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Memoria Descriptivsa

Estas invencidn se relaciona con micro-
cépsulas y su produccidn.

Las microcdpsulas ofrecen un medio con
veniente de conservacidn de materisles reactivos o
volétiles dispusstos pora su subsiguisnte uso. Los
materiales encapsulados conservan sus propiededes
hasta que se usa el articulo al aue se aplican. ER
tre los materiales cuyo encapsulado ha sido propues
to figuran aromastizantes, adhesivos, compuestos se-
lladores, medicines, fertilizantes y tintess

Sin embargo, el uso mds generalizado
hasta ahora de microcépsulas hs sido probablemente
en relacidn con ciertas clases de sistemas de copia
sensibles a la presifén. En uno de tales sistemas,
ordinariamente conocido por sistema ds transferencia
una ldmina superior se recubre en su superficie infg
rior con microcépsulas que contienen una solucidn de
formador cromitico incoloro, recubriéndose asimismo
una lémina inferior en su supsrficie superiocr con un
material correactive de desarrollo cromédtico, por =
ejemplo una arcilla &cids, una resina fendlica o cler
tas salos orgdnicas, Para la mayoria de las aplicacio
nes, se dispone tembi&n una ssris de laminas intermg
diag, cada una de las cuales se recubre en su super=-
ficie inferior con microcaépsulas y en su superficie

superior con material &cide. La presidn ejercida so-
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bre las l2minas por mecanografiado o simple escri-
tura a mano rompe las microcfpsulas, liberando asi
la solucidn formadora de color sobre el material
fcido dispuesto en la lémina inmediatsments infe-
rior y dando lugar a una reasccidn quimica que desg
rrolla sl color del Formador cromético.

En otro de tales sistemas, ordinaria-
ments conocido por sisteme auténomo, se aplican mi
crocépsulas y material correactivo de desarrollo
cromidtico como revestimiento a la misma superficie
de una lémina de papel y la escritura a mano o mi=
quina sobre una lémins colocads encims de la hoja
revestide determina le roturs de las capsulas y la
liberacidn del formador cromético, qus ‘reaccicna

entonces con el material correactivo de la lamina,

produciendo un color.

Hasta shora, el método mis cominmente
usado de produceidn de microcadpsules ha sido median
te coacervacidn a partir de una solucidn acuosa de
coloides, tales como gelatina, gama ardbiga, copo-
1imero de &ter polivinilmetflico/anhidridc maleico
y celulosa carboximet{lica. Sin embargo, las téeni
cas de coacervacidn presentan una serie de desven-
tajas. En primer lugar, la encapsulacidn sélo puede
efectuarse usando una solucidn acuosa de bajo contg
nido de sélidos, porque la coacervacidn sdle ocurre

con bajas concentraciones coloidales y porque con

[
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glevados contenidos de sdlidos la viscosidad del -
sistema tiende a ser intrzbajablemente elevada. Por
consiguiente, la encapsulescidn por técnicas de cos
cervacidn se ha llevado a cabe tipicamente en el pa
sado con un contenido de sflidos del 18 al 23, En
segundo lugar, los coloides hidrofilicos tienden a
ser costosos, particularmente la gelatina, que es
el materisl més cominmente usado. En tercer lugar,
para un rendimiento dptimo, las caracteristicas y
pureza de los coloides usados son criticas y han de
ser precisamente ospeciflcadas. Por gjemplo, no de-
berd haher un elevado contenido salino, pues elle
inhibiri? la coacervacidn. En cuarto lugar, como my
chos de los coloides hidrofilices usados son produg
tos naturales o derivados de ellos, tienden a ser
atacados por microorganismos. Esto limita sl tiem=
po durante el cual pueden almacenarse los coloides,
tanto como materias primas antes de ls coacervacidn
como en forma de cdpsulas terminsdas. En quinto lu-
gar, las paredes coloidales de las cépsulas produeci
das por coacervacidn pueden no ser completamdnte im
permeables, lo cual punde dar lugar en ciertos ce-
s0s 3 un gradual lixiviado del contenido de las cdp
sulas. Esto puede ser 3 vecaes tan serioc que impida
gl encapsulado de ciertos materiales. En sexto lu=-
gar, en ocasiones, ha aprecido como insegura la fu

tura disponibilidad a un costo razonable de materig
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les natursles, tsles como lo gelatina y la gome aré
biga.

A pesar de las desventajos antes enu-
meradas, las t@écnicas de coacervacidn han sido am-
plia y satisfactoriamente empleadas para encapsular
soluciones oleosas de Formadores crométicos incolo-
ros 3 utilizar en papeles de copia sensibles a la
presifn. Sin embargo, el uso de técnices de polimg
rizacidn in situ para la produccidn de paredes de
microcépsulas podrfa vencer tedricaments muchas de
las desventajas de las técnicas de coacervacidn. Por
ejemplo, son tedricamente utilizables unas concentrg
ciones superiorss de material para psredes, porque
no surge sl problema de inhibicidén de o coacervae
cidn. Ademfs, los materiales sminoplésticos para pa
rodes, gue son inherentemente adecuados a las téeni
cas de polimerizacidn in situ, son generalmente ecg
ndmicos en comparacidn con los coloides hidrdfilicos
hasta ahora usados. Otra ventajs es la de gque probae
blemante continuarfn siendo ampliamente disponibles
y sus caracteristicas no han de ser especificadas con
tanta precisidn como los e los coloides hidrof{licos
para su emples en técnicss de coscervacidn. Lox mate-
riales sintéticos psra poredes son tambidn generalmen
te menos susceptibles de staque por microorganismos
y las capsulas producidas con ellos son potencialmen

te menos tendentes 3 permitir el lixiviado del contg
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uso de materisles de pared naturales, tales como gg
latina. -

Por consiguiente, No as sorprendente
que se haya hecho uns serie de propuestas paras tég
nicas de pelimerizscidn in situ, Sin embargo, aun-
que se han producido cépsulas a escala comercial mg
diante una técnica de polimerizascidn in situ duran-
te una serie de afins, han sequido predominando las
técnicas de coacervacidn.

Una de las primeras propuestas de téc
nicas de polimorizacidn in situ se ancuentra en el
Ejemplo IV de la potente estadounidense n¢ 3.016.308,
El liquido a encapsular se dispersa en una solucidn
acuosa de un precondensado de urga-formaldshido so-
luble en agua y se llevs 2 cabo una ulterior conden
sacidn y subsiquiente precipitacidn de resins de ure
a-formaldehido mediante lz adicidn de Scido clorhi-
drico. 3e halle presente una pequefia cantidad de cg
lulosa carboximetilica, presumiblemente como agente
ermulsionador,

Otra técnica que utiliza urea y formel
dehido (o un prepolimera de ures-formaldehfdo) se
describe en les patentos estodounidanses Nos.3.516.846
y 3.516.941. Estas pstentes recalcen ls importancia
de un cuidadoso control de ls operacifn de acidifica

. P . :
cion si han de obtenerse cépsulas dotadas de propie-
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dades sceptasbles. Estas patentes afirman asimismo
que un agente humectante, tal como celulosa carboxi
met{lica, es incompatible con la formacién de cépsu
las Gtiles.

Las tres patentes estadounidenses an-
tes mencionadas encsrecen la importancia de agiter
répidamente la dispersidn durante la reaccidn de -
condensacidn. Si no se hace esto, la dispcrsidn se
desestsbiliza, es decir, las gotas sc funden entre
s{. Esta tendencis @ la coslescencia dificulta gran
demente el control del tamafio de las gotas (y por
consiguiente de las microchpsulas) o impide tambidn
la produccidn de microcfpsulas muy pequefias en cane-
tidades que no sean muy reducidas. El eontrol reprg
ducible del temafio de las gotas ss muy importante
para conseguir un papel de copia sensible a la pre-
sidn, con capacidad de copia reproducible. Ademds,
la necesidad de mantener la dispersidn sn existencie
mediante rapids sgitacidn consume grandes cantidades
de energfa y por consiguiente aumcnta los costos de
produccidn,

e han hecho propuestss pars vencer los
problemas de una deficients estsbilidad de las disw-
persiones en las patentes britdnicas Nus. 1.156.725,
1.301.0682 y 1,355,124, las cuales.explican ol uso de
agentes reactives de accidn superficial o "ténsidos".

