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P A T E N T E  BE I N V E N C I O N

por VEINTE años

solicitada en Sopeña a favor de KANSAKI PAPER 8A8UPAC3B8IN& 
CO., RBB.t do nacionalidad japonesa, domiciliada en 9-8 

5. Yonchome, Oinza, Ohao-ku, Tokyo, Japón, por "Wátodo de pre­
parar BÍcrocApaulaB que contienan aceite", coa prioridad de 
lae eolicitudeo japoneaas 9032, 98.924 y 142.01t de fechos 
28 enero 1977, 17 Agesto 1977 y 29 Noviembre 1977, respeoti 
vamente. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

10. MENORIA DESCRIPTIVA

Seta invención ce refiera a un método de preparar 
aicrocgpaulae que contienen pequeñas gotas de aeeite iami¿ 
oiblea en agua y, m&s particularmente, a un método mejora­
do de preparar mlerocépsulas multinúcleo fermadss por agre

15. gaciÓn de tales microeápaulaa aononúeleo que eon útiles p¡a
ra la fabricación de papelee copiadores sensibles a la pre 
Si&l. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Se utilizan ahora ampliamente papelee copiadores 
sensibles a la presión y papelea registradores sensibles 

29. al calor que utilizan la reacción de desarrollo de color



entra un material croaogánico orgánico dador de electrones 
(denominado a continuación "foraador de color") y un mate­
rial reactivo ácido aceptador de electrones (denominado a 
continuación "aceptador"). Sa ol papel copiador apasible a la 
presión por lo menos el farmador de color o el aceptador *s 
tá contenido en miorocápaulas de modo que quede aislado del 
otro y entran en contacto uno con otro por la ruptura de t¿ 
les mieroeápaulae para desarrollar un color. En el tipo más 
típico de papel copiador seaaible a la presidí ae hallan en 
capsuladas diminutas gotas de aceite, en las que está dis­
perso a disuelto el forsmdor de color, y estas gotas sncap- 
suladas recubren los papeles. - - - - - - - - - - - - - -

los papóles copiadores sensibles a la presión ha­
llen utilidad en muchas aplioacionea de materiales comercia 
les. Por ejemplo, eon muy dtilee oomo papeles de regietro 
de la salida de las computadoras, formularios comerciales y 
papeles de copia. En estas tóoaicas, uno de los requisitos 
de la oa&idad es que el copiado pueda hacerse de una ves y 
con una aplicación usual de presión correspondiente al ma­
yor admero posible de hojas de papel superpuestas. Sin em­
bargo, este requisito implica la desventaja de que las ho­
jas de papel se manchan fácilmente al ejercer inadvertida­
mente una preeión durante el almacenaje, la manipulación y 
al traaaporta. Se ha propuesto papel copiador sensible a 
la presión que tiene una cape de recubrimiento de aicroeág 
aulas aultindeleo, por ejemplo como se revela en la memoria 
de la patente Uf 3.041.283 y en la KOkai (publicación de pa



tente accesible) japonesa 118.509 de 1976. Ha técnica conven 
eional de preparar microc&paulas multin'clco no ha logrado 
nunca resolver el pro biaza entin&aieo da tener púa aumentar 
la capacidad de copiado de las hojas de papel copiador Eul- 
tieapa y al mismo tiempo tenar que evitar que las hojea de 
papel copiador aean manchadas por una presión iaadvartida.-

E1 método más típico de preparar miorocápsulas que 
contienen aceite es utilizar la técnica de la coacervación* 
Por ejemplo# según lo indicado w  la memoria de la patente 
Cs 2.300.457 se preparan aicroeápaulae que contienen aceite 
por medio de las siguientes etapas! -------------------

1) So prepara una mesóla de dos soles de coloides 
hidrófilos diferentes en la que se dispersan 
gotas de aceite. La mesóla puado prepararse por 
formación de un sol acuoso de un material coloi 
de, enulsifieación en aquél del aeeite elegido 
y mudado de la emulsión con un sol acuoso do 
otro material coloide o los dos soles pueden 
prepararse y mezclarse y emulsionarse el acei­
te en su mezcla. Los dos materiales coloides 
son edificables y tienen cargas eléctricas 
opuestas; - - - - - - - - - - - - - - - - - -

2) Se provoca coacervación por dilución y/o ajua 
te del ?H de la meada para formar y adherir 
un coacervado alrededor de cada una do las go 
tas de aceite; - - - - - - - - - - - - - - -



3) coacervado de alrededor de cada Ras de lee 
gotas da aceite aa gelifie* por enfriamiento; y

4) El coacervado ae endurece adiciónalmanta medien 
te la adición de un agente endurecador o median 
te el ajusta del pH hasta que aa alcalino. - -

He conaidara que a fin de resolver el problema an­
tinómico anteriormente mencionado ea imperativo obtener mi- 
croe&peula* que contienen aoeite y que tienen unoa tamaHoa 
de partícula elegidos y en general uniforman, dentro de una 
gama limitada. El temado de partícula de laa microo&peulas 
obtenidaa por la tócnlca de coacervación mencionada anterior 
mente depende de varioe factoraa, talee como la temperatura 
y el pH del alaterna, la concentración de coloidea en el ais 
tema, loa tipoa de materialea coloide utilizados y la rela­
ción de ecBpoeicióu del aceite y de loa materialea coloidea, 
loa inventoraa concluyen, deepaóa de importante* investiga- 
clonea y experimentos, que seria imposible o muy difícil qb 
tener microoápaulae que tuvieran tamaHoa de partícula desea 
doa y en general uniformes mediante, solamente, el ajuste 
químico de cualquiera de loa factores mencionado* anterior 

mente.

F1 objetivo principal da la invención ce prcporcio 
ñor un mótodo mejorado de preparar mieroeópsulas multind- 
clec qua contienen aceite y que tengan unoa taaaHoa de par­
tícula elegidos y en general uniformes, tal como se desea.-



. 5 .

Otro objetivo de la invención aa proporcionar un 
método mejorado de controlar el tamaño da partícula y la 
uniformidad de eete tamaño de laa microoépaulas aultinóoleo 
que contienen aceita, aagda ea desee, por medio de la utiljL 
sación de una circulación de agitación especifica durante 
las etapas de preparación de las aioroeápaulaa que contie­
nen aceite cagón la técnica de coacervación, - - - - - - -

Otro objetivo de la invención ce proporcionar un 
método mejorado de controlar el tamaño de partícula y la 

10. uniformidad de este tamaño de loa microeépsulas multindeleo
que contienen aceite con el uao de materiales coloide espe­
cificados, además de la utilización de la mencionada circu­
lación de agitación. - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Aóa otro objetivo de la invención ea proporcionar 
1$, un método mejora para la producción de hojas de papel copia

doy sensible a la presión que tengan una mejor capacidad da 
registro para hojas de papal copiador nulticapa o gruesas, 
al tiempo que se evite NA al máximo grado que estas hojas 
de papel se enauoien o manchen al aplicar inadvertidamente 

30. una presión. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Otros objetivos y ventajas de la invención resulta 
rán evidente de la siguiente descripción detallada. - - - -

Segáa la invención, aa el método de preparar mi- 
crooépsulee que contienen aceite y que comprende lea etapas 

33. de (1) preparar un sistema acuoso que comprende una diaolu-



otdn acuosa de por lo menos dos tipo# do materiales coloideo 
hidrófilos con carga* eléctrica* opuestas y gotas do aooite 
dispersada* en dicha disolución, (2) provocar coacervación 
en dicho zistena acuoso a una temperatura superior a los 
puntos de Molificación do dichos material** coloide hidró­
filo# para formar una suspensión de coacervado en el Que ca 
da una de dichas gotas da acaita eztó rodaada por un coacer 
vado y (3) enfriar dicha suspensión de coacervado a una tea 
pera tura inferior a los puntos de Edificación de dichos &* 
terieles coloide hidrófilos para formar cópenles multinú- 
oleo, se controla la agregación de partículas de gotas de 
aceite que tienen cade una un coacervado a su alrededor, du 
reate la etapa de eafriasientc de la suspensión de coacerva 
do, por medio de una circulación de agitación de modo que 
ce permita la forsación de miorooápsulas aultindieo que ti& 
nen un Ai&aetro medio dentro de la gama de 3 a 20 mieras. -

