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Memoria Descriptiva
Esta invención se relaciona con micro- 

cápsulas y su producción.

Las microcápsulas ofrecen un medio cori 
5 veniente de conservación de materiales reactivos o

volátiles dispuestos para su subsiguiente uso. Los 
materiales encapsulados conservan sus propiedades 
hasta que se usa el artículo al que se aplican. Eji 

tro los materiales cuyo encapsulado ha sido propues¡
10 to figuran aromatizantes, adhesivos, compuestos sa­

lladores, medicinas, fertilizantes y tintes.
Sin embargo, el uso más generalizado 

hasta ahora de microcápsulas ha sido probablemente 
en relación con ciertas clases de sistemas de copia 

15 sensibles a la presión. En uno de tales sistemas,
ordinariamente conocido por sistema de transferencia 
una lámina superior se recubre en su superficie infe 
rior con microcápsulas que contienen una solución de 

formador cromático incoloro, recubriéndose asimismo 
20 una lámina inferior en su superficie superior con un

material corraactivo de desarrollo cromático, por - 
ejemplo una arcilla acida, una resina fenólica o cie¿ 
tas salos orgánicas. Para la mayoría de las aplicacio 
nes, se dispone también una seria de láminas interma 

25 dias, cada una de las cuales se recubre en su super­
ficie inferior con microcápsulas y en su superficie 
superior con material ácido. La presión ejercida so-



bre las láminas por mecanografiado o simple escri­

tura a mano rompe las microcápsulas, liberando así 
la solución formadora da color sobre el material 

ácido dispuesto en la lámina inmediatamente infe­
rior y dando lugar a una reacción química que dasa, 
rrolla el color del formador cromático.

En otro de tales sistemas, ordinaria­
mente conocido por sistema autónomo, se aplican mi, 
crocápsulas y material correactivo de desarrollo 
cromático como revestimiento a la misma superficie 
de una lámina de papel y la escritura a mano o má­
quina sobre una lámina colocada encima de la hoja 
revestida determina la rotura de las cápsulas y la 
liberación del formador cromático, que'reacciona 
entonces con el material correactivo de la lámina, 
produciendo un color.

Hasta ahora, el método más comúnmente 
usado de producción de microcápsulas ha sido mcdiajn 
te coacervación a partir de una solución acuosa de 
coloides, tales como gelatina, goma arábiga, copo- 
limero de éter polivinilmetílico/anhídrido maleico 
y celulosa carboximetílica. Sin embargo, las tecnia 
cas de coacervación presentan una serie de desven­
tajas. En primor lugar, la encapsulación sólo puede 
efectuarse usando una solución acuosa de bajo contje 
nido de sólidos, porque la coacervación sólo ocurre 
con bajas concentraciones coloidales y porque con
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alevados contenidos de sólidos la viscosidad del - 
sistema tienda a ser intrabajablemente elevada. Por 
consiguiente, la encapsulación por técnicas de co,a 

cervación se ha llevado a cabo típicamente en el p.a 
5 sado con un contenido de sólidos del 18 al 23̂.'. En

segundo lugar, los coloides hidrofílicos tienden a 
ser costosos, particularmente la gelatina, que es 

el material más comúnmente usado. En tercer lugar, 
para un rendimiento óptimo, las características y 

10 pureza de los coloides usados son críticas y han de
ser precisamente especificadas. Por ejemplo, no de­
berá haber un elevado contenido salino, pues ello 
inhibiría la coacervación. En cuarto lugar, como mu 
chas de los coloides hidrofílicos usados son produce 

15 tos naturales o derivados de ellos, tienden a ser
atacados por microorganismos. Esto limita al tiem­
po durante el cual pueden almacenarse los coloides, 
tanto como materias primas antes de la coacervación 
como en forma de cápsulas terminadas. En quinto lu- 

20 gar, las paredes coloidales de las cápsulas producd
das por coacervación pueden no ser completamdnte im 
permeables, lo cual puede dar lugar en ciertos ca­
sos a un gradual lixiviado del contenido de las cáj3 
sulas. Esto puede ser a veces tan serio que impida 

25 el encapsulado de ciertos materiales. En sexto lu­
gar, en ocasiones, ha aparecido como insegura la fu 
tura disponibilidad a un costo razonable de materia



les naturales, tales como la gelatina y la goma ara 
bi ga *

A posar de las desventajas antes enu­
meradas, las técnicas de coacervación han sido am­

plia y satisfactoriamente empleadas para encapsular 
soluciones oleosas de formadores cromáticos incolo­
ros a utilizar on papeles de copia sensibles a la 
presión. Sin embargo, el uso de técnicas de polime 
rización in situ para la producción de paredes de 
microcápsulas podría vencer teóricamente muchas de 
las desventajas de las técnicas de coacervación. Por 
ejemplo, son teóricamente utilizables unas concentra 
ciones superiores de material para paredes, porque 
no surge el problema de inhibición de la coacerva­
ción. Además, loe materiales aminoplásticos para pja 
redes, que son inherentemente adecuados a las técni 

cas de polimerización in situ, son generalmente eco 
nómicos en comparación con los coloides hidrófílicos 

hasta ahora usados. Otra ventaja es la de que proba­
blemente continuarán siendo ampliamente disponibles 
y sus características no han de ser especificadas con 
tanta precisión como las de los coloides hidrofílicos 
para su empleo en técnicas de coacervación. Los mate­
riales sintéticos para parados son también generalmeji 

te menos susceptibles de ataque por microorganismos 
y las cápsulas producidas con ellos son potencialmejn 

te menos tendentes a permitir el lixiviado del cont^



nido de las microcápsulas que las producidas con si 
uso de materiales do pared naturales, tales como g^ 

latina.
Por consiguiente, no es sorprendente 

que se haya hecho una serie de propuestas para tec 
nicas de polimerización in situ. Sin embargo, aun­
que se han producido cápsulas a escala comercial me 
diante una técnica de polimerización in situ duran­
te una serie de años, han seguido predominando las 
técnicas de coacervación.

Una de las primeras propuestas de téc 
nicas de polimerización in situ se encuentra en el 
Ejemplo IV de la patente estadounidense nc 3.016.308. 
El líquido a encapsular se dispersa en una solución 
acuosa de un precondensado de urea-formaldehído so­
luble en agua y se lleva s cabo una ulterior condeji 
sación y subsiguiente precipitación de resina de ure 
a-formaldehído mediante la adición de ácido clorhí­
drico. 3e halla presente una pequeña cantidad da ce 
lulosa carboximotílica, presumiblemente como agente 
emulsionador.

Otra técnica que utiliza urea y formal 
dehído (o un prepelímero de urea-formaldehído) se 
describe en las patentes estadounidenses Nos.3.516.846 
y 3.516.941. Estas patentes recalcan la importancia 

de un cuidadoso control de la operación de acidifica 
clon si han de obtenerse cápsulas dotadas da propia—



dades aceptables. Estas patentas afirman asimismo 

que un agente humectante, tal como celulosa carboxi 
metílica, es incompatible con la formación de cápsu 
las útiles.

Las tres patentes estadounidenses an­
tes mencionadas encarecen la importancia de agitar 

rápidamente la dispersión durante la reacción de - 
condensación. Si no se hace Bsto, la dispersión se 
desestabiliza, es decir, las gotas se funden entre 
sí. Esta tendencia a la coalcsconcia dificulta gran 
demente el control del tamaño de las gotas (y por 
consiguiente de las microcápsulas) e impide también 
la producción de microcápsulas muy pequeñas en can­
tidades que no sean muy reducidas. El control repro 
ducible del tamaño do las gotas es muy importante 
para conseguir un papel de copia sensible a la pre­
sión, con capacidad de copia reproduciblo. Además, 
la necesidad de mantener la dispersión en existencia 
mediante rápida agitación consume grandes cantidades 
de energía y por consiguiente aumenta los costos de 
producción.