Estos son precursores polimeros, por ejemple precur-
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sores aminoplisticos, que son gquimicemente modificg
dos de modo que resulten superficialmente activos.
Ofrecen asi el potencial de formar una dispersidn
més estable de gotas a encapsular. Sin embargo, la
modificacidn quimica parece que habria de incremsn
tar gl costo de los precursocres en comparacién con
los materiales no modificados. Que sepamos, las cip
sulas producidas con el uso de agentes reactivos ds
secidn superficial, como se describe en las patentes
britdnicas Nos. 1.156.725, 1.301.052 y 1.355.124, ng
han side empleadas a escala comsrcial.

Un diferonte intanto de produccidn de
cépsulas'provistas de paredes obtenidas con produc
tos de condensacidn de formsldehido implica el uso
de resinas termoendureccibles acuosas gque al diluig
se con agua pressentan la propiedad de separar la sg
lucidn pars formar una fase polimera. Tal operacidn
de dilucién ha de limitar el contenido de sflidos
con que pucden prepararse las microcdpsulas. Ademés,
como se insiste en que lo dilucidn es la operacidn
final del proceso, no estd claro en qué medids "fra
guaran" las resines pars formar paredes impermeables
de cépsulas, particularmente teniendo en cuenta quse
el proceso no implice evidentemente el uso de un agen
te endurecedor o de ajuste del pH. Parece asimismo
probable que una adecuada agitacidn de la dispersidn

antes de ls adicidén del agua de dilucifn hs de resul
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tor dificil, a causa de la viscosidad presumiblemen
te slevada de un "jarabe rasinoso”.

Otro intento de produccidn de microcép
sulas de paredes sintdticas ha sido mediante las dg
nominadas técnices de "polimorizaeidn interfacial®,
Estas implican dos procursorcs polimeros roactives,
uno de los cusles se halla presents en gatas del mg
terial a encapsular y el otro en el medio cn Bl que
se dispersan tales gotas. Los precursores reaccicnan
entonces en las interfasec comprendidas sntre las gp
tas vy el medioc psra formar las paredes de las microe-
cépsulas. Una desventaja de tal técnica ss la de que,
una vez Pormada una pelicula muy delgads en el con-
torno de la gota, los procursores se séparan entre si
y se inhibe toda reaccidn ulterior. Esto significa
que es dificil Formar paredes de adecuads solidez. Se
han hecho propuestas psra vencer este oroblema, pero
gue sepamos no han resultado satisfactorias an grado
suficiente para desplozar las técnicas de fabricaecidn
de microcépsulas hasta shors ompleadas comarcialmonte.

Un objoto de lz presente invencidn os -
el de proporcionsar un método de produccidn de micro-
cépsulas que evite an parte por lo menos aslgunas de
las desventajas de la coacervacidn y otras técnicas
anteriormente descritas.

De acuerdo con la invencidn, un método

para encepsular material desmenuzado finamente divi
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dido, pera producir microcépsulas en las que dicho
materisl esté envuelto en vainas de material polimg
ro, que comprende la preparacidn de una disparsidn
del material desmenuzado en un medio acuoso que con
tenga un precondensado de urea-formaldehido soluble
en agua, se caracteriza par las apsraciones de in-
corporar en la dispersidn un precondensadoc de mela
minaformaldehide soluble en esgua y un polimero tam
bién soluble en agua y capaz de ssr transvsrsalmen
te ligado por dichos precondensados y condensar ta
les precondensados mediante catdlisis &cida con el
resultante enlace transversal del referidc polime-
ro alrcdedor del materiel desmenuzado, formandose
asi las mencionadas vainas de material polimersc. Se
considera que la accidn de enlace transversal de
los precondensadaos es principalmente el resultado
de la presencia de grupos metilcles, si bien pueden
intervenir otros agrupamientos.

La invencidn sbarca tembién a microcap
sulas producidas por el método definido en el parra
fo anterior y material laminar que incluye a tales
microcépsules. Este materisl laminar puede ser pe=-
pel y las microcépsulas pueden hallarse prasentss
como revestimiento o en los intersticios comprendi
dos entre las fibras del papel.

El materiel desmenuzado finamente divi

dido puede ssr un sflido o gotas diminutes de un 11
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quido insoluble en agua. En este Gltimo caso, el pg
1imerc ha de ser estabilizador de dispersiones, tal
como se define més adelante.

La expresidn "liquido insoluble en agua"
incluye no sdlo ligquidos qus son absolutamente no -
mezclables con slla, sino también los que son sn gran
pagte no mezZclables con ls misma, pero Qus no obsten
te presantan uns ligera solubilidad.

£l polimero soluble en agua contiene
preferiblemente grupos alcoholes, aminas, amidas,
écidos o derivados de 3cidos. € jemplos preferidos
de tales polimeros son los derivados celulfsicos,
por ajemplo celulosa carboximetilica y celulosa mg=-
tilhidroxiprop{lica, almiddn, un derivado de éste,
un polidcido, un polidster, un copolimerc polianhi
drido, por ejemplo de éter polivinilmetilico/anhi-
drido maleico o de polietileno/anhidrido maleico,
una poliacrilamida o un copolimero de scrilamida.

Un polimero particularmente ventajosoc es uno de a-
crilamida/écido acrflico. Las cépsules producidas
con el uso de tal copolimero han resultado ser par
ticularmente resistentes al envejscimiento.

Por "polimero estabilizador de disper
sionas" se entiende un polimero que, en solucidn,

a@s estabilizador de dispersionss ﬁor si mismo o0, si
tal no es el caso, es estabilizador de dispersiones

en presencis de uno por lo menos de los precondensg
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dos. Un ejemplo de este (ltimo tipo de polimero es
el preferido copalimero de acrilamide/écido acrfli
co, que No es estabilizador de dispsrsiones por si
mismao, peroc que sl mezclarse con sl precondsnsads
de urea-formaldehido s{ es capez de estabilizer una
dispersién. A fin de que el polimero sea estabili-
zador de dispersiones, estard deseablemente casrga-
do v sers preferiblemente anifnico. -

Aunque en principio las caracteristi-
cas quimicas de los pracondensados no son criticas,
existen clertas limitaciones practicas en los matg
riales particulares a emplear. En primer lugar, los
pracondepsados han de sar solubles en agua. En se=
gundo lugar, slgunos precondensados impiden la for
macién de una dispersién establs de las gotas, ine
clusc en presencia del polimero estabilizador de
dispersiones. La eleccidn de adecuados precondensg
dos que eviten los problemas expusstos no presentan
ninguna dificultad al técnico experto en encapsula-
dose

El precondensade de ureas=-formaldehido
es preferiblemente catidnico y el precondensade de
mglamina=-formaldehfido es prePeriblemente metilada.
En lugsr de un solo precondensado de melamina-for-
maldehido, pueds emplearse una mezcla de dos o mas
de estos materiales. Andlogaments, pusde usarse una

mezcla de dos o mds precondsnsados de urea-formaldg
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hi do.

Si sdlo se usan polimerc y precendensa
do de ursa-formaldehide, ®s decir, no se halla pre-
sente nada de melamina-formaldehido, pueden formar-
se también cépsulas, pero tenderdn a ser demasiado
débiles para resistir las opsraciones de secado im-
plicadas en el revestimiento del pspel. Aun cuando
pupsdan resistir tsles opersciones, se he cbservado
gue se debilitan inscoptablemente al envejecer.

El presente métode puedse llsvarse a cag
bo de una serie de maneras. Por ejemplo, el preconw
densado de urea-formaldehido, el de melamina-formsl
dehido y el polimero soluble en agua puedsn estar
presantes en el medio acunso antes de la adicidn
del 1iquido a encapsular y el #cido destinszdo a e-
foctuar la condensacidn de los precondensades pusde
afiadirse subsiguisntements, Sin embargo, como varian
ta, pueden estar presentes en el medio ocuoso sola-
mente el precondensado ds urea-formaldehido y el pa
lfmero scluble en agua cuando se afiada el liquido a
encapsular. Luego se ag ega el precondensado de me-
lamina-formaldshido.