En una realización preferida de la invención, ee 
controla la agregación de partículas de gotee de aceite que 
tienen cada una un coacervado a eu alrededor por medio de 
una circulación de agitación producida por medio de la rota 
ción de por lo menos un agitador que tiene por lo menee una 
paleta en un recipiente que contiene la suapeneiÓn de coa­
cervado bajo las siguientes coadioicneat - - - - - - - - -



en que D en el diámetro intarior máximo del recipiente, a 
es el radio máximo de giro del agitador, ST as el área oá- 
xima en aeeeiúa vertical de la suspensión de coacervado en 
el recipiente, Sp ee el área máxima en sección vertical del 
eepacio de giro da la paleta del agitador y n es si número 
de revoluciones por minuto del agitador* Si al agitador tie 
na dos o más paletas que se extienden radialmente o se uti­
lizan des o más agitadores en un solo recipiente, el valor 
Sp debe ser el total de las respectivas áreas máximas en 
sección vertical de las paletas. - - - - - - - - - - - - -

Ba otro aspecto de la invención, loe dos materia­
les coloides diferentes son preferentemente gelatina y oar 
boxintatilcalulosa. la gelatina puede tener preferentemente 
una viscosidad media no mayor de 35 milipoiees. la earboxi 
me til celulosa puede tener preferentemente una viscosidad 
de dentro de la gama de 2 a 500 centipoises. - - - - - - -

La primera etapa del mátedo de preparar mi ero cáp­
sulas que contienen aceite según la invención es preparar 
un sistema acuoso que comprende una disolución acuosa do 
por lo menos dos tipos de materiales coloide hidrófilos con 
cargas eláetricas opuestas* Un sistema acuoso tal como áate 
puede prepararse ya eea por formación de un sol acuoso de 
un material coloide, emulaifieaeión en aquél del aceite ola 
Sido y mezclado de la emulsión con un col acuoso da otro 
material coloide, ya sea por formación de un sol mixto de 
loa dos materiales coloide y emulsificseión en aquél del



aceite.

Pn el caso de la fabricación de microcdpeulas para 
el uso en papel copiador sensible a la presión as dispersa 
o se disuelva en las gotas de aceite un forxiador y/o un uceo 
tador le color.

?Ü aoeite puede ser cualquiera de los convenciona­
les. por ejemplo pueden utilizarse, ya sea solos o en ooa% 
nación, aceites animal**, tales como aceite de pescado y 
aceita de manteos, aceites vegetales, tales como aceite de 
castor, aoeite de soja, aceite de linaza# aceite de cacahué 
te y aceite de maíz, aceites minerales, talas como aceita 
de queroseno, de nafta y de parafina, aceites sintéticos, 
teles como naftalaao alquilisado, bifenilo alquilisado, ter 
fenilo hidrogenado y difanilmatano alquilisado, y similares.

Entre los compuestos foraadoree de color dtilea 
pueden incluirse derivados da triarilmetano, tales como fta 
lure de 3,3-bis(p-dimstilaminofenil)-6-dimatilamina (CVL), 
fteluro de 3,3-bis(p-dimetilaminofenilc), fteluro de 3-(p- 
dimetilaminofenil)-3-(l,Z-dimstilÍadol-3-ile), ftaluro de 
3-(p-dimetilaminofenil)-3-(^-matilindol-3-ilo), ftaluro de
3.3- bie-(1,?-dimatilindol-3-Íl)-5-dimetileBina, ftaluro de
3.3- bis(!,a-diaotilÍndsl)-3-il)-Ó-dimetileaina, ftaluro de
3.3- bi*(9-etilcarbnzol-3-il)-5-dimetilamina, ftaluro de
3.3- bls-(2-i'enilindal-3-il)-5-*dimetil<M!Ína y ftaluro de 3- 
p-dimetilaminof enil-3-( 1-ma tilpirrol-Z-il) -d-dims tilamina,



derivados de difenilaetaao, tales cese bancilétar Je 4#4'* 
bis-dimetilaminobencihidrina, H-halofanil-leucoauramina y 
K-S,4,5-triclorof anil-leucoauraaina, derivados da xcntcno, 
tales como rodamina^B-anílinolactama, rodamina-(p-nitroani 
lino)laetama, rodnínina-(p-eloM an ilino)lactaaa, l-dimetil- 
aírtino-T-mctoxifluorcno, 3-dietilaaino-6-3Botoxifluorano# 3- 
dietilamino-7-mstoxifluoraBO# 3-dietilsnsino-7-clcrofluora- 
no, 3-dietiIamino-7-cloro-6-^etilfluoranc# 3**ái3tiltnaino- 
6,S-dimetilfluorano, 3-áietila!BÍno-7-(acetiliftilamino)fluo 
runo, 3-3ietilemino-(7-metilamino)fluorano# 3#7^dietilamino 
flúorcao, 3-dietilamino-7-ídibeneÍlamino)fluorano, 3-dietil 
amino-7**(metilbeaeilamino)fluoruno# 3-Jic t ilamino-7-*(dore 
etilmetilamino)fluoranc y 3*dietilaaino-7-(áietilaaÍRo)Hu& 
rano# derivados de tiazina, tales como azul de benzoil-leu 
eometileno y azul de p-aitrobenoil-lHueometileno, y compue¿ 
toe eepiro, tales como 3-metileapiroáinnftopirane, 3-etiles 
pir^dinaftopirano, 3,3'-dicleraeapirodinaftopirwAo, 3-ben- 
cilaapiroáinaftopirano, 3-metilnaf to-(3*-metoxibenzo)-eBpiro 
pirase y 3-propilaspiredibenzopirano. Botos oompuestoa pue­
den utilizarse solos o en combinación. - - - - - - - - -

Entra loa coropuestos aceptadores útiles pueden in 
cluirae los materiales ácidos inorgánicos# tales como arci 
H a  Asida# arcilla activada# atapulgita, sílice# codita# 
bentonita y silicato de aluminio, y los aceptadores orgáai 
eos# tales como los compuestos fandlicoe y las resinas fa­
nducas# por ejemplo polímeros de fenol-aldehido y políme­
ros de fenol-acetileno y salsa de metales polivalentes de



reoina* feKÓlicaa* COMO He describe OH lea memoria* de lae
patentee OS 3.M6.845 y 3.732.150; ácidoa carboxilieoa a w  
mátieoa* por ejemplo ácido beneoioo, ácido ealioilico, áqi 
do 3,5-di-torc-butilealioÍlico, áoido 3-fenil-5-(alf n,alf a- 
dimatilbenoil)aalieílioo* ácido 3,5-Ai(alfa-metilbencil)eo- 
licílico y i-hidroxil-2-cavboxiaaftalane* y aalaa da a*t*- 
laa polivalentes da ácidoa carboxilicoe arom^tiooa, como aa 
revela en loa patentee US 3*864.146* 3.924.027 y 3*983.292; 
y polimeroe da ácido earboxüieo aromático—aldehido. polime 
roa da ácido carboxilico aroaátieo-aeetUeao y aua calca da 
matalea polivalaataa, coate aa revelo w  lea meaoriaa da laa 
patentaa US 3.767.449 y 3.772.052. Satoa compueatos puedan 
tambián utiliaarae tonto aoloa como en combinacidn. - - - -

Loa material aa coloide pueden car también de cual** 
quiar tipo conocido. Por ejemplo, pueden elegiree del grupo 
formado por coloidea hidráfiloa nataralea y eintátiooa, ta 
lee como gelatina* alb&aina, caaeína* derivado* de celulo- 
ea* como por ejemplo carboxiaetilcelulosa, oarboxietilcelu 
loaa< oarbeximetiletiloeluloaa* oarboximetilhidroxietiloe- 
luloea y oeluloea aulfonada* goma arábiga* oerrageenano, 
alginato aádieo, elmidán oarboxiatetilado, almidáu foafata­
do* eopolimero de eetireno—anhídrido otaleioo y copoliaero 
de metilviniláter-anhidrido mdeioo. - - - - - - - - - - -

El tomado de partícula de laa gotaa de aceite eatu¡̂  
aionadda como monandoleoa para miorocápaulaa pueda aer del 
orden o gama de 1 a 10 Miera* y preferentemente de la gama



do t,5 a 5 aicmc de di&üstro, medido per el contador 
Coulter, Modelo T&, fabricado per Coulter Blactronica Inc., 