He han hecho propuostas para vencer los 
problemas da una deficiente estabilidad de las dis­
persiones en las patentes británicas Nos. 1.156.725, 
1.301.052 y 1.355.124, las cuales explican el uso de 
agentes reactivos de acción superficial o "tánsidos". 
Estos son precursores polímeros, por ejemplo precur­



sores aminoplásticos, que son químicamente modifica 
dos de modo que resulten superficialmente activos. 
Ofrecen así el potencial de formar una dispersión 
más estable de gotas a encapsular. Sin embargo, la 
modificación química parece que habría de incremeji 
tar el costo de los precursores en comparación con 
los materiales no modificados. Que sepamos, las cá^ 
sulas producidas con el uso de agentes reactivos de 

acción superficial, como se describe en las patentes 
británicas Mos. 1.156.725, 1.301.052 y 1.355.124, no 
han sido empleadas a escala comercial.

Un diferente intento de producción de 
cápsulas provistas de paredes obtenidas con produj: 
tos de condensación de formaldehído implica el uso 
de resinas termoendurecibles acuosas que al diluir 
se con agua presentan la propiedad de separar la so 
lución para formar una fase polímera. Tal operación 
de dilución ha de limitar al contenido de sólidos 
con que pueden prepararse las microcápsulas. Además, 
como se insiste en que la dilución es la operación 
final del proceso, no está claro on qué medida "fra 
guarán" las resinas para formar paredes impermeables 
de cápsulas, particularmente teniendo en cuenta que 
el proceso no implico evidentemente el uso de un agen 
te endurecedor o de ajuste del pH. Parece asimismo 
probable que una adecuada agitación de la dispersión 
antes de la adición del agua de dilución ha do resul



tar difícil, a causa de la viscosidad presumiblemqn 
te elevada da un "jarabe resinoso".

Otro intento de producción de microcág 

sulas de paredes sintéticas ha sido mediante las de 
nominadas técnicas de "polimerización interfacial". 
Estas implican dos precursores polímeros roactivos, 

uno de los cuales se halla presente en gotas del ma 
terial a ancapsular y el otro en el medio en el que 
se dispersan tales gotas. Los precursores reaccionan 
entonces en las interfases comprendidas entre las go 
tas y el medio para formar las paredes do las micro- 
cápsulas. Una desventaja de tal técnica es la de que, 
una vez formada una película muy delgada en el con­
torno de la gota, los precursores se separan entre sí 
y se inhibe toda reacción ulterior. Esto significa 
que es difícil formar paredes de adecuada solidez. Se 
han hecho propuestas para vencer este uroblema, pero 
que sepamos no han resultado satisfactorias en grado 
suficiente para desplazar las técnicas de fabricación 
de microcápsulas hasta ahora empleadas comarcialmonta.

Un objeto de la presente invención es - 
el de proporcionar un método do producción de micro- 
cápsulas que evite on parte por lo menos algunas de 
las desventajas da la coacervación y otras técnicas 
anteriormente descritas.

De acuerdo con la invención, un método 
para encapsular material desmenuzado finamente divi



- lo

dido, para producir microcápsulas en las que dicho 
material esté envuelto en vainas da material políme 
ro, que comprende la preparación de una dispersión 
del material desmenuzado en un medio acuosa que con 

5 tenga un precondensado de urea-formaldehído soluble
en agua, se caracteriza par las operaciones de in­

corporar en la dispersión un precondensado de mela 
minaformaldehído soluble en agua y un polímero tam 
bien soluble en agua y capaz de ser transversalmen 

10 te ligado por dichos precondensados y condensar tj3
les precondensados mediante catálisis acida con el 

resultante enlace transversal del referido políme­
ro alrededor del material desmenuzado, formándose 
así las mencionadas vainas de material polímero. Se 

15 considera que la acción de enlace transversal de
los precondensados es principalmente el resultado 
de la presencia de grupos metiloles, si bien pueden 
intervenir otros agrupamientos.

La invención abarca también a microcaj3 
20 sulas producidas por el método definido en el parra

fo anterior y material laminar que incluye a tales 
microcápsulas. Este material laminar puede ser pa­
pel y las microcápsulas pueden hallarse presentes 
como revestimiento o en los intersticios comprendí 

25 dos entre las fibras del papel.

El material desmenuzado finamente divi 
dido puede ser un sólido o gotas diminutas de un ljí



quido insoluble en agua. En este último caso, el p,o 

limero ha de ser estabilizador de dispersiones, tal 
como se define más adelante.

La expresión "liquido insoluble en agua" 
incluye no sólo líquidos que son absolutamente no - 
mezclables con ella, sino también los que son en gran 
parte no mezclables con la misma, pero que no obstan^ 
te presentan una ligera solubilidad.

El polímero soluble en agua contiene 
preferiblemente grupos alcoholes, aminas, amidas, 
ácidos o derivados de ácidos. Ejemplos preferidos 
de tales polímeros son los derivados celulósicos, 
por ejemplo celulosa carboximetílica y celulosa me- 
tilhidroxipropílica, almidón, un derivado de éste, 
un poliácido, un polióster, un copolímero polianhí 
drido, por ejemplo de éter polivinilmetílico/anhí- 
drido maleico o de pollatilano/anhídrido maleico, 
una poliacrilamida o un copolímero de acrilamida.
Un polímero particularmente ventajoso es uno de a- 
crilamida/ácido acrílico. Las cápsulas producidas 
con el uso de tal copolímero han resultado ser pa.r 
ticularmente resistentes al envejecimiento.

Por "polímero estabilizador de dispejr 
siones" se entiende un polímero que, en solución, 
es estabilizador de dispersiones por sí mismo o, si 
tal no es al caso, es estabilizador da dispersiones 
en presencia de uno por lo menos de los precondensa
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dos. Un ejemplo de este último tipo da polímero es 
el preferido copolímero da acrilamida/ácido acríli. 
co, que no es estabilizador de dispersiones por sí 
mismo, pero que al mezclarse con el precondensado 
de urea-farmaldehído sí es capaz de estabilizar una 
dispersión. A fin de que el polímera sea estabili­
zador da dispersiones, estará deseablemente carga­

do y será preferiblemente aniónioo.
Aunque en principio las característi­

cas químicas de los precondensados no son críticas, 
existen ciertas limitaciones prácticas en los mate 
ríales particulares a emplear. En primer lugar, los 
precondensados han de ser solubles en agua. En se­
gundo lugar, algunos precondensados impiden la fojr 
mación de una dispersión estable de las gotas, in­

cluso en presencia del polímero estabilizador de 
dispersiones. La elección de adecuados precondensa^ 
dos que eviten los problemas expuestos no presentan 
ninguna dificultad al técnico experto en encapsula­
dos.

El precondensado de urea-formaldehído 
es preferiblemente catiónico y al precondensado de 
melamina-formaldehído es preferiblemente motilado. 
En lugar dB un solo precondensado de melamina-for­
maldehído, puede emplearse una mezcla de dos o más 
de estos materiales. Análogamente, puede usarse una 
mezcla de dos o más precondensados de urea-formalde,
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hído.
Si solo se usan polímero y precondensg 

do de urea-formaldehído, es decir, no se halla pre­
senta nada de melamina-formaldehído, pueden formar- 

S se también cápsulas, pero tenderán a ser demasiado
débiles para resistir las operaciones de secado im­

plicadas an el revestimiento del papal, /lun cuando 
puedan resistir tales operaciones, se ha observado 
que se debilitan inaceptablemente al envejecer.

