~T7-(K,N~dibencilamine)~fluorano,
¥ 2,9 gromos de 3,H,H-dietilamino-6,8-dimetilfluorano en
180 ml de LEIPB =2 85¢C, A continuacién se enfria egta diso-
luci6n a 152C. Se disuelven 11 gramos de Klucel L on 400 ml|

de azuwa a la femperatura ambiente. A continuwacidn se afiade

1 gromo de Cymel 301 y se ajusta el pH de la disolucidn a

4 con C1H sl 105, La disolucibn de Klucel se trensfiere a
una meszcladora Sunbeam y se aflade a la disolucidn 1 gremo
de Aceite Rojo Turco, A la disolucidn de MIFB se afiaden 10
grﬁmos de Coronate HL y 20 gramos de Conap DP-6242, Con la
velocidad de la mezcladora en 6 se afiade la disolucién de
KIPB a la disolucidn de Xlucel y el emulsionamiento se con-
tinua durante 3 minutos., Bl tamafio de particulas medio es
de sproximademente 7 micras. Lo emulsidn resultente se ca~
licnta con agitacidn svave & 60eC y se mantiene a esta tem-
peratura durcnte 16 horas, las ﬁicrocépsulas oal obtenidas

tionen una permezbilidad de 3,7%.
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~ Se prepara una formulacidn que consba de lo sigulen-
to al 49,7% de sélidos en agna.

53,4% de microcépsulas

31,34 de almiddén de arrurruz

15,35 de Elvanol 51-05 (&lcohol polivinilico vendido

por du Pont)

Beta formulacibn se Iécubre sobre valores en bruto de
pagerés en molde de 13 # (resma de 500 de 17 x 22), Tl pa~
pel se recubre con tres cargas de cdpsulag difersntes y los
resultados de los onsayos de intensided del mecanbarafo

era log papéles se resume a conbinuscidn

i , 2 3
Carga de la cépsula y
por resme de 500 de 25x38 0,77 Kz 0,64 Kg 1,32 ¥g
Intensided del mecanbzralfo 65 72 58

Como ge demuestra por log resulitados del ensayo, to-
dos los papeles obbtenidon segln esbe ejemplo:son completa~
nente satisfactorios para utilizar como 1l parte CB de un

sistema de papel de copis sin carbém,

Se prepara una disolucién de HIFB comd en el Ejemplo -
2, excepto gue se utiligan 5 gramos de lactona de violeta
eristal en vez de 7. Se afaden 11 gramos de Hlucel I a 400
ml de agua @ la ltemperaiturs ambionte. Después.de la disolu-
cidn del Klucel, se afiade 1 gramo de Uformite 1-83 y se.
ajusta ¢l pH & 4 con 4cido acdtico al 15%. la disolueidn
de Klucal se itransfiere a una mezcladora Sunbeam y ce afiade
é la Gisolucidn 1 gromo de Aceite Rojo Turco, A lu disolu~-

cramos de Desmodur N-10C y 20

<
po

cibn de IIFB se afiaden 4,5

gremos de Conap DP-6242, Bate disolueidn se efade o la di-
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solucidn da Xlucel en la mezcledora. Bl emulsionamiento se
continua hasta que el tamafio de las particulas es de apro-
ximademente siete micras de didmetro. Ia emu;sién resultan-
te se calienta con agitacibén a 60C y se mentione a esta
temperatura durante 16 horas, A conbtinuacidn se ajusta el
PH & 7 con disolucibn de OHNe, Las microcdpsules obtenidas
por el procediwiento anterior son adecuadas para utilizar
en la fabricaciédn de papel de copia sin oarb&n.

Cinco gremos de lactona de violeta cristal se disuel-
ven enEZOO ml de KIPB v a continuacidén la disolucidn se en—
friz a 152C, Se afinden 12 gramos de Flucel L a 400 ml de
agua & la temperatura ambiente, Despuds que la disolucidn
es completa, se disuelven en la disolucibén de Klucel 2 ara-
mos de Cymel 301 y 1 gramo de Aceite Rojo Turco y se ajusta
el pll & 4 con decido clorhfdrice al 10%, A la disolucién de
MIPB {ria se afiaden 20 gramos de Desmodur N-100 y_iO £ramnos
de Iiondur (B~75, ILa disolucién de MIFB se aflade lenbamente
a la disolucidén de Klucel en una mezcladora Surbeam, Dos-
pués de 3 minubos dc emulsionamiento, la mezcla se calienda
a 6990 v se agita durante 16 horas, Las microcdpsulas so
recubren sobre papel.y el papel funcior bien como la parte
CB de un sistema de papel de copia sin.carbén.