La etapa en la que se afiade el &cido

no es crucial. Es preferible gue tal adicidn se efeg

tle una vez que el material a encapsular haya sido
affadida, ya sea ontes o después de lz adicidn del

precondensado de melamine-formaldehido. Naturalmen
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te es importante que no sa produzean una excesiva
condensacidn de los precondensados antes de gue se
giiadan las gotas ni una excesiva condensacifn del
precondensado de urea-formaldehido antes de la adi
cidn del precondensado de melamina-formaldshida, si
&ste Gltimo se sfade despuds que el fcido. Las cop
diciones bajo las cuales se evita tal excesiva con
densacifn son Ficilmente determinadas mediante ex-
perimentacidn.

El pH 8ptimg para las reacciones de
condensacifén y enlace transversal depende en cler
ta medide de los precondensados y del polimere sg
luble en agua que se utilicen. Por ejempla, para
¢l preferido copolimerc de zcrilamida/8cido ascri-
lico es preferible un pH del orden de 3,5 a 5,0 vy
més preferiblemente de 4,0 a2 4,5, por ejemplo 4,15.
§in embargo, para un polimero diferente, el copoli
mero de &ter vinilmet{lico/anhidrido maleico, es
preferible un pH de £,0 a 5,5. E1 &cido usado pars
el ajuste del pH no es critico, pudiendo ser, por
ejemplo, #cido acético o 4cido clorhidrico. Si el
polimero scluble en asgua tisne una elevade acidez
natural, lae cantided usads de &cido para el ajuste
del pH serd menor e incluso posiblemente nula. Un
ejemplo de polimero dotado de uns elevada ascidez ng
tural es el copolimero de ctileno/enhidrido maleico.

El orden en gue se afiaden los materie-
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les para las paredss de las cépsulas influye en la
produccidn de &stas. Por lo menos cicrtos preconden
sados de melemine-formaldehido tionden s dasestabi-
lizar una dispersidn dol materisl a sncapsular, lo
cual da lugar a la fusidn de pequefias gotas para for
mar otras mayores. 7sf, si la adicidn de melamina-
formaldehido se demora algin ticmpo después de la -
acidificacidn, se produce menos fusidn de gotas. El
efecto inductor de tal fusidn ejercido por el precon
densado de melamina-formaldehido ofrece cierto grado
do control sobra el tamafio de go.as de las céapsulas.
Per cjomplo, e¢s posible afiadir el precondensado de
mclamina-formaldehido en psquefias cargas durante un
periodo de tiempo, por eajemplo de una hora. Cuanto
mayor sea el nimero do adiciones separadas, mayor -
serd ol grado de fusidn observado.

Para reducit al minime la fusidn, pue-
de enfrisrse la dispersidn antes de la adicidn del
precondsnsado de molamina-formaldehido y del cido
para llevar 8 cabo la condensacifn. El enfriamiento
serd profariblemente inferior a 209C, por ejemplo a
158, S5in embargo, un -enfrismiento a cualguier tem-
poratura inferior a 308C ha nroducido cierto efecto.

La acidificacidn puede seguirse mante=
niendo la mezclas on estado caliente, por ejemplo a
552C, durante dos haras. 5i el precondensado de ma-

lamina-formaldehido se afiade despufs da la adicidn
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del material a encapsular, sin ninguna operacidn de
enfriamiento, gs preferible ajustar el pH de la dis
persidn -antes de la adicién de dicho precondensado
y mantener luego la dispsrsidn a 552C durants las
dos horas posteriores a la adicidn de aquel precof
densado. £l ajuste pucde efectuarse en dos etapas,
una anterior y otra posterior a la citads adicidn.

3i se usa una temperaturs inferior a
§52C, pueden obtenerse también chpsulas, pers su
produccidn requiere més tiempo. Por ejemplo, si la
mezcla se mantiene a 352C en lugar de s 559C, el
tiempo invertido en la produccién de cépsulas squi
valentes pueds ser de hasts guince horas. Pueden
usarse temperaturss superiores a 559C, por ejemplo
de hasta 852C, pero tules cipsulas han resultado
ser, hasta shors, algo mfs susceptibles a una roty
ra prematura una voz aplicsdas a una hoja do papel.

Una vez sfectuados la condensacidn y
enlace transversal de los materiales para las parg
des de las cépsulas, puede eleverse el pH de la =
dispersidn a un valor alcalino pars detener toda
reaccidn ulterior de dichos materiazles.

El tamafioc de las chpsulas es determing .
do dentrg de ciertos limites, por el tamafio de las
gotas encapsulades y ssi, el tamafic de aquéllas pug
de variarse moliendo sdgcuadamente una mezcla del

. . . e
contenido de las mismas y una solucidn de uno o mds
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de los materiales para las paredes de sllas.

El prosente método pusde producir cép
sules individuales o grupos de cépsulas, dependien
do on grado considersble de los materisles y condi
ciones usados. Por sjemplo, en tanto que el prefe-
rido copolimero de scrilemida/fcido scrflico prody
jo predominantsmente cépsules individuales, el uso
de copolimero de 8ter polivinilmetflico/snhidrido
maleico did lugar sobre todo a grupos de cdpsulas.
Tanto less cépsulss individuales como los grupos de
ellas son bien conocidos en la técnica de microen-
capsulado y por consiguiente no se describirén aqui
detalladamente.

La medida en que se agite‘la dispersidn
de materiales a encapsular influye tambifn en el ti-
po de cépsula producido. En goneral, una mayor agita
cidn tiens por resultado la produccidn de una mayor
proporeidn de clpsulas individuales.

Las proporciones relotivas de los pre-
condensados y el polimero puedsn variarsae muy consi
derablemente sin gue dejon de obtenerse capsulas,
gi bien las propiodades funcionales de éstas resul-
tan afectadas. Soguidaments se describe un ejemplo
que ilustra el uso de diferentes proporciones rela-
tivas de los precondensados y ol polimero.

La relacidn de Fases empleada es en gg

neral de G:1 aproximadamente si se requieren cépsu-
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presidn, pero esto no es critico (la relacidn de fa
ses es la relacidn en peso de gotitas de acsite y
material para paredes dg cépsulas sn la solucidn
acuosa). Pucds emplcarse una relacidn de fases su-
perior si se deses encapsular con un mayor conteni
do de sGlidos. Si se pretende producir cépsulas més
fuertes, por ejemplo para su empleo en un sistema
de copia autdnomo y sensible a la presidn, en el
que aquéllas deben ser mis sflidas, deberdn usar-
se una relacidn de fases inferior.

£l presente método ha permitido produ-
cir hasts shora cépsulas con unos contenidos de sd-
lidos del 50,- por lo menos si se usan los polimeros
solubles en agua y los precondensados mis preferi-
dose

Se comprenderd lao que antecede que la
presente invencidn implica uns serie de variables,
tanto en los materizles psra pared usados como en
la seleccidn de los paramstros del proceso, 65 de=-
cir, lass condiciones experimentales y le sccuencia
en que se llevan s cabo las diverses operascionss =-
del proceso, Por consiguiente, pars cualquier come
binscidén particular de materiales de paredes, es -
necesarioc experimgniar para hallar la forma Gptima
de poner enh prictics la invencidn a fin de obtener

cépsulas dotadas de buenas propiedades. Esta expe-
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rimentacién se refiere a le adquisicién ds experien
cia y conocimiento y ofrecerd poces dificultades sl

técnico experto en encepsulado.

Pars ilustrar la produccién de micro-

cédpsulas por el presente método, se hara refersncis

ahora a los esquemas A, B y C que figuran a continua

cidn.

El esquema A ilustra un proceso en el
que el liquido a encapsular se aflade a una solucidn
no acidificada de precondensado de ursa-formaldehi-
do, precondensado de melamina-formaldehido y copoli
mero de acrilamida/4cido acrilico. |

El esquema B ilustrs un proceso en sl
qus el liquido @ sncapsular se affade 2 una solucidn
acidificads de precondensado de urea-formaldehido y
copolimerc de acrilamina/écido acrilico; y |

El esquema C ilustra un proceso en el
que el liguido a encapsular se sfiade a una solucidn
no acidificada de precondensado de urea-formaldehi
do y copolimero de acrilamida/acido acrilico y la
resultante mezcla se enfris antes de la adicidn de
precondensado de melamina-formaldehido y subsiguisn

te scidificacidn.,

VY



ESQUEIA A

SOLUCION ACUOSA OE PRE-
CONDENSADOS DE UREA - FORMAL
“DEHIDO ¥ MELAMINA-FORMALDERIDO
Y COPOLIMERD OF ACRKAMIDA/

- ACIDO ACRILICO.