10 El presente método puede llevarse a ca
bo de una serie de maneras. Por ejemplo, el precon- 

densado de urea-formaldehído, el de melamina-formajL 
dehído y el polímero soluble en agua pueden estar 
presentes en el medio acuoso antes de ls adición 

1S del líquido a encapsular y el ácido destinado a c-
fectuar la condensación de los precondensados puede 
añadirse subsiguientemente. Sin embargo, como variajn 
te, pueden estar presentes en el medio ocuoso sola­
mente el precondensado de urea-formaldehído y el pjo 

20 limero soluble en agua cuando se añada el líquido a
encapsular. Luego se ag ega el precondensado de me­
lamina-formaldehído.

La etapa en la que se añade el ácido 
no es crucial. Es preferible que tal adición se ofeje 

25 tóe una vez que el material a encapsular haya sido

añadido, ya sea antes o después de la adición del 
precondensado de melamina-formaldohído. Naturalmen.



te es importante que no se produzcan una excesiva 
condensación de los precondensados antes de que se 
añadan las gatas ni una excesiva condensación del 
precondensado de urea-formaldehído antes de la adi, 
ción del precondensado de melamina-formaldehído, si 
éste último se añade después que el ácido. Las con 
dicioncs bajo las cuales se evita tal excesiva coji 

densación son fácilmente determinadas mediante ex­
perimentación.

El pH óptimo para las reacciones de 
condensación y enlace transversal depende en cier
ta medida de los precondensados y del polímero so. 
luble en agua que se utilicen. Por ejemplo, para 
el preferido copolímero de acrilamida/ácido acrí- 
lico es preferible un pH del orden de 3,5 a 5,0 y 
más preferiblemente de 4,0 a 4,5, por ejemplo 4,15. 
Sin embargo, para un polímero diferente, el copolí, 
mero de éter vinilmotílico/anhídrido maleico, es 
preferible un pH de 5,0 a 5,5. El ácido usado para 
el ajuste del pH no os crítico, pudiendo ser, por 
ejemplo, ácido acético o ácido clorhídrico. Si el 
polímero soluble en agua tiene una elevada acidez 
natural, la cantidad usada de ácido para el ajuste 

del pH será menor e incluso posiblemente nula. Un 
ejemplo de polímero dotado de una elevada acidez na 
tural es el copolímero cié etileno/anhídrido maleico.

El orden on que se añaden los materia-



los para las paradas de las cápsulas influye en la 

producción de éstas. Por lo menos ciertos precondsn 
sados de melamina-formaldehído tiondon a dasestabi- 
lizar una dispersión dol material a oncapsular, lo 
cual da lugar a la fusión de pequeñas gotas para fojr 
mar otras mayores. Así, si la adición de melamina- 

formaldehído se demora algún tiempo después de la - 
acidificación, se produce menos fusión de gotas. El 
efecto inductor de tal fusión ejercido por el precoji 
dansado de melamina-formaldehído ofrece cierto grado 
do control sobre el tamaño do goas de las cápsulas. 
Por ejemplo, es posible añadir el precondensado de 
melamina-formaldehído en pequeñas cargas durante un 
período de tiempo, por ejemplo de una hora. Cuanto 
mayor sea ol número do adiciones separadas, mayor - 
será el grado de fusión observado.

Para reducir al mínimo la fusión, pue­
de enfriarse la dispersión antes de la adición del 
precondensado da melamina-formaldehído y del ácido 
para llevar a cabo la condensación. El enfriamiento 
será preferiblemente inferior a 20SC, por ejemplo a 
158C. Sin embargo, un enfriamiento a cualquier tem­
peratura inferior a 30SC ha producido cierto efecto.

La acidificación puede seguirse mante­
niendo la mezcla en estado calienta, por ejemplo a 
55SC, durante dos horas. Si el precondensado de me­
lamina-formaldehído se añade después de la adición
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del material a encapsular, sin ninguna operación de 
enfriamiento, es preferible ajustar el pH de la dis 
persión antes de la adición de dicho precondensado 

y mantener luego la dispersión a 55SC durante las 
dos horas posteriores a la adición de aquel precon 

densado. El ajuste puode efectuarse en dos etapas, 
una anterior y otra posterior a la citada adición.

Si se usa una temperatura inferior a 
55BC, pueden obtenerse también capsulas, pero su 
producción requiere más tiempo. Por ejemplo, si la 
mezcla se mantiene a 35^0 en lugar de a S5SC, al 
tiempo invertido en la producción de cápsulas equi 
valentes puede ser de hasta quince horas. Puedan 
usarse temperaturas superiores a 55SC, por ejemplo 
da hasta 85SC, pero talos cápsulas han resultado 
ser, hasta ahora, algo más susceptibles a una rotu 

ra prematura una voz aplicadas a una hoja de papol.
Una vez efectuados la condensación y 

enlace transversal de los materiales para las paro 
des de las cápsulas, puede elevarse el pH de la - 
dispersión a un valor alcalino para detener toda 
reacción ulterior de dichos materiales.

El tamaño de las cápsulas es determina 
do dentro de ciertos límites, por el tamaño de las 
gotas encapsuladas y así, el tamaño de aquéllas pug 
de variarse moliendo adecuadamente una mezcla del 
contenido de las mismas y una solución de uno o más
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do los materiales para las paredes de ellas.

El presente método puedo producir caja 
sulas individuales o grupos de cápsulas, dependien, 

do en grado considerable de los materiales y condi 
S ciones usados. Por ejemplo, en tanto que ol prefe­

rido copolímero de scrilamida/ácido acrílico produ 
jo predominantemente cápsulas individúalos, el uso 
de copolímcro de éter polivinilmotílico/anhídrido 
maleico dio lugar sobre todo a grupos de cápsulas.

10 Tanto lss cápsulas individuales como los grupos de
ellas son bien conocidos en la técnica de microen- 

capsulado y por consiguiente no se describirán aquí 
detalladamente.

La medida en que so agite'la dispersión 
1S de materiales a oncapsular influye también en el ti­

po de cápsula producido. En goneral, una mayor agita 
cián tiene por resultado la producción de una mayor 
proporción de cápsulas individuales.

Las proporciones relativas de los pre- 
20 condensados y el polímero pueden variarse muy consjL

derablemente sin que dejen de obtenerse cápsulas, 
si bien las propiedades funcionales de éstas resul­
tan afectadas. Seguidamente se describe un ejemplo 
que ilustra el usa de diferentes proporciones rela- 

25 tivas de los pracondonsados y el polímero.
La relación do fases empleada es en gjg 

neral de 6:1 aproximadamente si se requieren cápsu-
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las para un sistema de transferencia sensible a la 

presión, pero esto no es crítico (la relación de fa 
ses es la relación en peso de gotitas de aceita y 
material para paredes do cápsulas en la solución 
acuosa). Puede emplearse una relación de fases su­
perior si se desea encapsular con un mayor contení^ 
do de sólidos. 5i se pretende producir cápsulas más 

fuertes, por ejemplo para su empleo en un sistema 
de copia autónomo y sensible a la presión, en el 
que aquellas deben ser más sólidas, deberán usar­
se una rolación de fases inferior.

01 presente método ha permitido produ­
cir hasta ahora cápsulas con unos contenidos de só­
lidos del 50,.' por lo menos si se usan los polímeros 
solubles en agua y los precondensados más preferi­
dos.

Se comprenderá lo que antecede que la 
presente invención implica una serie de variables, 
tanto en los materiales para pared usados como en 
la selección de los parámetros del proceso, es de­

cir, las condiciones experimentales y la secuencia 
en que se llevan a cabo las diversas operaciones - 
del proceso, Por consiguiente, para cualquier com­
binación particular de materiales da paredes, es - 
necesario experimentar para hallar la forma óptima 
de poner en práctica la invención a fin de obtener 
cápsulas dotadas de buenas propiedades. Esta expe-
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rimentación ae refiera a la adquisición da experieji 
cia y conocimiento y ofrecerá pocas dificultades al 

técnico experto en encapsulado.
Para ilustrar la producción de micro- 

cápsulas por el presente método, se hará referencia 
ahora a los esquemas A, B y C que figuran a continuas 
ción.