— — — — — — — — — — — — — — — — —

La etapa de enailaificsción puede realizarse efieae- 
aente utilizando cualesquiera agitadores convencionales, ta 
lea como honogenigadores, mezclaóoree de hélice y mandado­
res Marran. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Bh algunos caeos puede utilizaraa, en la etapa de 
emulaificneiÓn, algón eurfactanta, tal como elquilbeneensul 
fonato sódico, sal sódica da condénsalo de deido naftalen- 
eulfóniec-forzaldehido, alquileulfatc sódico, ligninculfato 
potásico, ciento sádico y aceite Bulfooado. - - - - - - -

la siguiente etapa para preparar mierocápeulaa es 
provocar la coacervación en el sistema acuoso, preparado co 
mo se ha dicho, para formar una suspensión de coacervado en 
la que se deposita un coacervado sobre y alrededor de cada 
una da las gotas de aeeite. La coacervación puede ser proyo 
cada por dilución y/o por ajuste del pH del cisterna. - - -

La cantidad de agua a añadir para la dilución pue­
de decidirse a voluntad aagón las condicionas requeridas de 
coacervación, pero ^sucimento se añade agua en tales canti­
dades que se reduzca la concentración de coloides del siete 
ma a 2-5% en peso. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

31 valer de pH para provocar la coacervación lepen



4* del punto isoeléctrico del Raterial coloide a utilizar. 
Por ejemplo, si se utiliza una gelatina tratada con ¿oído 
que tiene un punto isoeléctrico de unos 8,0. el pH del ais 
tema puede ajustarse dentro de la gama da 4,0 a 6,0. —  -

No es siempre deseable provocar la coacervación en 
laa condiciones Óptimas. Segtin la invención, la coacervación 
puede provocarse, preferentemente, en condicione# no óptimas. 
Nato puede lograrse por cualquiera de loe medios que inclu­
yen el reducir la cantidad de agua aHadida, el ajustar el 
pH de modo que no se baile a un valor óptimo y el cambiar 
la relación de composiciones de los materiales coloides pa­
ra formar coacervados. - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Se prefiere temblón una suficiente agitación duran 
te la etapa de coacervación con el fin de impedir la forma­
ción de masas da agregación del coacervado con áiaeaeiones 
indeseablemente grandes. - - - - - - - - - - - - - - - - -

Debe observarse que la temperatura del sistema debe 
mantenerse por encima de loa puntes de melificación de loe 
materiales coloide durante las etapas de eaulsifioscióa y 
coacervación. Usualmente, la temperatura del sistema puede 
mantenerse preferentemente a un valor constante considera­
blemente por encima de los puntos de gelifioaeióa de los ma 
teriales coloide. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Entonces la suspensión de coacervado se enfria con 
un ligare gradiente de temperatura basta una temperatura in



ferio? a loe puntee de salificación de loe Materials* coloi 
de, para gelificar el coacervado depositado alrededor de ca 
da una de la* gotee de aceite con el fin de obtener lao eá& 
nula* fijadas. En este proceso loa ccacervadoe individuales 
tienden a adherirse entre si. - - - - - - - - - - - - - - -

En algunos caeos muchos coacervados Individúaleo 
se adhieren entra si para formar cápsulas multindcloo de 
diámetros indeseablemente grandes. En otros caaes ae impide 
la formación de cápsula* multin&clee por medio ¿e la aplico, 
sida de una fuerza extema indeseablemente alta. - - - - -

Segán la invención, la agregación áe partieulaa de 
gotas de aceite con coacervados se controla exactamente por 
medio de una circulación específica de agitación aplicada 
al sistema de modo que puedan obtenerse edpeulae multindoleo 
que tengan diámetros deseadoe y la deseada uniformidad del 
tamaño de partícula. Esto es debido a un adecuado equilibrio 
entre la fuerza de adherencia de loe coacervados y la fuer­
as da separación dada por la circulación controlada de agi­
tación. Por lo menos durante toda la atapa de enfriamiento 
de la suspensión de coacervado la circulación de agitación 
aplicada debo controlarse de modo que sólo se permita la 
forjación de mases de agregación de microeápaulaa que ten­
gan un diámetro medio de partícula da 3 a 20 mieras, prafe 
reatamente de 6 a 15 mieras. El diámetro medio de partícu­
la mencionado en esta memoria designa el diámetro de partí 
c\3a en tírminos de un valor medio do loo diámetros le per-
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ticula, calculado a partir da la distribución dal tamaño da 
partícula Medida per al contador Ocultar, modelo TA, fabri­
cado por Ocultar Electrónica Inc., W3A. - - - - - - - - - -

Sa ha observado y confirmado que ai al diámetro me 
dio da partícula da cada una da laa masaa da agravación da 
microoápaulaa aa atanor da 3 mioraa raaulta insuficiente la 
capacidad da daaarrollo da color y qua ai al diámetro medio 
da cada una da laa aaaaa da agregación da miorocápsulaa aa 
mayor da 20 micraa laa l&ainaa da papal copiador aon fácil­
mente manchada* al aplicar inadvertidamente una presión. -

SegÓn la invención, la mencionada circulación da 
agitación específicamente controlada pueda producirá# prefe 
rontemanta haciendo girar por lo mano# un agitador qua tan­
ga por lo manos una paleta an un recipiente qua contenga la 
auapanaión da coacervado bajo laa siguisntas condioionea! -

0,3 ^

0,05 g  

$ g  n &200

So laa antariorea fórmula# D aa al diámetro interior 
máximo dal recipiente, a aa al radio máxime da giro del agita 
dor, PT as el área máxima an aecciÓn vertical da la auapan­
aión da coacervado an al recipiente, Sp as al área máxima en 
aeceión vertical dal espacio da giro da la paleta del agita-

2a
0

^  1

.32.
ST



doy y n as si número de revoluciones por minuto del agita­
dor. Si el agitador tiene dos o más paletas que se extien­
den radialaente o se utilizan dos o más agitadores en un 
solo recipiente, el valor Sp debe ser el total de las res­
pectivas áreas máximas en sección vertical da las paletas.
Sa el cálculo de sp puede excluirse el área en sección ver 
tical del árbol de giro. - -  - —  -------- -----------

3n los planos anexos se ilustran a titulo de ajem 
píos algunos de loe conjuntos de agitador realmente útiles; 
en eetos planos* - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

las Figuras 1 a 5 son vistas eaauemátioae, en aê c 
ción vertical, de recipientes para la agitación que están 
provistos de agitadores de paletas de formas diferentes, 
respectivamente; - - - -  - — ------ —  - - -  - -  - -  -

la Figura 6A es una vista frontal, parcialmente en 
sección, de otro recipiente de agitación en el que el árbol 
del agitador se extiende en una dirección horizontal y el 
liquido a agitar puede circular continuamente a su traváe;

la Figura 68 es una vista en sección tomada por 
las lineas 68-68 de la Figure 6A; - - - - - - - - - - - -

las Figuras 7A, OA y 9A son vistas esquemáticas 
en sección vertical de recipientes de agitación que ilus­
tran otras realizaciones, respectivamente; - - - - - - - -
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la# Figuran 73, 39 y 9B aea vistas en planta da laa 
Figuras 7A, 8A y 9A, reopectivaaonte: - - - - -  - —  - - -

la Figura 10A aa una vista esquemática an sección 
vertical da un recipiente 3a agitación que tiana dos agita- 

$. dores da paletas giratorias; - - - - - - - - - - - - - - -

la Figura 103 as una vista an planta dal recipien­
te ilustrado an la Figura 10A; ------------------------

las Figuras 11A, 13A, HA, 14A, 15A, 16A, 17A, 1BA, 
19A y 20A son vistas esquemáticas en eeoeión vertical do re 

10. cipientes do agitación que so utilizan, ca los ejemplos des-
dritos posteriormente; - - - - - - - - - - - - - - - - - -

las Figuras 11B, 1?B, 139, 14B, 163, 139 y 193 son 
vistas su planta do los recipientes ilustrados *n las Figu­
ras 11A, 1SA, 13A, 14A, 16A, 17A, 18A y 19A, respeotivsmen-

19. ts; - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

la Figura 153 os una vista en sección tomada por 
las lincas 153-153 do la Figura 1$A. - - - - - - - - - - -

la Figura 203 os una vista en socoión tomada por 
las linsas 20&-20B do la Figura 20A y - - - - - - - - - - -