BIERPIO 5

Se prepara una disclucidn de HIPR como en el Ejemplo
2. Se disuelven 11 gramos de Klucel L en 400 ml de ague a
la tenperatura ambiente ¥y & continvacidn se afiaden a la di-
solucidn 1 grime de Cymel 301 y 1 gramo de Aceite Rojo Tur-
co y se ajusta el pH a 4 con 4cido acdtico al 16%. A la di-

Solucidn de 1iIFB enfriada a 152C, se afiaden 7,5 gramos de
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Desmodur L-100 y 6 gramos de Honduy I:RS. Esta disolucidn a
su véz se afiade a la disolucidn de Xlucel en gné mezeladora
Svnbeam, El emulsionaniento se continuva dura nte 3 minvtos

¥ la mezcla se agiva a continuacidn durante 16 horas a 5020,
A comtinvacidn se ajusta el pH a 7 con OMNa ol 10%, Lag mi-

4

crocépsu as asi preparadas se recubren sobre papel y el pa

pel se wiiliza como la parte (B de un sistema de papel de
copia sin carbdn, | |
EJELPLO O 6

Se prepera una disolucidn de HIPR como en el Bjemplo
2 utilizando(150 ml de MIFE en vez de 190 ml, Sc disuelven
11 gramos de Klucel T en 400 ml de agua 8 la temperatura
ambiente y a .continuacidn se afiaden a la dldO]PCLén 2 gro-
mos de IonaoiPFAZ»3QO y 1 gramo Ge Aceite Rojo Turco. A la
disolucidn de MIFB enfrizda & 152C, se afladen 10 gramos de
Desmodur N¥-100 y 3,5 gromos de Mondur MRS, Bsta disolucibn
a su vez ge aflade a la disolucidn de Klucel en una mozclo-
dora Sunbeam, Se continua el_emulsionamicnto durante 3 minu-
t0s y la mezcla se agita a continvacién durante 16 horas a
508, A continuacibn se ajusta el pH a 7 con Olla al 10%,
Ias microcdpsules asl preparadas se recubren sobre papel y
el papel funciona bien como lﬁ parte CB de un sistema de
paﬁel de copia sin carbdn,

BIBIERT0 7

10 gramos de lactona de violeta cristal se disuelven
en 150 ml de KIPB que se ha calentado a 85°C, Se disuelven
11 gramos de Klucel en 589 ml de agva y a continuacién se
afiaden e la disolucién de XKlucel 1,25 gremos de Cymel 370
¥ 3 gramos de Aceite Rojo Turco. A la disolucidn de MIFB en-

apanos de dicloruro de fenilfosfd-

<O

Irisdd a 159C se ailaden 6
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afizde a la disolucién de Klucel en una mezcladora Sunbeam.

(2ldrich Chemical Co,). A su vez esta disolucidn se

Bl erulsionaiiento se continua durante 6 minqtos y & conti~
nvacibn le mezela se calientea o 508C, &4 continuscibn se a-

juste lentemente el pH con OH¥a al 15¢~hasta que es de apro-
ximadwaente &, Ias cdpoulas se agitan a 502C durantce 16 ho-

ras pora fovorecer ol enbrceruzamiento de las paredes, Las

ahoradas so recubren sobre papel y el

fa

!__l

"
B5L €

o

nicrocdpsulas
papel resulta satisfactorio como la psrte CB de un molde
de papel de copia sin caorbén,

: : BJELELO 8

Se repite el Ejemplo 7 con los cambios siguientes, Se
aijaden 2 lo disolucidn de MIFB 4,9 gramos de gloruro de sue—
cinoilo (Polysciences, Inc.) cn vez de dicloruro de fenil~
Fonfénico ¢omo agente de¢ entrecruzamiento. Se utilizan 485
ml QG agus. pare disolver el Klucel y se utiliza 1 gramo cde
Aceite Hojo Turco, Loz resultados son comparables a'los
del Ljemplo 7, . :

BJLLIPLO 9

Se prepuara una disolueidn de IiIPB como en el Ejemplo
2. S¢ disuvelven 11 gramos de Klucel L en 285 ml de agua a
la temperetura embiente y se afiaden 1,25 .gramos de Cymel
370, A la disolucibn de IIIFB enfriada a 1520 se -afiaden 10
gremos de Desmodvr K-100, 0,2 gramos de catalizador (octoa~—
to estaennoso) y 3,5 gremos de Hondur MRS, A continuacidén la
foge aceitosa se afade a la disolucibn de Klucel en una mez-

de 6, Bl emulsionamiento =ze

-
o]
<}
(0]
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le]
pars
o
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clzdora Sunbsom e
continua durante 3 minutos y la mezecle se calienta a 502C
¥y st agive o esta temperatura durznte 16 horas, les micro-

cédpsulas as{ proparades se recubre sobre papel y el papel
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funciona bien como lﬂ parte CB de un sisteme de copia sin
carbén,

Pal y como se usa equi, la inlensided dp necanbzrafo
es una rclacidn de contruste y es igual a 100 veces lz re-
lacidn de la reflectoncia de un cardeter impreso dividida
por la reflectancia de fondo. Un valor de intensidad de me-
canbgrafo de 100 indica impresién mo perceptible y un valor
un pepel objeto de ensayo de recubriniento y ung hojz resis-
tente patrdn hecha de acuverdo con ls Patente Norteamericana

l
3,653,945 se’'colocan juntos con las caras recublertas uni-

dag y ae 1mo;imen sobre el papsl ob o de enzayo une serie
de caracteres con cspaciado apretad A continwnacidn se e-
Iocbudn las lectoras de reflectoncia del fondo y también

e los caracteres impresos trensferidos a la hoja resisten-
e y se caleula la relacidn de qontraste.