“ 20 -

CONTENIDO DE
LAS CAPSULAS

EMULSIONAR /MOLER

AGUA DE
DILUCION

+{  AGITAR (VZHORA)

AJUSTE DEL pH

1

CALENTAR A 55°C
DURANTE 2 HORAS

DEJAR ENFRIAR
Y AGITAR DURAN-
TE TODA LA NOCKE

ELEVAR EL pH

f

HEZCLA CAPSULAR
uTiLtzAanLe




SOLUCION ACUOSA DE PRECON-
DENSADO DE UREA/FORMALDE-
HIDO Y COPOLIMERO DE ACRILA-
MIDA/ACIDO ACRILICO

f

AJUSTE DEL pH

.

- CONTENIDO DE

LAS CAPSULAS

EMULSIONAR /MOLER

PRECONDENSADO
0 MELAMINA~
FORMALDEHIDO

}

MANTENER A 55°C

1

MANTENER A 55°C
 DURANTE Z HORAS

DEJAR ENFRIAR Y
AGITAR DURANTE
YODA LA NOCHE.

ELEVAR ELpH

]

MEZICLA CAPSULAR
UTILIZABLE




SOLUCION ACUOSA DE PRECON-

DENSADO DE UREA-FORMALDE-
HIDO Y COPOLIMERO DE ACRI-
LAMIDA /ACIDO ACRILICO,

& 21 -

CONTENIDO DE
LAS CAPSU LAS

EMULSIONAR / MOLER

ENFRIAR A 15°C

.

PRECONDINSADO
DE MELAMINA ~
FORMALDEHIDO |

|

AJUSTE DEL pH

!

CALENTAR A 55°C Y mav-
TENER DURANTE 2 HORAS

ELEVAR EL pH

/

MEZCLA CAPSULAR
UTILIZABLE
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Con referencis en primer lugar a la fi=
gura 1, se prepara primeramente una solucidn acuosa de
precondensado de ursa-formaldeh{do, precondensado de
melemina Pormaldehfdo y copolfmero de ecrilamids/écido
ecrflico y luago se muesle con materisl s encepsular -
hasta que se consigue el tamafio desesdo de gotitas, por
ejemplo de 2 & 3 pm. Luago se diluye la dispersién con
m3s agua y se agita durante un perfodo de medis hors,
por ejemﬁlo. Seguidamente se acidifice la dispersidn
con #cido acético a un pH de 4,7 aproximadamente, se
eleva & una temperature de 55%C aproximeﬁamenta y ée
mentiene a esta tempersturs durante unas 2 horas. Lug
qo se deja snfriar le dispersidn y se mantiene en egl
tacidn durente toda ls noche, después de lo cual se
observa la presencle de cépsules utilizables. Luego -
se elevd el pH a 8,5 sproximademente con solucidn de
hidréxido sddico. -,

Con referencia shora al esquems A, se
prepara uns solucidén acuosa de precondensado de urea-
formaldeh{do y copolimero de scrilemidd/3cido acrfli-
co y se ajusta su pH en 4,4 aproximademento. Después
de agitar durante un corto perfodo, por ejemplo de
5 minutos, se afiade el materisl a encapsular y le dig
persién as{ obtenids se muele hasta el teomafic deseado
de gotitss, por ejemplo de 2 a 3 pm. Se eleva luego
ls tempersturs de la dispersién a unos 552C y se man

tienes a gste valor durente un perfodo de medis a tres
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horas aproximadamente.Seguidamente se sgregs preconden
sado de melamina-formaldehfdo y se mentisns la disper
sién a 559C durante dos hores més.lLuego .ea deja enfrisr
y permanece en agitecidn durente tods ls noche, tras -
lp cual se observa ls presencis de cépsui;s utilizables.
Finalmente, se elave sl pH de ls dispereidn a 8,5 sprg
ximadamente, con solucién de hidréxido sédico. |

Con referencis sl esquema B se preparsa
une solucidn scuosa de precondenssado de urea-forhélde-
hido y copolimero de acrilsmids/8cido scrf{lico.Despuds
de sgitar durante un corto periodo, por ejemplo de cin
co ‘minutos, se sfiade el liquido s encapsular y ls dis-
persifn as{ obtenids se muele hasta el tamsfio desendo
de gotitas, por ejemplo de 2 8 3 pm. Luego se enfris ls
dispersidn a una temperatura de unos 152C y se afiace -
precondensado de melamina-formasldeh{do.Después de ajus
tar el pH a 4,2 aproximadame?te, sg calients la.disper
sidén a unos 552C y se mantiene 8 esta temperaturs du-
rante unas 2 hores.Sequidamente ss eleva el pH a 8,5
sproximadamente con solucidn de hidréxido sédico y sa
dejs enfriar.

Aunque se hace referencia anteriormente
8 unos valores de pH de 4,7, 4,4, Y 4,2 puedeﬁ emplear
se les mismas técnicas para valores de pH del orden =
de 3,5 a 5,5.

En el ceso an que se desprenden humos

de formaldshfido de la dispersidn de cépsulas como -
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resultado de lo enterior presencia de formolina en
los precondenssdos, agquélle pusde templarse medisn
te 1la adicidn do un compuesto amdnico u otro mate-
riel que consuma el formaldshido.

La presonte invencidn permite la Por-
macién ds una dispersidn estable de M{quida s encap
sular, sin nocosidad do una continus agitacidn pera
impedir le Pusidn de gotites, Esto facilits ol con=-
trol preciso del tamaiio de fstas y permite tambidn
1s produccién de poquefiss cdpsules. Pucden usarse.
materias primas relstivemente econdmicas en el prg
ceso y €ste Ultimo pucdo acortarse relativsmento
¢n comparecifn con muchos otros snteriormente usa-
dos. El hecho de gque los materialcs.pera lass para-
dos sean sintéticos significa que no son muy suscep
tibles =2l ateque de microorganismos y la purezas y
cerzctori{sticas quimicas do_los materiales no son
tan critices como la2s empleadas en los sistemes de
coacervacidn, por ejomplo; otra ventojs do la pre-
senle invencidn es la de gue los cdpsulos pueden hg
cerse nés s6lidos y menos permeables que las resule
tontes de los sistenmas de coacervacidn. Esto signi-
fica lo posibilidaed . e oncapsulear materislces slta-
monte poleres, que cn gencral son diffcilecs o impp
bles de encepsular sctisfectorismenie por medioc de
sistemas de coacervacidn. [jemplos de talcs meteris

les sltanmente poleres son &steres, por ojemplo fta-
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lotos. Otra ventajs del presente método es la de
que no es prociso que el pH de la dispersidn ses
inforior 8 4,C aproxi adamente, qus no es suficien
temento bajo para producir un notsble desarrollo
de formador cromético prematuro en el ceso deg mi-
crocépsulss s emplesr en sistemas do copis sensib.
bles a la presidn. '
£l mnmatorisl a encapsular puceds aer
cualquior l{quido o sélido que pueda dispersarsas
en un medio acuoso y que sea sustancislmente iner ‘
te 8 tal nedio, Tal como queda dicho, el presenteg -
nétodo s particularmente adecuado pars el encapsu -
lado de materiales s utilizar en sistemes de copf51;
sensitles a la presidn. Cstos materisles comprenden .
gereralmente una solucién de uno o ads formadores .
cromaticos derivados de leucotintes en un disolven
te oleaso..Ejamplos de tales gisolventes son los
terfenilos perecislmonte hidrogenados, parsfinas,
cloradas, derivados bifenilos, naftslenos alquili-
cos, derivados disril-metsnos y deorivados dibencil
hencénicos. Ejemplos'de formadores cromaticos ade-
cusdos derivados de laucotintas'son los derivedos
ftaluros, por ejemplo lez lectona violota cristal,
los derivados fluoranos, los derivedos difenilami-.
nos, los dorivedos espiropirsnos y los derivados
ftalimnidinos. Toles disolventes y formadores cromd

ticos son bien conocidos en la técnicas de los pepe
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les de copis sensibles a la presidn y por consiguiesn
te no se doscribirfn aqu{ m3s detalladamente.