20. la Figura 31 ilustra uná parto do la gráfica on la 
que so registra, por medio del contador Coultor, la distri­
bución dol tamaño do partícula de las microeápsula* multi-



Con referencia ahora a loa planos, en todas laa Fi 
guras de la 1 a la 20 el adaero 31 do referencia indica re 
cipientes. El número 32 da referencia indica, de manera ge 
naral, agitadores que ¡pueden girar en loe respectivos reci 
plantea 31. Cada uno de loa recipientes puede catar previa 
to preferentemente de adecuados medios .le enfriamiento o 
refrigeración. Cada uno de los agitadores 32 comprende un 
árbol rotativo 33 y por lo monos una paleta 34 de agitación 
fijada al árbol 33. Bl número 40 de referencia indica el ni, 
vel del liquide en el recipiente. - - - - ---- - - - - - -

La paleta 34 del agitador 3? puede astar configura 
da de cualquier forma deseada. Por ejemplo, la paleta 34 es 
t& configurada según cualquier forma plana (figuras 1, 4,
6A y 6B, 7A y 79 y 3A y 39, 9A y 99, 10A y 103, 11A y 113, 
13A y 13B, 14A y 143, 15A y 1$B, 16A y 163 y 30A y 203), ee 
gún cualquier forma do barra recta (Figuras 17A y 179), en 
forma de bastidor (Figuras 2, 3 y 12A y 123) o según cual­
quier forma de hálice (figuras 5, 1!)A y 133 y 19A y 193).-

E1 agitador 32 puede girar, ya sea alrededor de 
un eje vertical, ya sea alrededor de un eje horizontal. Las 
Figuras 6A y 63 y 15A y 193 ilustran agitadores del tipo de 
eje horizontal. Los agitadores del tipo de eje horizontal 
son ventajosos para un tratamiento del liquido en continuo. 
%h las figures 6A y 15A, los números 35 y 39 de referencia

ndcleo obtenidas según la invención. - - - - - - - - - - -



indican la entrada y la salida d*l liquida a tratar, respeo 
tlvamente. Las otras Figuras ilustran agitadoras del tipo 
de eje vertical. - - - - - - - - - - - - - - -  - - - - - -

SI recipiente 31 puede estar provisto de por lo as 
nos un resalte o paleta fija que coopera coa la paleta 34 
del agitador 33 para producir eficazmente una circulación 
turbulenta. Ba las realizaciones ilustradas en las figuras 
6A y 6B, 7A y 73, 8A y 8B, 9A y 93, 13A y 133, 15A y 133 y 
17A y 173, tales resaltes o palstas fijas, fijadas a la p& 
red interior del recipiente, se indican con el n&sero 37 de 

referencia.

Sin un solo recipiente pueda taabión Montarse una 
pluralidad de agitadores. Las figuras 10A y 193 ilustren 
la provisión de dos agitadores 32 en un solo recipiente 31. 
La forma, temado, ndmero y velocidad de lae paletas da dos 
o E&s agitadores pueden ser iguales o diferentes entre si. 
La Figura 4 ilustra otra realización de la provisión de dos 
agitadores 32 dispuestos coaxialaente en el recipiente 31. 
Loe dos agitadores 33 tienen las respectivas palstas 34 de 
diferentes formas, dispuestas en posiciones al tresbolillo 
y pueden girar en direceionee opuestas, de modo que pueden 
producir una eficaz agitación. - - - - - - - - - - - - - -

En las Figuras 11A, 113, 12A, 128, 13A, 133, 14A, 
149, 16A, 163, 17A, 173, 18A, 139, 1 %  y 199 ae indican les 
relaciones diaenoionales de las distintas partee o piezas.-



Sagán la invención las cápsulas multinúdec que sen 
tienen aceita pueden tenar tamaños de partícula deseados y 
en general uniformen debida a que aa impide en un grado, apro 
piado que loa coacervadas depositados sobra lae gotas de aee^ 
te se adhieran entra ai, por medio do la fuerza da la circu 
laeión da agitación, baje control. So ha observado que la 
uniformidad del tamaño da partícula da laa cápsulas multing 
oleo obtenidas eegán la invención es tan buena que más del 
59% da laa partículas pertenecen al canal de la punta y a 
cus canales contiguos en la integración da volumen de partí 
culos que tienen diámetros diferentes da partícula medidos 
por el contador Ocultar. - - - - - - - - - - - - - - - - -

la Figura 2t ilustra una parte de una gráfica en 
la que se registra una distribución del tamaño de partícula, 
medida por el contador Ocultar. Ba la gráfica ilustrada en 
la Figura 2! al ajo horizontal indica el tamaño de partícu­
la en escala logarítmica y en Mieras y el eje vertical indi 
ca el porcentaje en peso o volumen, la gráfica tiene líneas 
que se extienden verticalmente con intervalos regulares pa­
ra dividir la gama de medida en una pluralidad de canales, 
para cada uno de loe cuales se mide y registra el volumen 
o peso total de las partículas. El carácter A do referencia 
indica la distribución de tamaño de partícula en paco o yo 
lumen medida y registrada y el carácter 3 de referencia in 
dios la integración de la distribución del tamaño de partí 
cuín indicada por A. El punto P del eje horizontal indica 
el diámetro medio do partícula que correspondería al peso o



volumen integrado a 50% do la encala del eje vertical. El 
carácter 0 de referencia indica el área que incluye el ca­
nal de punta y eue canales contiguo*. Como resulta evidente 
de la Figura 21. el área total indicada por C ee mayor del 
50% del volumen o peso total de lae partícula#. - - - - - -

En el método de preparación de microoápaulas multi 
núcleo según la invención, en que ce aplica una circulación 
de agitación a una velocidad muy lenta, tal como do 3 a 200 

r.p.m. durante la etapa de enfriamiento del sistema de sus­
pensión de coacervado a una temperatura inferior a loa pun­
tos de gelificación de los materiales coloidales, la visco­
sidad dal sistema en las etapas da eaulaificaeión y de coa­
cervación y el comportamiento de los coacervados que tien­
den a salificar durante la etapa de enfriamiento tienen gran 
influencia en lá formación de cápsulas multindclwo. - - - -

Después de otros experimentos y estadios, los inven 
torea han hallado que el diámetro do partícula 3e las cápsu 
las cultinRoleo puede controlarse más exactamente mediante 
la selección de rateriales coloidea hidrófilos específicos. 
De esta manera puede concentrarse la distribución del tama- 
Ho de partícula hasta una* gamas tan extremadamente estre­
chas que más del 75% y como máximo más del 98% de las partí 
culos pertenecen al canal de punta y sus canales contiguos 
en la integración do volumen de las partículas, madidaa por 
si contador Colter. - - - - - - - - - - - - - - - - - - -



- 21-

Esto ae, el tama&o de partícula da las cápenlas mui 
tindeleo pueda controlarse más exactamente por medio de la 
selección da cierta gelatina que tiene una viscosidad dentro 
de una gama específica an el sistema que utiliza material

5. coloide de gelatina y polímero aniónico. La viscosidad de
la gelatina útil para cate fin debo aor tal que por lo me­
nos el 5% y preferentemente el 1%  en peso de la gelatina 
tenga una viscosidad no superior a 2? milipoieee y la visco 
eiáad media de toda la gelatina no ee mayor de 3$ silipoi-

19. sea, siendo preferentemente de la gama de 13 a 33 müipoi- 
ses. La viscosidad de la gelatina aquí descrita ea el valor 
medido según la JIS (norma industrial japonesa) 26$03 al 
valor da pH de la disolución de gelatina de 4,5. La gelati­
na utilizada puede sor o bien un solo oomponente que tenga

1$. una viscosidad uniforme o una mezcla compuesta por una plu
ralidaá de componentes que tengan diferentes viscosidades.