Ta permesbilidad tal y como se utiliza. agul se expre-
sa en banto por cien y es realmente 100 veces la rolacién
de la cantidad de binte obteﬁidm,mediante extraceidn de las
cépzules con aceite de la fase inbernsd a la centidad totel

%inte obtenidae por esta extraceidn mas la obtnn¢ ia por
CftT”ObLén de los microcdpsulas con un material que destro-
ye la pared de la cdpsula. Bn cada caso, el color‘del tinte
se desarrolla mediente cloruro estdnnico y la cantidad de
tinte se determina especirofoboudiricamente,

En resumen, la Patonte de invencidn que se solicita
deberd reczer sobre las sisuienten

RETVINDICLCIONDS !

1. Un procedimiento vara obtener wicrocdpsulas que

contienen wn aceite que consta de las etapas de
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. (a) Preparascibn de una disolucidn scuosa de hidroxipro-
pichlulosa, contenicndo diche hidroxipropilcelulosa grupos
hidréxilo reactivos y teniendo la propiedad Qe disminuir

la solubilidcd en disolucidbn acuosa con el aumento de la
tewperatura,

(b) preparacién de una disolucidn aceitosa de un agen-
te de entreceruzamicnto soluble en ¢l 2ceite para dicha hi- -
droxipropilcelulosa. en un aceite pare ser enéapsulada,

(¢) esulzionamiento de (b) em (&) para obtener unz e~
sanlsién de gotitas de dicha disolucibn aceitosa cn la cifa-
Ga disolucidén acuosa de hidroxipropilcelulosa,

(d) calentamicnto de dicha enulsidén a una temperatura
por encima dec la temperatura de preoipiﬁgcién de la citada
hidroxipropilcelulosa con lo que la hidroxipropilcelulosa
precipita fiera’ & diches gotitas para formar las paredes de
la microcdpsula sélidas, ¥

(e) mantenimiento de dicha emulsibn calentada a una
temperature por encima de la;temperatura de procipitecidn
de la hidroxipropilcelulosa hasta que las peredes de lg mi-
crocépsula-son ingolubles en el aceite y en el agua,

2. E1 procedimiento de la reivindiéaoién 1 en el que
el agente de entrecruzamiento soluble en el aceite se elige
del grupo que consta de isocianatos polifuncionales, cloru-—
ros de acilo, cloruros de fosforilo y cloruros de sulfonilo
¥ bisclorofeoraiatos de.alquileno v mezclag de estos,

3, Bl procedimiento de la reivindicacidn 1 en el que

el agente de entrecruzamiento soluble en el aceite es un i-

socianato polifuncional, .
4. 31 procedimionto de la reivindicacidén 1 en el que

el agente de entrecruzamiento coluble en el agus de dicha

%
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.

hidroxipropilcelulosa se aflade a diche disolucién acuosa
antes de calentar la omulsién. .

5. B1 procedimiento dc la reivindicecidén 4 en el que
el sgento de entrecruzamiento soluble en ¢l agua se elige
del grupo gue costa de dimetilolurea, aziridinas polifunclo-
nales, complejos de clorure de estearavocromilo, metoxime-
tilmelamine, prepolimeros de resina de melaﬁina—formaldehis
do y prepolimeros de resina de urea-formazldehido,

6,'El proqedimiehto de la reivindicacién 1 en el que
el agente de entrecruzemiento soluble en el agua es metoxi-
metilmelaming,

7. BL procedimientb de- la reivindicacibn 1 en el que
el agente do enbrecruzamiento soluble en ¢l agua es un pre-
polimero de resina relamina-formaldehido,

x .

8. Bl procedimiento de la reivindicacién 1 en el que
el aceite es un aceile de coloracidn gue contiene un precur-
sor del color,

9, El procedimiento della reivindicacidén 1 en el que
la emulsidn se calionta a por lo.menos 45°C y se mantiene
a2 esta temperatura durente por 10 menos seis horas,

10. 8e reivindica por {ltimo como objeto sobre el que

ha de recaer la patente de invencidn que se solicita:
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iTodo conforme queda descrito y reivindicado en la pre-|
B

| .
sente memoria descriptiva que consta de veinte péginas me-

canografiadas.

Madrid 19 junio 1.975

BERNARDO UNGRTIA
PeDe
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