El esquema A ilustra un proceso en el 
que el liquido a encapsular se añade a una solución 
no acidificada de precondensado de urea-formaldehí- 
do, precondensado de melamina-formaldahído y copoljí 

mero de acrilamida/ácido acrílico.
El esquema B ilustra un proceso en al 

que el líquido a encapsular se añade a una solución 
acidificada de precondensado de urea-formaldehído y 

copolímero de acrilamina/ácido acrílico; y
El esquema C ilustra un proceso en el 

que el líquido a ancapsular se añade a una solución 
no acidificada de precondensado de urea-formaldehí 
do y copolímero de acrilamida/ácido acrílico y la 
resultante mezcla se enfría antes de la adición de 
precondensado de melamina-formaldehído y subsiguiert 
te acidificación.



ESQUEMA. A

MEZCLA CAPSULAR UTtUZABLE
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ESQUEMA B

MEZCLA CAPAULAR 
UTtUZABLE



ESQUEMA C

MEZCLA CAPSULAR 
UTtLHABLE
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Con referencia en primer lugar a la fi­
gura 1, ae prepara primeramente una solución acuosa de 
precondensado de urea-formaldehído, precondensado de 

melamina formaldehido y copolimero de acrilamida/ácido 

acrílico y luego ae muele con material a encapaular - 
hasta que se consigue el tamaño deseado do gotitas, por 

ejemplo de 2 a 3 t̂m. Luego se diluye la dispersión con 
más agua y se agita durante un periodo de media hora, 
por ejemplo. Seguidamente se acidifica la dispersión 

con ácido acético a un pH de 4,7 aproximadamente, se 

eleva a una temperatura de 55BC aproximadamente y se 
mantiene a esta temperatura durante unas 2 horas. Lug 
go se deja enfriar la dispersión y se mantiene en agí 
tación durante toda la noche, después de lo cual se 
observa la presencia de cápsulas utilizables. Luego - 
se elevó el pH a 8,5 aproximadamente con solución de 

hidróxido sódico. ,
Con referencia ahora al esquema A, se 

prepara una solución acuosa de precondensado de urea- 
formaldehido y copolimero de acrilamida/ácido acrili- 
co y se ajusta su pH en 4,4 aproximadamente. Después 
de agitar durante un corto periodo, por ejemplo de 
5 minutos, se añade el material a encapsular y la dij3 
persión asi obtenida se muele hasta el tamaño deseado 
de gotitas, por ejemplo de 2 a 3 jutn. Se eleva luego 

la temperatura de la dispersión a unos 55CC y se maji 
tiene a este valor durante un periodo de media a tres



horas aproximadamente.Seguidamente se agrega precondeji 
sado de melamina-formaldehido y se mantiene la disper 
sión a 55BC durante dos horas más.Luego.se deja enfriar 
y permanece en agitación durante toda la noche# tras - 
lo cual ee observa la presencia da cápsulas utilizables 

finalmente, se eleva el pH de la dispersión a 8,S apM 
ximadamenta, con solución de hidróxido sódico.

Con referencia al esquema B se prepara 
una solución acuosa de precondensado de uraa-formalde- 
hído y copolímero de acrilamids/ácido acrílico.Después 

ds agitar durante un corto período, por ejemplo de cin 
co minutos, se añade el líquido a encapsular y la dis­
persión así obtenida se muele hasta el tamaño deseado 
de gotitas, por ejemplo de 2 a 3 îm. Luego se enfría la 
dispersión a una temperatura de unos 1SSC y se añade - 
precondensado de melamina-formaldehido.Después de ajus 

tar el pH a 4,2 aproximadamente, se calienta la.dispe¡r 
sión a unos 55SC y se mantiene a esta temperatura du­
rante unas 2 horas.Seguidamente se eleva el pH a 8,5 
aproximadamente con solución de hidróxido sódico y se 
deja enfriar.

Aunque se hace referencia anteriormente 

a unos valores de pH da 4,7, 4,4, y 4,2 pueden emplea^ 
se las mismas técnicas para valores de pH del orden - 
de 3,5 a 5,5.

En el caso an que se desprendan humos 
de formaldehído de la dispersión da cápsulas como -



resultado de la anterior presencia da formaiina en 
loa precondensodos, aquella puedB templarse median 
te la adición do un compuesto amónico u otro mate­

rial que consuma el formaldohido.

La presente invención permito la for­
mación de una dispersión estable de liquido a enuaj) 
sular, sin necesidad de una continua agitación para 
impedir la fusión de gotites, Esto facilita ol con­
trol preciso del tamaño de éstas y permite también 
la producción de pequeñas cápsulas. Puedan usarse 
materias primas relativamente económicas en el pro 
ceso y éste último puedo acortarse relativemento 
én comparación con muchos otros anteriormente usa­

dos. El hecho de que los materiales para las pare­
des soan sintéticos significa que no son muy susceg. 
tibies al ataque de microorganismos y la pureza y 
características químicas do.los materiales no son 
tan críticas como las empleadas en los sistemas do 
coacervación, por ejemplo; otra Vontaja do la pre­
sente invención es la de que las capsulas pueden ha 
corso más sólidas y menos permeables que las resul­
tantes de los sistemas de coacervación. Esto signi­
fica la posibilidad e oncapsulcr materiales alta­
mente polares, que er. genoral son difíciles o impo, 
bles de encapsular satisfactoriamente por medio de 
sistemas do coacervación. Ejemplos de tales meterija 
les altamente polares son esteros, por ojemplo fta-



lotos. Otra ventaja del presente método oa la de 

que no es preciso que el pH de la dispersión aea 

inferior a 4,0 aproxi adamante, que no ea auficien 
tomento bajo para producir un notable desarrollo 
de formador cromático prematuro en el caso de mi- 

crocápsulas a emplear en sistemas do copia sonaib 

bles a la presión.
El matorial a encapsular puede aer 

cualquier liquido o sólido que pueda dispersarse 
en un medio acuoso y que sea sustancialmonte iner 
te a tal medio, Tal como queda dicho, el presente 
método os particularmente adecuado para el encapsjj 
lado do materiales a utilizar en sistemas de copia' 
sensibles a la presión. Estos materiales comprenden 
generalmente una solución de uno o más formadoros . 
cromáticos dorivados de leucotintes en un disolven 
te oleoso. Ejemplos de tales disolventes son los 
terfenilos parcialmente hidrogenados, parafinas, 
cloradas, derivados bifenilos, naftálenos alquili- 
cos, derivados diaril-metsnos y derivados dibencil 
bancénicos. Ejemplos de formadoros cromáticos ade­
cuados derivados de leucotintes son los derivados 

ftaluros, por ejemplo la lactona violeta cristal, 
los derivados fluoranos, los derivados difcnilami- 
nos, los derivados espiropiranos y los derivados 
ftalimidinos. Tales disolventes y formadoros cromé 
ticos son bien conocidos en la técnica de los pape



las da copla sensibles a la presión y por consiguiqn 

te no se doscribirán aquí mas detalladamente.
La invención so ilustra mediante los si, 

guiantes ejemplos.