Si la cantidad del componente que tiene una viseo 
eiáad no mayor de 25 milipcises es menor del 5% en peso, es 
difícil controlar a voluntad con alta precisión el tasado

20. de partícula de las cápsulas multindeleo, incluso con el 
uso de gelatina que tenga teda una viscosidad media dentro 
de la gama especificada. Por el contrario, en el caso ea que 
la viscosidad media de toda la gelatina sea mayor de 35 mi 
lipoises sería necesario reducir la concentración de eoloi-

25. da en el sistema en un grado substancial para que pudiera
impedirse la gelatinización de todo el sistema deepuós del
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enfriamiento. Si la viscosidad media de toda la gelatina ee 
reduce a un grado dementado bajo, lae propiedades prácticas 
tales como resistencia al calor, resistencia a la humedad 
y resistencia a la fricción de las cápsulas se degradan sube 

S. tancialaente. Begda ello, la viscosidad media preferida de
toda la gelatina no ee mayor de 13 milipoiae* y preferente­
mente no es menor de 20 milipoieee. —  - - —  —  - - -

Su la producción do gelatina, las distinta* cargas 
de extracción proporcionan productos que tienen viscosidades 

10. diferentes. Es convencional mezclar una pluralidad de pro­
ductos de gelatina procedentes do diferentss cargas que ti* 
nen diferents viscosidsd según loe usos prácticos. Con el 
fia de preparar microcápsulae ee ha utilizado convencional- 
mente una gelatina mixta compuesta por diferentes extraccio

13. nes de viscosidades diferentes, relativamente superiores,
para la coacervación y la formación eficaces de cápsulas 
establee. Sin embargo no eo han conocido hasta ahora compo­
nentes de gelatina mixta que tengan viscosidades diferentes 
y utilizando componentes de gelatina que tengan visooeida- 

20. des relativamente pequeHaa con el fin de controlar eficaz­
mente el tamaHo de partícula de las microcápzulas aultind- 
cleo. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Entre los materiales coloide sniónioe* que se uti 
lizan junto con la gelatina según la invención pueden in- 

2$. cluiraa los coloides hidrófilos naturales y aiatótieoa, ta
les como derivados de celulosa, por ejemplo oarboximetilcgt



iulosa, carhoxiotileelulosa, carboxiaetilatilcelulosa, car 
boximetilhidraxietilceluloea y celulosa sulfoaada; goma 
arábiga, sarrageenaRo; alginato eódico, almidón, carboxima 
tilado; almidón fosfatado; ccyolímero da estireno-aahídrido 
maleteo y ccpolímoro da me tilvinilótcr-anhídrido maleioo.
Se entre estos coloides hidrófilos se prefieren lea deriva 
dea de celulosa modificados con carboxilo. SI más preferido 
es la carboximetilcelulOBa. - - - - - - - - - - - - - - -

Lee inventores han hallado que la selección adecúa 
da de la carboximotilcelulosa (denominada a continuación 
eimpíamente "CKC") que tiene una viscosidad dentro de la ga 
ma especificada en el sistesa que utiliza la gelatina ante­
riormente mencionada y CMC, es inesperadamente eficaz para 
controlar cea exactitud el tamaño de partícula de las cáp­
sulas sMltiadcleo formadas, la selección adecuada de la vis 
cosidad de la CMC permite que se controle con exactitud el 
tamaño de partícula de las cápsulas maltlndeleo incluso a 
una concentración de coloidea relativamente bita, de modo 
que se tengan diámetros medios deseados y altamente unifor 
mee. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

la gama especificada de viscosidad de la 33SS es de 
3 a $00 centipoises y preferentemente de 3 a 100 centipoi- 
eee. los valores de viscosidad descritos son loe medidos 
por medio del vieeoaimetro Brookfield con un rotor del ne 1 

a 60 r.p.m.t con respecto a una disolución acuosa al 2̂  del 
sistema a 25? 0. Si la viscosidad de la CMC utilizada es ma
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yor de 500 eentipoiewe se haró nacanario reducir la concen­
tración de coloidea en el sistema en un grado subetsaeial, 
de modo que pueda impedirse la Relación de todo el sistema 
despuíe del enfriamiento. Por el contrario, si la viscosi- 

5. dad de Is CMC se reduce a un grado extremadamente bajo, el
rógimen de coacervación desciende y se degradan substancial 
manto las propiedades prácticas, tales como la reaiatanoia 
al calor, la resistencia a la humedad y la resistencia a la 
fricción da las cápsulas. Por silo la viscosidad de la CKC 

10. utilizada no debe ser menor de 2 oentipoisce. —  ------

En el mercado se hallan disponibles varios tipos 
de productos de CMC que tienen diferentes viscosidades. Ee 
convencional utilizar cualquiera de los productos de CMC co 
mo material formador de la película de las paredes de las 

15. aicrocópsulas. sin embargo, basta ahora no ae ha conocido
el control del tamaHo de partícula de las microoÓpsulaa muí 
tindelao por medio de la selección de una CMC que tenga 
una viscosidad del interior da una gama limitada y evpacífi

20. la viscosidad de la CMC es importante respecto a
la viscosidad de la gelatina que se atüisa con la misma.
Se ha hsllado tambión que el tamaHo de partícula de las c&o 
aulas Multindcleo puede controlarse con 3A  máxima eficacia 
por selección de la CMC de la gelatina que tienen las ti- 

25. guiantes viscosidades relativas, respectivamente* - - - - -
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Viscosidad 3a la CMC 
(oantipoisee)

inferiar a 13 
inferior a 10 

5. inferior a 6

Viscosidad media de la gelatina 
(milipoisas)

inferior a 38
23 a 35 
39 a $9

gomo se ha descrito anteriormente , no es deseable 
gelatina que tenga una viscosidad media mayor de 3$ milipoi 
sos. 8e observará sin embargo quo la eelección adecuada ás 
la viscosidad de la CMC permite que ee utilice prócticemen- 

19. te una gelatina que tenga una viscosidad media mayor de 35
siilipoíaes, manteniéndose sin embargo, un basa control del 
tamaño de partícula de las cápenlas nsultindcleo, como se 
deesa.- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Los siguientes ejemplos sirven para ilustrar la in 
15. vencida de forma más detallada, aunque la invención no está

limitada a loe ejemplos. A menos que ao indique de otra for 
ma, los partes y loe porcentajes significan "partea en pe­
so" y "porcentajes en peso", respectivamente. - - - - - -

Ejemplo 1

20. Se añadieron §9 partee de una gelatina tratada con
ácido, que tenía un punto isoeléctrico de 3,9 a 459 partes 
de agua. Después de reposar durante una hora a 1030, la aeg 
d a  se calentó a 6CCC para preparar una disolución de gela­
tina. Se disolvieron 4 partee de lactona violeta cristal y 

25. 2 partes de azul de benzoil-lcucomatilzno en un aceite mix



te compuesto por 60 partes do queroseno y 140 partee de iejo 
propilnnftaleno para preparar una disolución de formador de 
color. Lo diaolueión de formador de color ae añadió, des- 
puás de calentarla a 60* C, a la disolución de gelatina y la 
mésela se emule ion 6 per medie de un homoa* solador, de modo 
que eo obtuvieran gotas de aceita que tenían un diámetro m& 
dio de partícula de 3# 5 mieras. A la emulsión se le añadie­
ron bajo agitación continua 1.000 partes de agua tampiada a 
553C y 100 partea de disolución acuosa al 5% da CMC qua te­
nía un grado medio de polimerización de 160 y un grado Ae 
substitución ds 0,6. Manteniendo la temperatura del sistema 
acuoso a 50* C se añadió al sistema una disolución acuosa al 
10% de sosa cáustica para ajustar el pH del sistema a 5,4. 
$1 sistema acuoso aa vertió en un recipiente con agitador, 
como el ilustrado en las Figuras 11A y 119. Mientras se r*& 
Usaba la agitación bajo las siguientes condiciones, el ais, 
tema del recipiente es enfrió gradualmente desda la tempera 
tura inicial de 30"C con un gradiente Ae desoeaao de tempe 
rotura de 1*0 cada 6 minutos:

* o,97
B

3a - o.:5
S3P

n * 100

Por medio de observación microscópica se confirmó que la 
adherencia de las microcdpoulH* entre ai ae iniciaba a unos 
35*0 y estaba aubstanoialmaato acabada a unce 23BC. Final-



mente el sistema se enfrió hasta 10&C pare salificar compl¿ 
temante lee coacervados. La distribución del tamaño de par­
tícula de las cápsulas obts&idae ee midió por medio del con 
tador Ccultor. El diámetro medio de partícula da lna cápsu­
las ara do 8,6 mieras y el porcentaje en volumen do laa par 
tíeulas conten idea en el canal unitario que incluía la pun 
ta y en ama canales unitarios contiguos de la gráfica del 
contador ocultar crn de 83%. Al sistema asi obtenido se le 
añadieron 10 partas de disolución acuosa al 89% de aldehido 
glutárioo a W C  y luego el pH del sistema ae ajustó a 6,0 

con una disolución acuosa de sosa cáustica para acabar el 
endurecido de las cápsulas. Al líquido así obtenido y quo 
contenía las cápsulas endurecidas ce le añadieron 40 partes 
de polvo de pulpa y 400 partes de disolución acuosa al 10% 
de almidón para preparar una composición de recubrimiento 
para papal copiador sensible a la presión. La composición 
de recubrimiento se dispuso recubriendo una de laa superfi­
cies de una hoja de papel de 40 g/a^ en una cantidad de 5 
g/m^ en base en seco, para obtener una hoja re cubierta de 
cápenlas. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Ejemplo 2