La invencidn se ilustrs medisnte los si

guientes esjenplos.

Clenplo 1

Se mezclé primoramenie lo siguiente:

(8) 95 q de precondensadec catifnico da
ursa-formaldohido BC 77, de un conlenido on resine
rocctiva del 45 aproximadamente y un contonido ae
proximado on sdlidos del 35,0 (ol BC 77 os suminis- -
trado por Dfitish Industrial Plastics Limited);

(b) 67 g de precondensade do nalamina-
formaldeh{do metilado, do un contenido aproximado
gn resina reactiva del 760 y un contenido on sdlidos
dal 7). 2proxinmadonente (el BC 336 es suministrado
también por dichs firma);

(c) 245 g de copolimecro R1144 (solucidn
al 20, do un copolimero do acrilamida/ 3cido czcrili-
co suninistredo por Allied Colloids Lirited y que

tiene un peso molecul:r medio en viscosided de 400,000

y un contenido de Scido acrilico col 427); y

(d) 850 g de agus desionizade.

Luego se eladieron 200 g de sgua das;g
nizoda & BCD g ds la mczcla anteriormenie doscrits
y se molié &sta con B3C g de matorial e encapsular,

hasta guo so alcenzd un tsmeiio modio de gotitas de
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£l material a encapsular, al que en

sdelanto se hard referencis por "faose interna",
ers uns solucidn Formadora de color. £l disolven
te psra osta solucidn era una mezcls 431 p/p de -
queroseno y HB4D, siendo osto Gltimo una mezcls
de terfenilos percizlmnente hidrogensdos, vendida-hi;
nor lonsanto Limited (el HC40 es conocido tembidn
noor Santasnl 24C). Los formadores de color fueron
lactona violote cristal y azul de benzoil-leucoqgf
tileno, prosentes en les proporﬁiancs de i,?: P/ﬁ a
y 1,4, p/p, ronchiVamunta. ‘.

‘ Luego se afiadid el resto de la mezciéf
sgguido do 1405 g de aqua desionizeds como diluénta.
Lz resultanie composicidn fue agitads durasnte 30Mh§;
nutos, despufs de lo cual se rodujo su pH 2 4,7 me=

diante 2dicidn de Scido acltico. Luego se continud

‘1z agitecidn duranle otros 30 minutos. Seguidsmente

se clevd la teomperatura s 559C usando un bafio de -
agua y sc 29itd lo nmezcla durante 2 horas 8 ess tem
peratura, después de lo cuzl se dejd enfrizr la com
posicidn y se mentuvo en agitscidn durante toda le
noche. 5 le nmefizhns siguionte se obsorvé la Formacidn
de cBpsules y se elcvd el pit a 10,0. Les cSpsulas ob
tonidas fueron subsiguientemenieo eplicadss como re~
vestiriento do panrcl usando un rcVesti&or de barra

‘'eyer de lsborstorio. Al colocorse ls hojs scbro otra
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roveladors do color y escribirse sobre ells, se for-

md una copio 8azul claro sobrs la citsda hoja revele-

dors de colore

Efenplo 11

Este ejomplo ilustra el uso de polime-

_ros distintos al copolfmero de scrilamide/Scido scri

lico smploado 'an el £jomplo 1 8 iguslmente ol uso de
un copolinero de scrilamida cotibnicamonte modifica-
doa

Primpramente se mozeld lo siguiente:

2) 105 g do 5C 77, precondensada cotid
nico de urea-formaldehido;

b) ©0 g de DC 336, precondensade meti-
lado de mclaminaeformaldehido; y

c) G50 g'de sjus desionizoda.

La citada mezcla, que tenfa un pH da
7,8, fuec luego onulsionada con §00 ml de la fasgse in
torna usada en el Cjeomplo I y la emulsidn obtenida
se diluyd con 1605 g de ague desionizada. Fud nece-
sorio agitar lo mczcloe vigorosamente para impedir
la dosestchilizacidn de la onulsidn.

Luecgo so ﬁlcvé el pli a £,7 afiadicndo
solucidn do hidrdxido sddico, con el resultodo de
la formzcidn do grupos de fasc interna de un didme
tro modio de 10 2 15 pre

Luogo 3e dividid ls enulsidn en cinco
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partes y oo reslizd une odicidn o cade parte como si
quas

Parte (i): noda;

Porte (ii): 50 g de une solucidn sl 20
da un copolfnaro do scrilanida cztidnicenente nmodi-
ficedo (R1148, suministrado por Allicd Colloids Li=
nitcd como solucidn sl 20)7);

forte (iii): S0 g cda una solucidn al
23, do copolimero R1144 (coms coptrol);

Parte (iv): 20C g de copolimerc de adﬁi‘
drido maleico/bter polivinilmetilico al 5,3 .

Parte (v): 200 g de solucidn de colulé
sn cerboximotilice sddica al 5 ° (Bl0, suninistrado
nor I1.E,1, Linited).

Cads mezcla fue sallads luego durante
una hora a temperstura ambipnte, dospuds de lo cual
se redujo el pH o 4,5 mediante adieidn do 3cido aq§ 
tico, seguida do ulierior agitacidén durente 1 hora.
Zeguidementie sa clevd le temperesturzs do ceda mezcls
3 tS°C y se mantuvo 8 tal temperafura durante hora
y media con agitocién. Luego se aplicd la mezcla cp
fi0 revestimiento sohre pspel, tal cono se describe .
en el tjemﬁlo le

La mezcls (i) produjo uno hojc aceltn
53, indicande que no se habfzn forrado chpsulas. Las
reslenies hojes presentabsn un aspesto satisfactorio

Y 8l superponcrse o una hojs revoladora de color y
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escribirsce sobre ella, se formé una copiz szul clg

ro gsobre esta Gltimo hoja.

E]cmplo 111

Este cjemplo ilustra el uso de dife-
rentes proporciones relatives de los precondense-
dos y ol polimoro, a2l tiompo que se mantiene cong
tanta el posc totzl de los mismos,

£n codo caso el procndimidnta do en-~
ccpsulcdo fue como se describe en el Ejemplo I,
con lo excepcidn de qus el pH de la mezcls se zjug
td primersmcnie e 6,7 y lucgs se redujo 2 4,5 on
lugar de 3 4,&. Los centidades de moterial usodes

5o muestran o continuacidn:

Poso dg OC 77 Peso deo BC 336 Peso ds R1ll44 -
(sgeo) (a) . (seco) (qa) (seco) (n)

47 38 ' 50

28.5 46 60.5

GO 3245 4245

55 22 58

41 50 44

57.5 4645 31

39.5 32 635

Coda unoa de los resultantes mozclas se
eplicd solre popel como so describe en el [ jemplo 1.

Al superponcrsoe cada una do las hojes rovestides a
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una hoja revoladora de color y escribiraé sobra olla,

sa fornd una copia szul claro sobrs osts Gltims hoja.

Ejemplo IV

5o repitid cl Ejemplo I, con ls oxcep
cidn de emplearse difersntos valores de pH on las
reacciones, concrotamenta de 5,5; 5,0; 4,5; 4,0; 3,5;
S,2; 5,0; 4,03 4,6 y 4,4. Codo una do les resultantes
mezclas se oplicd sobre pépal tal comorquada descri-
to on dicho ojemplo. Al superpanecrso cada hoja reves
tida @ una hoja de revelodo cranmftico y eacrib;rsééwﬂ

sobre olle, so forind una copis ozul claro scbre osta

dliins hojas

£ jemplo V i

Ze repitid ol Ejeaplo I, con-la excdb;:’
cidn da emplecrse, en lugar del copolimero Rlld&fii;'
misma cantidoed dnAcada uno do los siguiantes pclfﬁa;
ros: L

a) #lmfiddn catidnico (Krysital Kote, van
dido por Lzing fetionzl Ltd.)

L) Cispex 143 {polimecro que contienc pg
liccrilzto, vandido por allied Colloid Lid.);

c) “lniddn de revestimientos

1) Coluloss hidroxipropil-metflica (-
thofuss i, vendido por ICI Ltd.);

o) Versicol X13 {polieclcctrolitc no idni
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co, vendido por Allied Colloids Ltd.)a

Cade una de las resultsntes mezclaos se
eplicd sobre pepel como se describe en el Ejemplo I.