Ctemplo I

Se mezcló primeramente la siguiente:
(o) 95 g de precandenssdo catiónico de 

uroa-formaldohido BC 77, de un contenido en resina 
reactiva dal 4S¡' aproximadamente y un contenido a- 
proximado en sólidos del 35,' (ol BC 77 os suminis­
trado por Gritioh Industrial Plástico Limited);

(b) 60 g do preconden3ado do malamina- 
formaldohido motilado, de un contenido aproximada
an resina reactiva del 76.! y un contenido on sólidos 
dal 71/ aproximadamente (ol BC 336 es suministrado 
también por dicha firma);

(c) 240 g de copolimcro R1144 (solución 

ai 20, do un copolimcro do acriismida/ ácido ccríli- 
co suministrada por Aliiod Colioids Limited y que 

tiene un peso molecular medio on viscosidad de 400.000 
y un contenido de ácido acriiieo del 42,!); y

(d) 050 g do agua desionizada.

Luego se evadieron 200 g de agua deaio 

nizoda a 800 g de la mezcla anteriormente descrita 
y se molió ésta con 03G g de material a encapsular, 
hasta quo so alcanzó un tamaño medio do gotitas do



El material a encapsular, al que en 
adelanto se hará referencia por "fase interna", 
era una solución formadora de color. C1 disolven 

te para este solución era una mezcla 4:1 p/p de 

queroseno y H040, siendo esto ultimo una mezcla 
de terfenilos parcialmente hidrogenados, vendida  ̂

por fílonsanto Limited (el HD40 es conocido también 
por Santasol 24C). Los formadores de color fueron 
lactona violeta cristal y azul de benzoil-leucome 
tileno, prosentos on las proporciones de 1,7,-' p/p * 

y 1,4/ p/p, respectivamente.
Luego se añadió el resto do la mezcla? 

seguido do 1405 g do agua dcsionizsda como diluenta. 
La resultante composición fue agitada durante 30 ái 
ñutos, después de lo cual se rodujo su pH a 4,7 me­
diante adición de ácido acético. Luego se continuó 
lo agitación durante otros 30 minutos. Seguidamente 
se elevó la temperatura a 559C usando un baño do — 
agua y so agitó la mezcla durante 2 horas a esa tem 

poratura, después de lo cual se dejó enfriar la com 
posición y se mantuvo on agitación durante toda la 

noche, ñ la mañana siguionto so obsorvó la formación 
de cápsulas y se elevó el pü a 10,0. Les cápsulas ob 
tonidas fueron subsiguientemente aplicadas como re­

vestimiento do papel usando un rovestidor de barra 
ñeyer de laboratorio. R1 colocarse lo hoja sobro otra



reveladora do color y escribirse sobre olla, se for­

mó uno copia azul claro sobro la citada hoja revola­
dora do color#

Etemplo II

Esto ejemplo ilustra ol uso de políme­

ros distintos al copolímoro do acrílamida/ácido acrí 
lico empleado en el Ejomplo I o igualmonte ol uso do 
un copolímoro de acrilamida catiónicamonte modifica­

do.
Primeramente se mozcló lo siguiente:
a) 105 g do BC 77, precondensado catiq 

nico de urca-fomaldohído;
b) 50 g do GC 336, precondensado moti­

lado do mclamina-fornsldehído; y
c) 65D g do agua dosionizoda.
La citado mezcla, quo tenia un pH da 

7,8, fuo luego emulsionada con CDG mi do la fase in 
torna usada on el Ejemplo I y la emulsión obtenida 
so diluyó con 1G05 g de aguo dosionizada. fuá nece­

sario agitar lo mezcla vigorosamente para impedir 
la dosestnbilización de la emulsión.

Luego so elevó ol p!i a C,7 aHadicndo 
solución do hidróxido sódico, con el resultado de 
la formación do grupos do faso interna de un diáme 
tro medio de 13 a 15 ĵm.

Luogo 3o dividió la emulsión en cinco



partos y so realizó una adición o cada parte como 

gue:
Parto (i): nada;

Parto (ii): 50 g do una solución al 20Í* 
do un copolínero do acrilarnida catiónicamento modi­

ficado (R114B, suministrado por Allicd Colloids Li­
mited corno solución al 20;*)?

Porto (iii): SC g do una solución al 

2G. do copolinoro H1144 (como control)?
Parto (iv): 2CG g da copolímcro de enhi 

drido maloico/ótcr polivinilnotilico al 5^;
Porto (v): 200 g do solución de colulo 

so carbjoximotílicc sódica al 5.' (010, suministrado 
por I.C.I. Limited).

Cada mozcla fuo agitado luego durante 
una hora a temperatura ambiente, después de lo cual 
se redujo el pH a 4,5 mediante adición do ácido seg 
tico, seguida de ulterior agitación durante 1 hora. 
Ccguidamonte so olevó la temperatura do cada mezcla 
a tseg y ge mantuvo o tal temperatura durante hora 

y media con agitación. Luego so aplicó la mezcla cío 
-*;o revestimiento sobro p3pcl, tal cono so describe . 
en ol ejemplo I.

La mezcla (i) produjo una hoja aceito, 
50' indicando que no ce habían formado cápsulas. Las 
restantes hojas presentaban un aspecto satisfactorio 
y ol superponerse o una hoja revoladora de color y
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escribirse sobro ella, se formó una copio azul cía 

ro cobre esto último hoja.

Einmolo III
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Esto ejemplo ilustra ol uso de dife­
rentes proporciones rolativas de los precondonea- 

doo y ol polímero, al tiempo que se mantiene cono 
tanto el poso total do los mismos.

En coda caso el procodimionto do en­
capsulado fue como so describe en el Ejemplo I, 
con la excepción de que el pH de la mezcla se ejun 

tó primeramente a C,7 y luego so redujo a 4,5 on 
lugar do a 4,7. Los cantidades de notoria! usada3

oo muestran a continuación:

Poso do GC 77 
(soco) (n)

Peso do GC 336 
fseco) (n)

Poso do R1144 
(soco) (n)

47 30 50

20.5 46 60.5

63 32.5 42.5

55 22 50

41 5(1 44

57.5 46.5 31

39.5 32 63.5

C e d o  u n o  do l o s  r e s u l t a n t e s  m o x c l a s  s o
aplicó cobre papel como oo describo en el Ejemplo I. 
al cuperponcroo cada una do las hojas rovostidas a
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una hoja reveladora do color y escribirse sobre olla,

so Tornó una copla azul claro sobro oato última hoja.

Eíomplo IV

5 do repitió ol Ejemplo I, con la oxeqg,
ción de emplearse diferentes valores do pH en las 

reacciones, concrotamonte de 5,5; 5,0; 4,5; 4,0; 3,5; 
5,2; 5,C; 4,0; 4,0 y 4,4. Coda una do les resultantes 
mezclas se aplicó sobre papel tal como queda doscri- 

10 to en dicho ejemplo, /ti suporponorso cada hoja reves
tida s una hoja do revolado cromático y escribirse 
sobro olla, so formó una copia azul claro sobro oota 
última hoja.

.A

Etemolo V , I..
15

Aa repitió ol Ejemplo I, con la excep­
ción do emplearse, en lugar del copolímcro R1144, la 

misma cantidad do cada uno do los siguientes políme­
ros: ' - <'

20 a) Almidón catiónico (Krystal Hote, vort
dido por Laing í^ationsi Ltd.)

b) íispex N42 (polímero que contieno po 
liecrilato, vendido por .lllicd Colioid Ltd.);

c) Almidón de revestimiento;
25 d) Colulosa hidroxipropil-metílica (tle-

thofas bíl, vendido por 1CI Ltd.);
o) Vcrsicol X13 (polioloctrolito no ióni

"  - - !  ̂' -



co, vendido por Rllied Colloids Ltd.).
Cada una de las resultantes mezclas se 

aplicó sobro popel como so describe on el ejemplo I* 
Pl superponerse coda una de las hojas revestidas a 
una hoja reveladora de color y escribirse sobre elle, 
ce formó una copia azul claro cobre ceta áltima ho­

ja.