Se añadieron, a 450 partee de agua, 50 partee de 
una gelatina tratada con ácido que tenia un punto ieoelÓc- 
trieo de 8,0. Deepuóa de reposar durante una hora a 10ac, 
la mesdla se calentó a 6090 para preparar una disolución 
de gelatina. Se disolvieron 4 partes de laotona violeta



cristal y 5 partea do aaul de benso il-1eucometilene en un 
aceite mixto compuesto por 60 parteo de queroseno y 140 par 
tea de isopropilnaftaleno para preparar uno disolución de 
foraador de oolor. La disolución da formador de color ee 
añadió, despuds de oalentarla a 60&C, a la disolución de ge 
latina y lo mezcla a* emulsionó por medio de un hotaomeaela- 
dor de modo que ae obtuvieron gotee de aceita que tenían 
un dl&aatro asedio de partícula de 3,1 miera#. El pH de la 
emulsión ee ajustó a 7,0 con una disolución asawoa al 10% 
de Boza oóustica. Rntoneee ae añadieron a la emulsión 1.000 

partee de agua tibia, a 55*C, y ademé! 35 partea de disolu­
ción acunen al 5% de copo!Inoro de poliviRilmetilftor-anhi- 
drido meleico, con agitación. El pH del sistema aeuoeo se 
ajustó a 5,2 con uaa disolución acuca# de ácido aeótieo. El 
sistema acuooo es virtió en el mismo recipiente que en el 
Ejemplo 1. Mientras ee realisaba agitación bajo lea siguíen 
tea oondicionea, el sistema, del recipiente ae enfrió gradual 
mente deade la temperatura idbial de $0*C con un gradiente 
de deecenao de temperatura de 1̂ 0 cada 6 minutos: - - - - -

^ 0,97
D

-2R a 0,9$
8T
n ^ 100

Kl sistema se enfrió hasta !0sc. La distribución dsl tamaño 
do partícula de las cápsulas obtenidas as midió por medio
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¿el contador Coulter. El diámetro nedio de particulo, de lea 
cápsulas era de 10,9 Mieras y el porcentaje en volumen de 
las partículas contenidas en el canal unitario que incluía 
la punta y en cus canclan Hitarlos contiguos en la gráfica 
del contador Ocultar fue de 75%. Se obtuvo una lámina recu­
bierta de cápsulas de la misma manera que on el Ejemplo 1.-

Ejemplo 3

Se repitió el Ejemplo 1 para obtener una hoja re- 
cubierta de cápsulas, excapto que ae utilizó un recipiente 
como el ilustrado en las Figuras 12A y 123 como recipiente 
de agitador y que la agitación del recipiente ee realizó 
bajo las siguientes condiciones: - - - - - - - - - - - - -

* o,97
D

3 2 .  0,1?
Sí
n <* 150

El diámetro medio de partícula de loa cápsulas obtenidas 
fue de 9,3 mieras y el porcentaje en volumen do laa partícu 
las contenidas en al canal unitario que incluía la punta y 
en cus canales unitarios contiguos en la gráfica del coata 
der coaltar fue de 75%. - - - - - - - - - - - - - - - - -

Ejemplo 4

Se repitió el Ejemplo 1 para obtener una hoja re-
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cubierta con cápsulas* excepte que as utilizó un recipiente 
ccao el ilustrado en las Figuras 13A y !3B, como recipiente 
de agitador y que la agitación del recipiente se realizó 
bajo las siguientes condiciones! - - -  - —  -

3* á & . o,67
D

SB * 0,25 
82
a * 89

El diámetro medio de partícula de lae cápsulas obtenidas 
fue de 9,4 mieras y el porcentaje en volumen da laa parti- 

!0. cuias contenida* en el canal unitario que incluía la punta
y en sue canales unitarios contiguos en la gráfica del con 
tador Ocultar fue de 8l%.

Ejemplo 5

Se repitió el Ejemplo 2 para obtener una hoja recu 

15. bierta coa cópaulaa axoepto que se utiliaó un recipiente
como el ilustrado en las Figuras 14A y 14B como recipiente 
de agitador y que la agitaoión del recipiente se realisó 
bajo laa siguientes condiciones!

. 0,76
B

30* 32 a o,i$
Sí
n * 106
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3! diámetro asedio de loo partículas de los cápsulas obteni­
dos fue de 8,3 mieras y el porcentaje ea volumen de las par 
tieulas contenidas ea el canal unitario que incluía la pun­
ta y ea sus canales unitarios contiguos de la gráfica del 

$. cantador Ocultar fue de 78%. - - - - - - - - - - - - - - -

Ejemplo 6

Se anadiaron, a 500 partes de agua, 55,5 partes de 
una gelatina tratada con ácido que tenia un punto isoelác- 
trico de 3,0. Doepuás de reposar durante una hora a 1040 

10. la mesóla se calentó a €040 para preparar una disolución de
gelatina. Se disolvieron 1,0 parte de lactona violeta cris­
tal y 0,5 parte de zul de benzcil-laucometileno en un acei­
te mixto compuesto por 15 partes de queroseno y 15 partes de 
ieopropilaaftaleno para preparar una disolución de formaáor 

15. de color. La disolución de formador de color se añadió, des
puáa de calentarla a 6040, a la disolución de gelatina y la 
mezcla se emulsionó por medio de un Remómesolador de modo 
que se obtuvieran gotas de aceite que tenían un tamaño me­
dio de partícula de 3,1 mieras. 31 pt! de la emuleiÓn ee 

SO. ajustó a 8,0 con una disolución acuosa al 10% de sosa cáus­
tica. Entonces se añadió a la emulsión una disolución de go 
ma arábiga que se había preparado disolviendo 55 partes de 
goma arábiga en 500 partes da agua tibia a 6040 y so añadía, 
ron con agitación 4.000 partee de agua templada a 55ac. Ade 

25. más sa añadieron al sistema acuoso 3? partea de disolución
acuosa al 5% de copolímero de polivinilmetiláter-aahidrido
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msleico y entoneea al alaterna aa ajuatd a un pH A# 9,0 con 
una disolución acuosa al 10% da ácido acático. El sistema 
acuoso aa virtió an un recipiente da agitador cono aa ilus­
tra en lea Figuras 16A y 16B. Mientras aa realizaba agitación 

5, bajo laa siguiente* condiciones, al sistema Aal recipiente
aa enfrió gradualmente desde la temperatura inicial da $0*0 

con un gradiente de descanso de temperatura de 1*0 cada 7 

minutos!

Pa ̂  
D

0,76

10. -Sí s< 
ST

0,13

n * 149

El alaterna se enfrió hasta 10*0. la distribución del taaáHo 
de partícula de la* cápsula* obtenidas *e midió por medio 
del contador Coulter. El diámetro medio da partícula de las 

15. cápsulas fue de 9,8 mieras y el porcentaje en volumen de la*
partícula* de las cápsulas contenidas en el canal unitario 
que incluía la punta y en sus canales unitario* contiguos 
de la gráfica del contador Coulter fue de 84%. Se obtuvo 
una hoja recubierta de cápsula* mediante el uso del sistema 

20. acuoso ssí obtenido, de la misma manera que en el Ejemplo 1.