£l asupcrponorse ccdo uneg de lzs hojes revestidas o

5 uns hojs reoveledors de color y escribirse sobre slls,

so formd una copla 2zul clero sobre esta Gltime ho-

ja.
Ejemplo VI

10 , Esle ejemplo iflustro el hecho de gue la-.

edicidn de precondenscdo metiledo de’melemine-formal

dehfdo nuede cfecluzrse despuls de la formecidn de
uhs dispersidn de fose interna. ‘
Primeramente se mezeld 16 siguientes
16 ©) 1% g de BC 77, precondensado cotidni
co de ureo-fornaldehido; a
b) 42 o ce copolimero R1144;
c) 16C g de sque cesionizade.
Se agrcgafon 154 g do fese interna y'sef
20 redujo el pt @ 4,4. Después de € minutos de mgitacidn,
se rolid la mezcla hesta dar un temefio rmedio do gotf
tos do 4 pm. Luego sc¢ dividid lc dispersidn en cinco
partes y se aficdioron 12 g de resing metilade de melg
nina-formaldoh{do BC 336 ¢ ceds perte, cono sigue:
25 Jertg 1 - inmediotemente;
Perle 2 -« despuls de celentar o EScC

(bafio do egus) durante ] hora;

o i N
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Parte 3 - despufis ds calenter s 550C
(bafia de agua) durante 1 horasj . '
* Parte 4 - despufs do calenter s 558C

(bafio de agua) durante 2 horss;

&y

5 , Perte 5 -« dospufs de calentsr a 559C
(baiic de egug) durante 3 hores. .
Luego so mantuvo cods parte @ 552C duy
rente otras dos hores y se dejd enPriar durante tg -
~da la noche, con egitzcifn. A ls meiisnz siguiante
10 se eclovéd el pH e 8,5 con solucibn do hidrdxido 867
dicoe . '“i:
Entonces se diluyeron las mozclas hqgt.
ta un contenido en sflidos del 40/ y se aplicatoﬁvﬁf
sobre papel usando un revestidor de barra Leyer dé:;;
15 leboratorio. La viscosided y contonide de s8lidos -

de las mozclas antes do su dilucidn so indican ses' '’

guidamen:es ' . B
varte nt Conicnidc en sélidos Viscosidad, ébhl
(entes de la dilucidn) <
20 1 47 476
2 41 842
3 43 572
4 ' 49 540
5 45 616

* ficdica con el uso del viscos{nctro Brookfield,

fiodelo RVT, con cje 2 ¢ 1C rpme
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La viscosided sra bsja en compzracifn
con la observada en mezclas capsulares convencicng
los & bose de gelatina, de comparable contenido en

salidos.

Al superponerse cada una da les hojas

" rovestidss 2 uns hojo reveledora de colar y cscri-

birse sobre ella, se formd una imagen wzul cluro

en osts Ultime hoja.

Ejemnla V11

£sta ejemplo ilustra una t&cnics desti.

nads @ consequir rédpidamente una dispersidén estable

‘do un temofio de gotitss do 4 pm eproximadamente o

inferior.

Sg mezcld primerements lo siguientes

8) 19 g ds precondensado catidnico de’
urea-formaldehido RC 77; :

b) 42 g de copolircro R1l44;

¢) 160 g de agua desionizads.

Se colontd osta mezcls dureante media
hora con agitacidn constante a una temperatura de
55¢2C, tres lo cucl se affadid:

d) 12 g ¢e procandensado motiledo de
relaminz=-formeldehide DC3%6. - _

So redujo el pH de oste mozcle o 4;4
modiante adicidn de solucidn de écido scitico ol

14,7 y se agitd durente otros 5 minutos, después
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de lo cusl se agregd:
A e) 154 g de fase intarns.

" 5n molid lo resultente mo;cl; hasts
conseguirse un tsmafio de gotitas de 4 pm (el tiem
po de molido por oste midtodo se redujo desde 2 mi
nutos, como en el Cjemplo VI, a 10 segundos). Des

puls cdel molido, se redujo la temporatura-de le

dispersidn a 35°C ylse sgitd a'témperatura cohstqﬂ :

te durante 1 hora, despufis de lo cual se elevd a2~

quélla a 55¢C y se mantuvo durente 2 hores, fante, -,

rante toda la noche la dispersién de cBpsules que

A xS

niendo la agitacifn constanie, se dejé enfriar du ;

se habfa formado y se ajustd el pH a un valor del o

orden do 8,0 a 10,0.

£i sg dosea, pucds aficsdirse ung can- -

tidad extra de precondensado motilsdo de melaminde

» P

foramaldeh{do despuls de dispersarse lz fese inters..

4

na y de haber descendido la temperatura a 359C. Es.

to proporciona la ventaja de producir cipsulas mée-

rosistontes, pero al precioc ds requerir la adicidn
de agu= de dilucidn extre y por consiguisnte una
disminucidn en gl contenido de s6lidos y en la re-
lacidn de Tescse

Luego se repitid el anterior pr&ccdi-
niento, usando difcrentes reolaciones de fases, con
cretamonte 5,9t1, 4,0:1 y 2,6:1. Lo mezela con re~

lecidn de feses £,9:1 (43, de contonido on sdlidos)
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se produjo como se describe anteriormente, sin ls

adicidn final de precondensado y squa de dilucidén
extres., Las mezclas con releciones de fases de 4,B8:1

y 2,6:1 (40% y 25% de contenidcs en sdlidos respec-

tivamente) se produjercn mediante una adicidn final

de 8,0 g y 44,0 o respectivamente de precondensado

.y de 30 gy 420 g de agua desionizada, respectiva-

mente.

Las cuatro mezclas fueron eplicadas sg
bre papel como'sa describes en el Ejemplo I. Al supqg.
ponerse cada una de las resultantes hojes a otras re
veladara de color y escribirse sobre ella, se forma

una copis azul claro en la Oltima de tsles hojas.

Ejemplo VIII

Este ejemplo ilustra la producdiéﬁ de
cipsulas mediante un proceso continuo en lugar de
los procesos por cargas hasta shora descritos. Tal
proceso se expondra con referesncis a la figura 1,
que es una viste lateral esquemadtica de un aperato
de encapsulacién continua,

_ Se prepard una dispersién de fese in-
terna en uns solucidn acuosa de los materiales pa-
ra paredes como se describe en gl Ejemplo I y, tras
8l ajuste de su pH, se introdujo en una tolva A. Lug
go se dejé gotear a un ritmo constente en un primer

tanqus B, que fué celentado mediante una camisa ds
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sgus C s uns tormperaturs constente da‘SSQP. Sa-Qis- .

puso una tuber{s de rcbosemionto P en cl tangue B,
de manera que cusndo el nivel de disperaiﬁh slcanza
se dichs tuberfo P fluyese s un segundo tanque D,
tembifn celenlado por une éamisa de sgua E quoc men-
tenfa lo dispersién s 55°C. Cn osta tanquo 0 88 disf

puso una tuberis de re ovanientc 0 psra llcuar igusl

monte le dispersién s un tercer tanque F, calcntudo
e 55°C por ls cenisz de sgua G. En esto tongue F ha

bia tankién una tuberfs de recbosamiento R héra ilné?

var lo dispersidn e uns vasijfs reccptora H. ac obser
o
vé lo preczenciz de cfpsulos en estc vesijo y sc ajug

a Y
S aan

té cl pH o 10,0 con hidroxido sbdicc, alnacnn“ndo*e

R I )

15 mezele cansular

LY
2 A1

Una vez llcnos los tres tenqucs, 121 :

sjustd el ritmo de trotamiento de tsl modo que 1la »o

"

dispersidn invirtisse un prnedic de 2 Lota° en = °

Taa?

straveser ol sistemc. Completando continuamente el-.,

-

tanque A, Se produjeron chpsulss dursnie un perfo->, -

¢o ¢o 3 heras tres hoborse conscguido una. ostebili

dad.

e retirecron muestrss ung, ¢dos y tres

horcu despuls de que ¢l sistemez hubo clcanzedo un

cstude ce equilibrie, cuyas nuestrss se epliczron

Jcbre ncoel como quedz descrito en el EJenplo I.
1l superponcrse cade uns de les re5ultantes ho jas

¢ oirc reveleadors de color y escribirse sobre elles,

~ POOR .
 QUALITY;
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se form§ uns copia azul clero sobre ests (ltima hoja.