Ejemplo VI

Este ejemplo iluotro el hecho do que la 
adición de precondensado metiledo de mclsmina-formajL 
dohído puedo efectuarse después de la fcrmcción de 
una dispersión de fase interna.

Primeramente se mezcló ló siguiente:
o) 19 g do SC 77, precondensado catióni 

co do uroo-formaldchido;
b) 42 g do copolimero R1144;
c) 1CG g de agua desionizada.
Se agregaron 154 g do fase interna y se 

redujo el p!¡ a 4,4. Después de 5 minutos do agitación, 

se molió la mezcla hasta dar un tamaño medio do goti 
tos do 4 jan. Luego se dividió le dispersión en cinco 

portes y ce añadieron 12 g do resina mutilada de melg 
nina-formaldohído BC 336 c cada parto,, coma sigue:

Parto 1 - inmediatamente;

Parto 2 - después de calentar a 55^C 
(baño do agua) durante  ̂ hora;
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Parta 3 - después da calentar a 55CC 
(bailo de agua) durante 1 hora;

Parte 4 - después da calentar a S5CC 

(baño do agua) durante 2 horas;
Parte 5 - después da calentar a 550C 

(bailo do aguq) durante 3 horas.
Luego se mantuvo coda parte a 5 5SC du 

rante otras dos horas y se dejé enfriar durante tg 
da la ñocha, con agitación. A la maflana siguiente 
so elevó al pH a C,S con solución de hidróxido só- . 

dico. . ^
Entonces se diluyeron las mezclas has 

ta un contenido en sólidos del 40^ y se aplicaron 

sobre papel usando un revestidor de barra Keyer de 
laboratorio. La viscosidad y contenido de sólidos -= 
do las mezclas antes do su dilución so indican se­

guidamente: .Ü.

rte nc Contenido en sólidos 
(antes da la dilución)

%Viscosidad, cp

1 47 476
2 41 042
3 43 572

4 49 540
5 45 616

^  Hedida con el uso del viscosimotro Crookfield, 
Hodclo HVT, con eje 2 a 1C rpm.

v*'



La viscosidad era baja en comparación 
con la observada en mezclas capsulares convención^ 
les a base de gelatina, de comparable contenido en 
sólidos.

Al superponerse cada una de las hojas 
revestidas a una hoja reveladora de color y escri­

birse sobre ella, se formó una imagen azul cloro 
en esta óltima hoja.

Etonalo VII

Este ejemplo ilustra una técnica dosti. 
nada a conseguir rápidamente una dispersión establo 
do un tamaño de gotitas de 4 ̂ m aproximadamente o 

inferior.
Se mezcló primeramente lo siguiente:
a) 19 g de precondensado catiónico de 

urea-formaldohído RC 77;
b) 42 g de copolímoro R1144;
c) 1GQ g de agua desionizoda.
Se calentó osta mezcla durante media 

hora con agitación constante a una temperatura de 

55SC, tras lo cual so añadió:
d) 12 g de procandonsado motilado de 

molamina-formaldohidc GC336.
So redujo el pH do osta mozcla o 4,4 

mediante adición de solución de ácido acético al 
14,7.* y so agitó duranto otros 5 minutos, después
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de lo cual so agrego:
e) 154 g de fase interna.
So molió lo resultante mezcla hasta 

conseguirse un tamaño de gotitas de 4 jum (el tiem 

S po de molido por oste método se redujo desde 2 mi
ñutos, como en el Ejemplo VI, a 10 segundos). Dea . 

pués del molido, se redujo la temperatura de la 
dispersión a 3S?C y se agitó a temperatura constan 

te durante 1 hora, después de lo cual se elevó a- 
10 quélia a 55^C y se mantuvo durante 2 horas. Mante^

' niendo la agitación constante, se dejó enfriar du  ̂
ranto toda la ñocha la dispersión de cápsulas que 
se había formado y se ajustó el pH a un valor del 
orden do 0,0 a 1 0,0 .

15 Si se desea, puede añadirse una con- -
tidad extra de precondonsado motilado de mclamiha- 
formaldehido después de dispersarse la fase interi­
na y de haber descendido la temperatura a 3SSC. Es 
to proporciona la ventaja de producir cápsulas más 

20 resistentes, pero al precio de requerir la adición
de agua de dilución oxtra y por consiguiente una 
disminución en el contenido de sólidos y en la re­
lación do fases.

Luego so repitió ol anterior procodi- 
25 miento, usando diferentes rolaciones da fases, cojn

crctamonto 5,9:1, 4,0:1 y 2,6:1. La mezcla con re­
lación de fases 5,9:1 (43,' de contonido on sólidos)

i' -'- ,

** r-
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se produjo como se describe anteriormente, sin la 
adición final de precondensado y agua de dilución 
extras. Las mezclas con relaciones de fases de 4,6:1 
y 2,6:1 (40% y 25% de contenidos en sólidos respec- 

5 tivamente) se produjeron mediante una adición final

de 8,0 g y 44,0 g respectivamente de precondensado 
y de 30 g y 420 g de agua desionizada, respectiva­
mente.

Las cuatro mezclas fueron aplicadas so 
10 bre papel como se describe en el Ejemplo I. Al super

ponerse cada una de las resultantes hojas a otra re 

veladora de color y escribirse sobre ella, se formó 
una copia azul claro en la última de tales hojas.

15

'  20

25

Ejemplo VIII

Este ejemplo ilustra la producción de 
cápsulas mediante un proceso continuo en lugar de 
los procesos por cargas hasta ahora descritos. Tal 
proceso se expondrá con referencia a la figura 1, 
que es una vista lateral esquemática de un aparato 
de encapsulación continua.

_ Se preparó una dispersión de fase in­
terna en una solución acuosa de ios materiales pa­

ra paredes como se describe en el Ejemplo I y, tras 
el ajuste de su pH, se introdujo en una tolva A. Lúe 
go se dejó gotear a un ritmo constante en un primer 
tanque B, que fuá calentado mediante una camisa de
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oQuc C a una temperatura constante de SSCC. Se dis- , 

puso una tubería do robosamionto P en ol tanque B, 
do manera que cuando ol nivel do dispersión alcanz^ 

se dicha tubería P fluyóse o un segundo tanque D, 
también calentado por una camisa de agua E que man­
tenía lo dispersión a 550C. En este tanque D se dis, 

puso una tubería de rebosamiento Q para llevar igueJL 

monte la disporción a un tercer tanque F, calentado .. 
c 55-C por la camisa de agua G. En esto tonque F ha 
bía también una tubería de rebosamiento f! para lior

"
var la dispersión a una vasija receptora H. 5c obsa^ ** 
vó le presencia de cápsulas en este vccíjc y se a juc 
tó el pM a 1C,0 con hidróxido sódico, almacenándose 
le mezcle capsular. '

Una vez llenos los tres tanques, so ''' 

ajustó el ritmo de tratamiento de tal modo que la^'-' 
dispersión invirtiese un pío medio de 2 horas en — 
atravesar el sistema. Completando continuamente 
tanque /t, se produjeron cápsulas durante un,perío-",^ 
do do 3 horas tras haborso conseguido una ostabili 
dad.

5o retiraron muestres uno, dos y tres 

horas después de que el sistema hubo alcanzada un 
estado de equilibrio, cuyos nuestras ce aplicaron 
cobro papel como queda descrito en el Ejemplo I.
.'.1 superponerse cada uno de las resultantes hojas 
c otra reveladora de color y escribirse sobra ellas,

'A
.J-

QUALiTY



so formó una copia azul claro cobre eata última hoja.