Ejemplo 7

Se sHadieron 6$ partes da una gelatina tratada con 
ácido, que tenía un punto isoeláotrieo de 8,0, a $8$ partea
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&e agua. PaepuÓs da reposar durante una hora a 1C9C, 3.a mee 
ola se calentó a 6í)3i3 para preparar una disolución da gala- 
tina. Se disolvieron 5.2 partea de laotona violeta cristal 
y 2,6 partea de azul de benzoil-laueometileno en un aceite 

5. mixto compuesto per 78 partas da queroseno y 383 partas de
isopropilaaftaleao para preparar una disolución de famador 
de color, la disolución de formador de celar sa añadió, des 
pude de calentada a 699c, a la disolución da gelatina y la 
mezcla so emulsionó por medio do un homoaezclador de modo 

30. quo se obtuvieran gotas de aceite que tenían un diámetro me
dio de partícula de 3,0 mieras. A la emulsión se le añadie­
ron 3.300 partes da agua tibia a 5590 y luego 330 partee de 
una disolución acuosa al 5% de CMC que tenía un grado medio 
de poliaeriación de 360 y un grada de substitución de 0,6, 

35. cuya cantidad correspondía al 30% en peso sobre la base en
seco de la gelatina. El $H del sistema acuoso es ajustó a 
5,4 con disolución acuosa al 10^ do sosa cáustica. SI siete 
ma acuoso se virtió en un recipiente como se ilustra en las 
Figuras 3?A y 3?B. Mientras se realisaba agitación bajo las 

20. siguientes condiciones, el sistema del recipiente ee enfrió
gradualmente desde la temperatura inicial do 4§sc con un 
gradiente de descenso de temperatura de 30C cada 3 minutos!

2 a . 0,63D

2 a . 0,36
ST
n * 40



El sistema a# enfrió hasta 10'C. La distribución del tamaño 
de partícula de las cápsulas obtenidas se midió por medio 
del contador Coulter. SI diámetro medio de partícula de las 
cápsulas fue de 8,2 mieras y el porcentaje en volumen do 
las partículas contenidas en el canal unitario que incluía 
la punta y en sus can alas unitarios contiguos en la gráfi­
ca dal contador Ooulter fue de 74% como se ilustra en la ?i 
gura 21. Al sistema así obtenido se le añadieron 13 partee 
de disolución acuosa al $0% da aldehido glutdrico a 10*0 
y entonces se ajustó el pH del sistema a 6,0 con disolución 
acuosa al 10% Ae sosa cáustica. Además, se añadieron si sis 
tema 52 partes de polvo de pulpa y 520 partes de disolución 
acuosa al 10% de almidón pera preparar una composición de re 
cubrimiento para papel copiador sensible a la presión. Se 
obtuvo una hoja recubierta da cápsulas mediante el uso de 
la composición de recubrimiento, de la misma manera que en 
el Ejemplo i. - - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -

Ejemplo 8

Se repitió el Ejemplo 7 pera obtener una hoja recu 
bisrta de cápsulas excepto que las paletas del agitador es­
taban fijadas con un ángulo de 45* al eje de rotación 
(§§ * 0,11) y que el número de revoluciones de aquíl era de 
35 r.p.m. Deepuga de enft&ar, se midió la distribución del 
tamaño de partícula de las cápsulas obtenidas por medio del 
sentador Ooulter. El diámetro medio de partícula de las eá& 
aulas fus de 8,3 mieras y el porcentaje en volumen de las
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partículas contenidas en el canal unitario que incluía la 
punta y en eus canales unitarios contiguos en la gráfica del 
contador Ocultar fue do 05%. - - - - - - - - - - - - - - -

Ejemplos 9 a 13

3. Se prepararon cinco hojas diferentes de papel recu
bierto con cápsulas, de una manera similar a la descrita en 
el Ejemplo 8, excepto que loe diámetros medios de partícula 
de las gotas emulsionadas en la etapa de emulsionado, los 
valores de pH en la etapa de coacervación y los ndmeroe de 

10. revoluoionea del agitador eran diferentes de los del Ejem­
plo 8, como se indica en la Tabla 1, respectivamente. El 
diámetro medio de partícula de las cápsulas multinúclao y 
los porcentajes en volumen de las partículas se incluyeron 
en el canal de la punta y en sus canales contiguos que se 

15. determinaron como resultado da la medida de la distribución
del tamaño de partícula por medio del contador Coulter. - -

Tabla 1

diámatro 
medio de 
partícula 
de las go 
tas emul­
sionadas 
(mieras)

valor de
pH en la 
etapa de 
coacerva 
cián ***

n
(rpm)

diámetro 
medio de 
partícu­
la da 
las cáp­
sulas 
(mieras)

porcentaje en 
volumen da las 
partículas in­
cluidas en los 
tres canales

Ejemplo 9 1,6 5,1 15 10,7 93Ejemplo 10 2,0 5,3 25 6,9 89
Ejemplo 11 3,7 5,1 20 14,3 90
Ejemplo 12 4,0 5,3 35 12,5 80
Ejemplo 13 4,6 5,2 30 11,2 70



Ejemplo 14

Pe preparó, de la Biaza manera que en el Ejemplo 7, 
un alaterna acuoso que comprendía la emulsión y CMC* SI siete 
ma acuoso ae virtió en un aparato oerrado compuesto por dos 
reoipientae (como ao ilustra en las Figo. 15A y 15B) dispuse 
toa en serie. Mientras se realisaba agitación bajo las si­
guientes condiciones, el sistema del reeipiante ae enfrió 
gradualmente deade la temperatura inicial de 50* C con un 
gradiente de deeeenso de temperatura de 1*0 cada 2 minutos.

á a . 0,57
0

Ea . 0,23
ST
n * 50

El alaterna acuoso permaneció sn al aparato durante 60 minu­
tos. La distribución del tsmaHo da partícula do las cápsulas 
obtenidas a la salida del aparate se midió por medio Aal con 
tador Ocultar. El diámetro medio da partícula da las cápsu­
las fue ds 8,0 mieras y si poroentajs en volumen da las par 
tículas contenidas en el canal unitario que inoluia la punta 
y oua canales unitarios contiguos on la gráfica del contador 
Coultar fus ds 79%. A 100 partse dsl sistema así obtenido 
se les sHadió 0,5 parte de disolución acuosa al 50% de ald¿ 
hído glutárico a 10*0 y luego se sjustÓ el pH del sistema a 
6,0 con una disolución acuosa al 10% da sosa cáustica para 
completar el endurecido de las cápsulas. Al liquido que con
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tenia, las cápaulas bajo endurecido ce la añadieron 2,2 par­
tea de polvo de pulpa y 22 partea de diaolución acuosa al 
10% de almidón para preparar una composición de recubrimien­
to para papel copiador aenaible a la presión. Se obtuvo una 
hoja recubierta de e&paulas mediante el use de la composi­
ción de recubrimiento de la misma manera que en el Ejemplo 1.

Control 1

Se repitió el Ejemplo 1 para obtener una hoja re cu­
bierta con cápsulas excepto que se utilizó un recipiente co 
mo el ilustrado en las Pigs. 18A y 183 como recipiente de 
agitador y que la agitación del reclpionte se realizó bajo 
las siguientes condiciones: - - - - - - - - - - - - - - - -

. 0,21
D

SR - 0,03
ST
n a 4,000

La distribución del tamaño da partícula de las cápsulas obte 
nidas a 103C ae midió por medie del contador Coulter. El diá 
metro medio de partícula de las cápsulas fue de 3,7 mieras. 
La observación microscópica confirmó que cada cápsula no es­
taba casi agregada y se hallaba presente en estado de cápsu­
la monondoleo.--------------- — ---- ------- --------

Control 2

Se repitió el Control 1 excepto que el numero de re
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voluciones dal agitador fue de $0 rpm. Cuando ee enfrió el 
eiatema acuoso hasta 20?C se inició la coagulación del ais- 
tama. KL aistema estaba completamente gelificado a 15*C y no 
pudo obtenerse cápsula alguna. - - - - - - - - - - - - - -

5. Control 3

Se repitió el Ejemplo 1 para obtener una hoja recu 
bierta de oápaulas excepto que el pH del sistema aouoeo ee 
ajustó o 4,3 en la etapa de coacervación y que el sistema 
ee enfrió en un recipiente de agitador como se ilustra en 

10. las Pigs. 19A y 19B con las siguientes condiciones de agitja
ciónt - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

^  * C,17

— ^ n¡ 0,04
ST
n a 1,800

15, La distribución del tamaüe de partícula da las cápsulas ob­
tenidas a 10* C se midió por medio dal contador Coulter. El 
diámetro medio de partícula de las cápsulas füa de 7,5 mi- 
oras. El porcentaje en volumen de las partículas contenidas 
en el canal unitario que incluía la punta y en sus canales 

20. unitarios contiguos en la gráfica del contador Coulter fue
'de 4 % . ---- ------- -------------------------------------