Eienple IX

Este sjemplo ilustre un procedimiento

de encapsulado en el que se efectla uns opataqiﬁn

de enfriamiento sntes de la edicién de precondensg

do do melamine-formaldehido.
Se disolvieron £4 g de copolimero R1144

gn 400 g de agus desionizade y se calentd ls solu~

cién 8 55PC, Se agregeron 38 g de precondenssdo coa=

IS

tiénico de ures-formsldehfdo BC 77 y so ogitd ls =~

LR NTRN

mezele dursnte 40 minutos a 55%C. lucgo se nolid cGn

169 g dp fase interna, como se describe en ol EJBHJ:\
plo I,

Se enfrié ls resultante emulsidn a8
l2eC y se aﬁadieruﬁ 45 g de precondensado de mglamis'

B

ne-formaldeh{do BC 336. Luego so descendid el pra:ﬂ‘
4,15 mediente adicién de fcido ocftico sl 14,77 y'», °
se dejd en reposo ls emuisién durante une hare, dén@
agitacidén, Luego se elovd ls temperaturs e 55°C y
se contindo ls sgitecidn a esta temporztura durante
dos horas. Luego se dejé enfriar la enulaidn a tem-
peratura anbients, tras lo cucl se elevé el pH a 10
con solucién de hidréxido sédicq.

Les cpsulas obtenidas so splicaron cg

so revestimiento solire papel como se describo en el

Cjemplo 1. il superponerse la resultante hoja roves
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tida o otrs hojs reveladora de color y sl escribire -
sa sobra glls, se formd uns imagan azul claro en es
ts Gltima hoja.

La operacién de enfriemiento antes men
cionada ayuds o impodir le fusidn de las gotitas y
la formacidn do cépsulas indeseablemente grendes,
que pueden dar lugsr @ la formecifin de manchas ezy
les sl emplearse en un sistema de copla sensible 8
lz presifn. £s preferible enfrier a una temperatura
dol orden de 15 a 302C, en especisl de 152C aproxg- .

5
o

madamentae

Efemplo X

Se disolvieron 84 g de copolimoro R1144

de 3cido scrflico/scrilenida en 550 g de agua desic-

nizada. So afizdieron 38 g de precondensade catidénico

de uroo-fornaldehfdo BC 77 y se ramovid la mezcld?Qg”
rante & minutos. Lucgo se molid con 189 g de fase’in

ternas, cowma se describe en el Cjomplo I, hestc un“ﬁg:

mafio de gotites de 4 Fre

Sa enfrid ls resultante emulsidn a 159C
y se dividid en dos gartes igucles. @ unz mitad se
afizdieron 40 g de BC 315, un precondensado metilodo
de melaminc-formaldehido que posee un contenido de
rosina reoctiva del 767, y e le olrs mitad se afiadig

ron 34 g c¢e 8C 309, un precondensado motilado de me-

loming-formoldeh{do que presente un contenido de re-
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sina resctivs del 90, (tanto el BC 355 como el BC
309 son suministrados por British Industrisl Plag
tice Limited). | ‘

Se redujo el pH de smbas emulsiones o
4,15 con la adicidn de scido acético al 14,74 y se
mantuvo durante 1 hora sntes de calentar a 55%C,.
Csts temperaturs se mantuvo durasnte 2 horss, despuas
de lo cusl se elevd el pH o B,5 con sosa ciustice

sl 25,4.0

Ceds carge de cdpsulss obtenids so -

N
-

aplicé sobre paspol como sa describe en el tjamplozr;
Al superponerse czda una de lgs rasulitonices hoja;~‘
revestides o una hoja de formacidn de color y eédti.-
birse sobre ellas, ss obtuvo une copis aiul claro

en esta Gltimz hojae. .

Ejemplo XI s

5@ disolvicron 42 g de copolimero aawf
%cido acrflica/ecrilzmida R1144 on 275 g de aguﬁ"qi
sionizade., Se soficdioron 19 g de GC 55, un proeconden
scdo catidnico de ures-formaldehido que posesc un -
contenido de resina resctivo del 45°, y se rerovid
1o nezela dursnie 5 minutos (el LC ©5 es suninistra
do por Eritih Industrial Plastics Limited). Lucqgo
se molid la mezcla con 189 g de fase interna como
sg describe en el Ejemplo I, hosta un temoflo do qo

tites de 4 Fm.
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Sg enfrid la resultanta emulsidn a
150C y sg afiedisron 40 g de precandensado metila-
do de molamina-formoldnh!do GC 336. So redujo el
pH & 4,15 mediants adicidn do 4cido ocotico sl =

5 14,7, Despufs de montenerls durante 1 hora, se
calontd s 559C y se mantuvo a esta temporstura du
rantg 2 horas. Se clevd ol pH a 8,5 con sosa caus
tica sl 25,

So aplicd la mezcls capsular as{ ob=-

10 tenida sobrs papel como se describe en el Ejemplq' .
I. nl superponcrse ol resultants papel revestido ??
a8 una hoja roveledora ds color y escribirse“sobréﬁJ
aquél, se Pormd una copia azul claro on ssta hoje

Gltina. . ‘

[
w

£jemplo A11

Este ojemplo ilustra sl uso de otros: ,

-2

‘polincros solubles en agua. _ ~ﬁf
(2) Se mezclsron 84 g de una solucién,:
20 ° de gelstinz al 10,0 con 233 g de agus desionizeda y
se mantuvo ls solucidn a 409C, Se aficdicron 19 g
‘de precondensado catidnice de urce-fornzldehfdo BC
77 y sc removid lao mezcle durante 5 minutos. Lusgo
se molid con 1L9 g do fase Intagna cono se descri-
25 te en sl Ljemple 1, hasto un tamafio de gotitcs de

8 Fm. 56 agregoron 40 g de precondensado netiledo

de nelsminz-faormaldeh{do BC 336 y se rcdﬁjo ol pH
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8 4,15 con &cido scético el 14,75. Despuds de calé_r_r,
tar dursnte 2 horss o 552C, so elevd el pH a 8,5
con sose chustica al 257, tres lo cusl se hsbfen -
producido cdpsulas utilizables.

(b) Se mezclaron 8,4 g de un gapoliqg
ro de poliatileno/nnhldrido maleico con 160 g de |
agua dosionizsda y s celentd la mezcls a 902C (sl
copolimero usado fus EMA 31, suministrodo por Morne
santo Ltd.). Dospuls de enfriar a 20°C, so mazcl
1a solucidn con 250 g de egua dasionizada y 19 9. .,
da procondensade catibnico de urea-formaldehido BC?:
77. Dosouds de 5 minutos de remocidn, se nolid ns:‘"
ta mozgls con 189 g de fase interno, como se deséil?
be en el Ejemplo I, hasta un tamafio de gotites d&t’”
4 pm. Se afizdieron 40 g de precondensado metilado’~’
de melemina-formaldsh{do BC 336 y se descendid gl "
pH a 4,15 con 8cido .acético 8l 14,7 . Despuls déléé‘
lontar o G55%C dursnioc 2 horas, se elevd el pH'a'S;s?
con sosa chustice al 25, tras lo cual se hatfan's.:
producido cépsulas utilizables, Las mezclas da cép
sulas dg (a) y (b) se aplicaron, cgdé uno de ellas,
sobre popel como se describe en ¢l CJemplo I. Al sy
serponerse los resultentes papeles rovestlidos a una
hojz de revelsdo cromdtico y al escribirse sobre a-
quéllos, se formd une copis szul c¢loaro sobre la hoe

Ja Gliimamento citado en cadz coso.
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Ciemplo XIII -

Este.ejemplo muecstre el encspsulado

—— -

3 L - " ds un &stor Posfato, que es un 1fquido altamente
o . poler y que results diffcil o imposible de encap

S . sulor medisnts técnicas de coscervecidn convencig

nales.usando ééloidas hidroff{licos, toles como ge

latina.