Cismólo IX

Este ejemplo ilustre un procedimiento 

do encapsulado en ol que se efectúa una operación 
de enfriamiento antes de la adición de precondensa 

do do melamina-formaldohido.
Se disolvieron E4 g de copolimero R1144 

sn 400 g de agua desionizada y se calentó la solu­
ción a 55PC. Se agregaron 38 g de procondensado ce-, 
tiónico de urea-formaldehido BC 77 y se agitó la -' 
mezcla durante 40 minutos a 55CC. Luego se molió con 
109 g dp fase interna, como so describe en ol Ejem­

plo I.
So enfrió la resultante emulsión a 

1EBC y so añadieron 45 g de procondensado de melami 
ne-formaldebido BC 336. Luego so descendió el pM a 
4,15 mediante adición da ácido ocótico al 14,7/! y 
se dejó en reposo la emulsión durante una hora, con 
agitación. Luego so elevó la temperatura e S5fC y 
se continúo la agitación a esta temperatura durante 
dos horas. Luego se dejó enfriar la emulsión a tem­
peratura ambiente, tras lo cual se olovó el pH a 10 
con solución do hidróxido sódico.

Las cápsulas obtenidos so aplicaron co 
mo revestimiento sobro papel como se describo en el 
Ejemplo I. ál superponerse la resultante hoja rovo¿



39

tida a otra hoja reveladora de color y ol escribir- 
so sobra ella, so formó una imagen azul claro en es 

ta óltima hoja.
La operación de enfriamiento antes men 

5 cionada ayuda a impedir la fusión de las gotitas y
la formación do cápsulas indeseablemente grandes, 

que pueden dar lugar a la formación de manchas azt¿ 
los al emplearse en un sistema de copia sensible a 

la presión. Es preferible enfriar a una temperatura 
10 del orden de 15 a 30SC, en especial de 15CC aproxi­

madamente.

Ejemplo X

Se disolvieron 84 g de cbpollmoro R1144 
15 de ácido acrlüco/acrilataida en 550 g do agua desio­

nizada. So añadieron 30 g de precondensado catiónico 

de uroa-formaldehido GC 77 y se removió la mezcla- cju 
rante 5 minutos. Luego se molió con 189 g de fase"ín; 
torna, como se describe en el Ejemplo I, hasta un'tn 

20 maño de gotitas de 4 jum.
So enfrió la resultante emulsión a 150C 

y se dividió en dos partos iguales, /i una mitad se 
añadieron 40 g da GC 3L5, un precondensado motilado 

de tnelamina-formaldohldo que posee un contenido do 
25 resina reactiva del 76.', y a is otro mitad so añadió

ron 34 g do 8 C 309, un precondensado motilado de me- 

lamina-formaldohido que presenta un contenido de re-

. - -r;-:, . "r-- . .
* - - - i . ..
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sina reactivo del 90/< (tanto el BC 355 como el BC 

309 son suministrados por Britiah Industrial Plqs 

tics Limited).
Se redujo el pH de ambas emulsiones e 

S 4,15 con la adición de ácido acético al 14,7/̂  y ee

mantuvo durante 1 hora antes do calentar a S5CC.
Usté temperatura se mantuvo durante 2 horas, después 
de lo cual se elevó el pH a 8,5 con sosa cáustica 

al 25".
10 Cada carga de cápsulas obtenida so ^ .

aplicó sobra papal como se doscribe on el Ejemplo,1. 
;ll superponerse ceda una do las rosultontcs hojas 
revestidas o una hoja de formación de color y escri 
birse sobre ellas, se obtuvo una copia azul claro 

15 en esta última hoja. '

Ejemplo XI _ --

Se disolvieron 42 g de copolimero da-.,; 
ácido acrílico/acrilemida R1144 on 275 g de agua de- 

20 sionizoda. Se oHodioron 19 g de GC 55, un procondqn
sedo cotiónico de ureo-formaldehido que poseo un - 
contonido de resina reactiva del 45J*, y so removió 
lo mezcla durante 5 minutos (el LC 55 os suministra 
do por Eritih Industrial Plaotics Limited). Luego 

25 se molió la mezcla con 1G9 g do faso interna como
so describo en el Ejemplo I, hasta un tcmoflo do gg. 
titas de 4 !̂m.
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Se enfrió la resultante emulsión a 
l5Cc y gg añadieron 40 g do precondensado motila­

do de molamina-formaldehido 0C 336. 5o redujo el 
pH a 4,15 mediante adición do ácido acético al - 

14,7;1. Después da mantenerla durante 1 hora, se 
calontó a 559C y se mantuvo a esta temperatura d,u 

rante 2 horas. 5o elevó ol pH a 3,5 con soca cáus 
tica ol 25̂ ^

So aplicó la mezcla capsular asi ob­

tenida sobro papel como se describe en el Ejemplo 

I. ñl superponerse ol resultante papel revestido 
a una hoja reveladora de color y escribirse sobro " 
aquél, se formó una copia azul claro en esta hoja 

última. '

E!emolo XII

Este ejemplo ilustra el uso de otros , 

polímeros solubles en agua. = --y
(a) 3o mezclaron 84 g de una solución, 

20 * de gelatina el 10," con 233 g de agua desionizada y 
se mantuvo la solución a 4C9C. 3o añadieron 19 g 

de precondensado catiónico de ureo-formaldehido BC 
77 y oo removió la mezcla durante 5 minutos. Luego 

so molió con 1E9 g do fase interna como se descri- 
2g be en ol Ejemplo I, hasta un tamaño do gotitas de

8 jum. 3o agregaron 40 g do precondensado motilado 

de molamina-formaldehido BC 336 y se redujo ol pH

'.
- .... ' - -

 ̂ ?-=" ....* . .* f'i' - *-* ̂. . . . "
' y ,  ; ' ' M*** ' ** * ' ' "



a 4,15 con ácido acético al 14,7%. Doapuée da calen 
tar durante 2 horas a S53C, se elevé el pH a B,5 
con sosa caustica al 25%, tras lo cual aa habían - 

producido cápsulas utilizablea.
(b) So mezclaron 0,4 9 do un copolímg 

ro de poliatileno/anhidrido maleico con 100 g de 
agua dosioniz8da y se calenté la mezcla a 9GDC (el 
copolímero usado fue ENA 31, suministrado por Mon­

santo Ltd.). Después de enfriar a 20?C, so mezclé 
lo solución con 250 g de agua desionizoda y 19 g- 
do procondonsado catiénico de uroa-formaldohído BC. 
77. Después do 5 minutos do remoción, se molió oa­

ta mezcla con 189 g da faso intorna, como so descri 
be en el ejemplo I, hasta un tamaño de gotitas de 

4 jjm. Se afladicron 40 9 de procondonsado netilado%" 
de melamina-formaldehído BC 336 y se descendió al 
pM a 4,15 con ácido acético al 14,7%. Después de\c^' 
lontar o 553C duranto 2 horas, se olevé el pH a S?5. 
can sosa cáustica al 25%, tras lo cual se habían % r 

producida cápsulas utilizables. Las mezclas de cá̂ , 
3ulas de (a) y (b) se aplicaron, cada uno de ellas, 
sobre popel como se describo en el Ejemplo I. Al su 
perponorse los rosultcntes papeles revestidos a una 
hoja do revelado cromático y al escribirse sobre a- 

quéllos, ce formo uno copia azul claro sobro la ho­
ja últimamonto citado en cada coso.
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Etemplo XIII

Este.sjomplo muo3tra al encapsulado 
do un áster fosfato, que es un líquido altamente 
polar y que resulta difícil o imposible de encag 

S ¡ sular mediante técnicas de coacervación convencig, 
nales usando coloides hidrofílicos, tolo3 como ge 

latina#
So disolvieron 42 9 do copolimero da 

ácido acrílico/acrilamida R1144 en 170 g de agua 
10 dcsionizada y se calentó a SO^C. So añadieron 19 ^

do procondensado catiónico do urea-formaldohído ' **

0C 77 y se mantuvo la temperatura a 50^G durante *
43 minutos. So agitaron en la solución IOS g de 

agua desionizada fría y se molió lo mozcla con 183 g 
15 de fase interna hasta un tamaño da gotitss de 4 juni¿

La fase interna constaba de formadores cromáticos * 
como se detalla en el ejemplo I, disueltos en una j 
mezcla 1:1 de quaroseno y áster fosfato.