" Se disolvieron 42 g do copolimero da
Scido ecr{lico/zcrilamida R1144 en 170 g de agus

10 desionizada y se caloﬁ£5 a 50?Ce So sfiadicron 19 g

- s

de precondensado catidnico de urea-formaldohido

0C 77 y se mantuvo le temporoturaz o SDEC durante

Fouw

42 minutos. Se agitsron en la solucidn 105 g de

ogua dcsionizada fr{a y se m0lid lo mozcls con 189 g

’

15 de fase internz hesio un tonmafio de golites ds 4 pms’

La fese interna constebe de Pormadores cromiticos = -~

como s@ detalls en el Cjomplo I, disusltos on und . -

" mezcla 1:1 de gqueroseno y ester fosfato. TeLt
~ So enfrif lec rosultonte omulsidn a ", |
20 1598 y se afladicron 40 g de precsndensado metilado

te melanina-formeldehido S8C 336. Se rodujo el pH
o 4,15 mcdionte la adicién de ficido acético al 14,7
Uespuls de mantenerla durante 1 hore, se caolaentd la.

mezcla a 559C y se mantuvo a csla temperoturs duran

25 _ to 2 hores. Se elevd el pd a 8,5 con sosg cdustica
8l 25 y so obtuvieron cdpsules utilizables, las cug

los se apliceron sobre papel tsl como se describes en




ol Cjemplo l. Al superpoherse le hojs rovestida.a
una hoja de revelsdo cromdtico y escribirse sobre

aduélia, se Formd en ls Oltima hoja una copis gzul

clzroe
Los t&rminos en que se he redactado 88

ta momoria.dabarén sor tomodos sienpre en sentido

anplio, no linitativo.

ny e e
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REIVINDIC.:CIONLS

Se roivindica como de propls y nuevs
invencién a fovor de UIGGING TEAPE LIEITED, donici
liado on Gatpzwsy House, Besing View, GASINGSTOKE,
Hompshire RG 21 3CE (Inglaterra) lo especificadg
en las siguientes relvindicasciones:

1.~ l:6todo pera sncepsular maoteriel
desnenuzado Pinemente dividido y producir microcdp

sules, en lgs que dicho material desmenuzodo queds

_rodeado por vainas polimeras, gue comprende la pra

peracidn de una dispersidén de cse materizl desmenu
zzdo on un medio scocunso que conlengs un procondens
scdo de urca-éormaldehido soluble en agus, carzctg
rizado por lzs oporociocnes de incorporar en lo dis
persidn un precondsnssds de melemins-formzldoh{do -
soluble sn agus y un polfmcro tembiln soluble en -
sgua y éapez de ser tronsversalmente onlzzado pur«_f:
teles precondensados; y céndensar estos precdndqg'%“;
codos medicnte cololizodores 8cidos, con el rcsql'“,f
tanto enlsce transversal de dicho polimcro alrodg
dor dol matcrizl desmenuzeds, formindose as{ las
rencionzdss vesinos polirerss.

2.~ {"étodc pars oncapsulor moterisl
desnenuzsde finanmenie dividide y preducir microcdp
sules sogln le reivindicacidén 1, carccterizedo con .
que dicho naterial desronuzado comprende gotitcs

dirminutas de un 1fquido insoluble en sgua y ol rg
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- Porido polimoro soluble on sgua es estebilizador da

disporsiones, tal como mds sdelente se dofine.
© 3o~ kBtodo parn-oncapsqlai matorial

dosmanuzade finamcnie dividido y produgir micro=-
cipsulas seglin las reivindicacionos 16 2, caracteri
zado en gue el citada polfmoro contienc gruboa slco=
holes, aminas, amides, Scidos o derivados de &cldas.

4.~ Potodo para'oncapsﬁlar natorial dqgl
menuzado linamento dividido y producir microcdpsulas
seglin 1a reivindicacidn 3, caracterizads sn que di-
cho polimero es un derivado celuldsica, slmiddn, 56'3
derivado de alasidén, un polificido, un poliéster, un
copolirere polienhfdrica, unz poliasrilamide o-un
copolimcfo do policcrilanida. ‘

5o H&todo pars encapaulsr matorisl d&g
nenuzado finsmente dividido y producir microcdpsulas:
seglin la reivindicscidn 4, caracterizado en que 81§ﬁo

poliners es un copalimero de zscrilemide/Scido ecrilg'

co. * -
6.~ 8lodo parc encopsulzr meterisl des
mehuzodo finemente dividido y producir microcépsules
segn cualguicra do lus enteriores reivindicaciones,
corccterizods en que dicho polfmero es idnico.
7.- D8tods pors encepsuler materisl des
nmonuzodo finanento dividido y producir microeépsulas

segbn 1s relvindiczcidn 6, carscterizedo on que el

citado polirero cs anidnico.




8.- Pétodc pars encspsulsr moterisl des
penuzade Pinemgnte dividido y producir microcdpsules
T seglin cuslgiicro do las entoriores reivindicsciones,
s 7 carecterizado on que ¢l referido precondenssdo do

5 ‘uraanformaldehido os catidnico,

9.~ WEtodo pera encapsulsr matorizl deg
L menuzado finaignte dividido y producir microcépsules
segln cualquicre de lss anterioros reivindicaciones,

ceracterizado en que dicho precondensado de melamine

1g formzldehido os metiladge.

10.~ f8todo pers oncepsular materisl des
renuzado finemente dividids y producir microcdpsulas

seglin cualquiers de los anteriores reivindicaciones,’

cerocterizado en que el referido precondenszdo de -
" 15 urca~-formaldohido, el da nelemina-forsaldehido y ei'
mencionado polimero soluble on zqua se hallen presan.

tos en dicho medio acuoso antgs de lc adicidn dell 1L

quido s sncopsular psrz formar la citede disporsidn,’

y en que se afizde fcido para sfectuer la condensacidn

[
jo )

de los precondonscdos despuls de le formecidn de di-
chz dispersidn.

- ’ ’ 1l.- {8todo pura encapsulzr matorisl des
senuzgdo finacentie dividideo y producic nicrocépsulas'
segin cualquisra de les reivindicuciones 1 29, carag

terizods en que sdlo se hazllan prescnies sl procone

N
[41]

. d.nscdo de urca-formeldeh{do y el polimero soluble en

agus e¢n diche maodio ocuoso antes de 13 adicidn del -
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1fquido & encapsulsr, y en que el pracohdansado de
malamina-formaldshido se eflade’ subsiguientamante
pors formar-la citsda disporsidn, g

12,~ ﬁ'todu para sncapsular nmaterisl
desmenuzado finamante dividido Y producir nlctocqg

sulss segln la reivindicscidn 10, caracterizado en

gue el precondensado de moleanino-formeldehido se - -

afisde por cargos.

13.- 26todo pora encapsuler material

destienuzado finsmonie dividido y producir microcap

)

sulas segiin las reivindiczciones 1C y 11, csracte-

rizode en quo se sfiode &cldo para efecluur la cone

de?qacion de dichos precondensados ol referida me="

-48; -

vt

. -

dio acuoso antes de ls adicidn del pracondon odo de -

nelsnina~-fornaldehido,.

14,- Fétodo para encapsular meterisl: "

desmenuzado finamente dividido y procuecir microcégft?'

. >
sulas segln las reivindicceionres 10 u 11, carocteri, -

zado en que el citedo medio zcuaso se enfrfa después .

¢e lo adicién del liguido 8 encapsulcr y anies do la

adicién del precondenssdo de molamina-forwsldehido.
1.~ ‘lotado pcra encapsulsr material
dporenuzodo finomenip dividide y producir microcfp

sules segln cualquicra ce las anipricres relvindics

cionos, curacterizado en gue se suministra c«lor -1

ra wvecelercr la condansacion de los prcconnonsados.

16.,~ Método pars encopsuler motorinl
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desmenuzado finamente-dividido y producir microcég
sulas, segfin cuslquiera de las snteriores reivindi
caciones, caracterizado en que después de la formg
cién de les microcapsulas, se slcaliniza el medio
BCuUOSO.

17.~ "METODD PARAR ENCAPSULAR MATERIAL
DESMENUZADO FINAMENTE DIVIDIDO Y PRODUCIR MICROCAP-
SULAS". '

Tal y como se dejs descrito en la me-
moris precedénta, que consta de cuarents y nueve hg,
jos foliadas y mécanografiadés por una sola>de sus
caras y planos de forma y tamafio reglamentarios.‘

' Medrid, 26 de Noviembre de 1976°
P,A. de WIGGINS TEARE LINITED,
Victor-Gil Vega:
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