3o enfrió lo resultante emulsión a 

20 I3fC y se añadieron 40 g do procondensado motilado
de melamina-formaldehído SC 336. So redujo ol pH 
a 4,15 medionto la adición de ácido acético al 14,7;1. 
Después de mantenerla durante 1 hora, se calentó la 
mezcla a 5SPC y se mantuvo a esta temperatura duran 

25 te 2 horas. Se elevó el pü a 3,5 con sosa cáustica
al 25,' y so obtuvieron cápsulas utilizables, las cua 

les so aplicaron sobra papel tal como se describe en

— 43 "
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ol CJamplo I. Al superponerse la hoja revestida a 
una hoja do revelado cromático y escribirse sobre 
aquélla, so formo en la éltima hoja una copia azul 

claro.
Los términos en quo se ha redactado ata 

ta momoria deberán sor tomados siempre en sentido 
amplio, no limitativo.



HElVIMOIC-tCIOHES

So reivindica como de propio y nueva 
invención a favor de UIGGINS TEAPE LIMITED, donici 

liada on Gateauay House, Oasing Vieu, DA5IHGSTQKE, 

Hampshira RG 21 3EE (Inglaterra) lo especificado 
en las siguientes reivindicaciones:

1. - Kétoda para encop3ular moteriel 

desmenuzado finamente dividido y producir microcas, 
aulas, en las que dicho material desmenuzado quoda 
rodeado por vainas polímeras, que compronde la ptg 
pcración de una dispersión de ese material deomenu 
zedo sjn un medio acuoso que contonga un prccondcn- 
ccdo de uroa-formaldehído soluble en agua, caract^ 
rizado por las operaciones de incorporar en la díjB 
persión un precondensado de melanina-formaldehldo 
soluble en agua y un polímero también soluble en 
agua y capaz de sor trancvorsalmento enlazado por 
tales prccondensadoc; y condensar estos preconden - 

codos mediente catalizadores ácidos, con el resuJL 
tanto enlace transversal de dicho polímero alrode 
dor dol material dosmonuzado, formándose así las 
mencionadas vainas polímeros.

2. - método para oncapsular moteriel 
desmenuzado finamente dividido y producir microcég, 
culac sogun la reivindicación 1, caracterizado en . 

que dicho material desmenuzado comprende gotit¿s 
diminutas de un liquido insoluble en agua y el re



fcrido polímero soluble en agua oa estabilizador da 

dispersiones, tal como mas adelanta se define#
3. - Método para encapaular material 

desmenuzado finamente dividido y producir micro- 
cápsulas según las reivindicaciones 1 ó 2, caractoil 

zado en que el citado polímero contieno grupos alco­
holes, aminas, amidas, ácidos o dorivados de ácidos.

4. - Método para oncapsular matorial de¿ 
monuzado finamente dividido y producir microcápsulas 
según la reivindicación 3, caracterizado on que di­
cho polímero es un derivado celulósico, olmidón, un 
derivado do almidón, un poliácido, un policstor, un 
capolíncro polienhídrico, una poliacrilamido o un 

copolímoro do poliocrilamida.
5. - Método para encapoular material dos

monuzado finamente dividido y producir microcápsulas 
según la reivindicación 4, caracterizado en que dicho 
polímero es un copolímero do acrilomida/ácido scrili 
co. '

6 . - Método para oncapsular material de3 
mcr.uzado finomonto dividido y producir microcápsulas 
según cualquiera do las anteriores reivindicaciones, 
caracterizado en que dicho polímero es iónico.

7. - *'Stoda pera cncopsulcr material deja 
monuzado finomonto dividido y producir microcápsulas 
según la reivindicación 6, caracterizado en quo el 
citada polímero es aniónico.
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8 . - método para encapsular material dos 
menuzado finamonto dividido y producir microcápsules 
según cualquiera do las antoriores reivindicaciones, 
caracterizado en que ol referido precondensodo do

5 urea-formaldehído os catiónico.
9. - método para encapsular material das

menuzado fináronte dividido y producir nicrocápsulas 
según cualquiera de las antorioroo reivindicaciones, 

caracterizado en que dicho precondensado de mclamina
10 formaldehido es motilado.

1 0. - Método para oncapsular material des 
menuzado finamente dividido y producir nicrocápsulas 
según cualquiera de las anteriores reivindicaciones, 

caracterizado en que el rofcrido precondensado da
15 uroa-formaldehído, el de melomina-formaldehído y el-

mencionado polímero soluble en agua so hallan presen, 

tes en dicho medio acuoso antes de la adición dei 11 
quido a oncapsular para formar la citada dispersión,* 

y en que so añade ácido para efectuar la condensación
23 de los procondonsados después de la formación de di­

cha dispersión.

1 1. - í.'étods para encapsular matorisl des 
acnuzsdo finamente dividido y producir nicrocápsulas 
según cualqui- ra do las reivindicaciones 1 a9, carao,

25 terizbdo en que sólo se hallan presentes el precon-
d nsado de urca-fornoldchido y ol polímero soluble en 

agua en dicho madio acuoso antes de la adición dol -



liquido e oncapsular, y en que el procondon3ado de 

malamina-formaldehído 3e añade subsiguientemente 
para formar la citada dispersión*

12. - Método para oneapaular material 

desmenuzado finamente dividido y producir microcág 
sulas según la reivindicación 10, caracterizado en 

que ol precondensado do molamina-formoldohido se - 

añado por cargas.
13. - Método para encapsulor material

desmenuzado finamente dividido y producir microcéa 
sulas según las reivindicaciones 10 y 11, caracte- ' 
rizado on quo so añade ácido poro ofactuar la con­
densación do dichos precondensados al referido me­
dio acuoso ontos do la adición del procondonsodo de 

melamina-fornaldohldo. .1
14. - Método para oncapsular moteriol *' 

desmenuzado finamente dividido y producir microcaj}.^ ; 
sulas según las reivindicaciones 13 u 11, csracteri. 
zado en que el citado medio acuosa se enfria después,' 
de la adición del líquido a oncapsular y antes do la 

adición del precondensado de molomina-formaldehido.
1T.- Método para encapsulor material 

desmenuzado finamente dividida y producir nicrocéjo 
sulas según cualquiera de las entoricros reivindica 
ciónos, caracterizado on quo se suministra calor po 
ra acelerar la condensación do los precondensados.

16.- Método paro oncopsulcr matoriol
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desmenuzado finamente dividido y producir microcág 
sulas, según cualquiera de las anteriores reivindi 
caciones, caracterizado en que después de la forma 
cion de lss microcápsulas, se alcaliniza el medio 

5 acuoso.
17.- "METODO PARA ENCAPSULAR MATERIAL 

DESMENUZADO FINAMENTE DIVIDIDO Y PRODUCIR MICROCAP- 
SULAS".

Tal y como se deja descrito en la me­

ló moria precedente, que consta de cuarenta y nueve ho
jas foliadas y mecanografiadas por una sola de sus 
caras y planos de forma y tamaño reglamentarios.

Madrid, 26 de Noviembre de 1976 
P.A. de MIGGINS TEAPE LIMITED.
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