Preparación Ae una hoja aceptadora

Se fundieron 8 partee de 3,5-di-(alfR-metilbancil) 
aalicilato de zinc y 3 partee de copolímero de eetireno-al- 
fa-metilestireno para obtener una mezcla homogénea. La mez­
cla obtenida se dividid finamente. Se mezclaron, para cons­
tituir una composición de recubrimiento, 12 partea de la mez 
ola finamente dividida, 53 partee de hidróxido de aluminio* 
20 partea da arcilla activada, 15 partea de óxido de zinc,
30 partea de látex de copolímero de eetireno-butadieno (can 
tiáad de sólidos del 50%), 6 partes de disolución acuosa al 
10% do alcohol polivinílico modificado y 300 partes de agua. 
La composición de recubrimiento se aplicó sobre una aupar fi 
cíe do una hoja de base de 40 g/m en una cantidad de 6 g/m 
oti base en seco y se secó para obtener una hoja aceptadora.-

TSnsayo por lo Que se refiere a las prosiedadee de las hojas 
recubiertas con cápsulas

a) Cada una de las hojas recubiertas con cápsulas 
obtenidas en los Ejemplos y en loe Controles se dispuso so 
bre una hoja aceptadora de modo que las capee recubiertas 
quedaran contiguas le una a la otra y se dejaron reposar du 
rente 30 segundea bajo una presión de 15 kg/m . Se comprobó 
el manchado de la hoja aceptadora. - - - - - - - - - - - -

b) Cada una de las hojea recubiertas con cápsulas 
se dispuso sobre la hoja aceptadora de modo que las capas 
racubiertas quedaran contiguas la una a la otra y además ee
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colocaron encima de loo miasma 10 hojas As papal blanco de 
40 g/tA Las hojas se mecanografiaron Asada la parte supe­
rior Ael papel blanco. 8* examinó la densidad de color de 
las imágenes improbas en la hoja aceptadora mediante el neo 
de un espectrofotómetro de doble haz de tipo reflexión 124 
(fabricado por Hitachi, LtA., Japón). La densidad de color 
ee repreeentó con la relación da reflexión a 610 Cuanto 
móa grande ea la relación de reflexión, menor ea la densi­

dad de color.

Las propiedades examinadas se ilustran an la Tabla 
2. Todas las hojas recubierta* con cápsulas, obtenidas en 
loa Ejemplos, fueron superiores en ambos Ensayos a) y b). -

TABLA 2

a) Contaminación * b) Densidad de color (%)

Ejemplo 1 6 85
ejemplo 2 0 83
Ejemplo 3 @ §5
Ejemplo 4 0 78
Ejemplo $ @ 85
Ejemplo 6 0 8o
Ejemplo 7 0 84
Ejemplo 8 0 7$
Ejemplo 9 0 36
Ejemplo 10 0 86
Ejemplo 11 0 75
Ejemplo 12 0 73
Ejemplo 13 0 75

0 36
Control 1 0 94

as
Control 2 -
Control 3 0 80



(Nota): *

M*

(g) : No so observó ningún manchado. 
O  ! So observó poco manchado.
A : So observó cierto manchado.
X : El manchado ora considerable. 
No pe preparó hoja recubierta

Ejemplos 13 a 24 y Controles 4 a 9

Se añadieron, a 87 partee de agua, 10 partea de 
una meada de gelatina tratada con Acido compueeta por laa 
gelatinas de varias viscosidades indicadas en la Tabla 3. 
DespuÓa da reposar durante ama hora a 2020, la mezcla se 
calentó a 602C para preparar una disolución de gelatina. Se 
disolvieron 1,2 partee de lactona violeta cristal y 0,6 par 
tes de azul de benzcil-lecomatilano en un aceite mirto com­
puesto por 1$ partes de queroseno y 33 partas de isopropil 
naftaleno pare preparar une disolución formadora de color. 
La disolución formadora de color se añadió, despuAs de ca­
lentada a 60°C, a la disolución de gelatina y la mezcla se 
emulsionó con un homomezclaáor de modo que ee obtuvieran go 
tes de aceite que tenían un tamaño medio de partícula de 
3,0 mieras. A la emulsión ee le añadieron 40 partee de car 
boximetilceluloaa que tenia un grado de eterificación de 
0,79 y una viscosidad de 9 cp a 2520, en el estado de diso 
lueión aeuoea al 2%, y 160 partes de agua tibia a 5520. El 
pH del sistema acuoso asi obtenido se ajustó a 5,4-5,6 con 
una disolución 0,25N de HaOH. SI sistema acuoso se virtió 
en un recipiente de agitador como so ilustra en las Plga.
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20A y 209. Mientras aa realizaba la agitación baje laa si­
guientes condiciones el sistema del recipiente se enfrió gra 
dualmente desde la temperatura irdcial Ae 50CC con un gradien 
te de descenso de temperatura de 10C cada 3 minutos: - - - -

0,73

0,24 

100

El sistema acuoso es enfrió continuamente hasta 10*0. Al 
sistema, mantenido a 10*C, ee le aKadieroa 2 partes de diso 

10. lución acuosa al 50% de aldehido glutáriec y luego el pH
del sistema se ajustó a 6,0 con una disolución acuosa de so 
ea cáustica para completar al endurecido de las cápsulas.
La distribución del tamaño de partícula de las cápsulas muí 
tinddeo asi obtenidas a 10'C se midió por medio del conta- 

15, áor Coulter para examinar la centrolabilidad del tamaño de
partícula. Loa resultados se indican en la labia 3. - - - -

Se calculó la capacidad da formación e "formabili- 
dad" de las oápaulas multinúelao por medio de la siguiente 

fórmula:

20. Poraabilidad de las cápsulas multinddeo (%)
. diámetro medio de partícula a 45tp ^ 
diámetro medio de partícula a 10CC

5 .

n *

Cuando el valor calculado era grande el tamaño de partícula 
de las cápsulas podía controlarse fácilmente. La capacidad
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áe control o "c9ntroln.bi3.idad" del tamaño de partícula a 
109C se representó mediante el porcentaje en volumen de lea 
partículas incluidas en el canal de la punta mayor y eus ca 
nales contiguos en la trafica del contador Coultar. Cuanto 

$. mayor es el porcentaje en volumen, mié estrecha es la dis­
tribución del tqmaHo de partícula. ------------- - - - -

Como se ilustra en la Tabla 3, se obtuvo en cada 
gjemplo una dispersión da cápsulas multigdclao en que las 
partículas tenían un tamaBo de partícula deseado y en que 

10. la distribución del tamaño de partícula era muy neta. - - -
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Ejemplos 25 a 37 y Controles 10 a 13

Se añadieron a 67 partes de agua 10 partes de ana 
gelatina tratada con Acido que tenia una viscosidad media co 
sto la indicada en la Tabla 4. Después de reposar durante una 

5. hora a 299C la mésela se calentó a 609C para preparar una 3i
solución de gelatina* Se disolvieron 1,2 partes de Inctona 
violeta cristal y 0,6 partes de azul do benzoil-leucometlle 
no en un aceite mixto compuesto por 15 partea de queroseno 
y 33 partee de iaopropilnaftaleno para preparar una áieolu 

10. ción de fotmador da eolor. La disolución de formador de co
lor, despuós de ser calentada a &09C, se añadió a la disolu 
ción de gelatina y la mezcla se emulsionó con un homomezcla 
dor de forma que se obtuvieran gotas de aceite que tenían 
un diámetro medio de partícula de 3,0 mieras. A la emulsión 

15. se le añadieron bajo agitación continua 40 partes de disolu
ción acuosa al 2,5% de CMC que tenía una viscosidad y una 
aterificación como la indicada en la Tabla 4 y 160 partes 
de agua tibia a 55SC. El sistema acuoso así obtenido se ajus 
tó a pH 5,0-5,6 con disolución 0,25N de NaOH. El sistema 

20. acuoso se virtió en un recipiente como se ilustra en las
Plga. 20A y 20B. Mientras se realizaba agitación bajo las 
siguientes condiciones, el sistema del recipiente se enfrió 
gradualmente desde la temperatura inicial de 5090 con un 
gradiente de descenso de temperatura de 19C cada 3 minutost

TT - 0,75

§§ * 0,24 
n - 100

25
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El sistema acuoso os enfrió continuamente hasta 10$C. Al 
sistema mantenido a 10$0 se le añadieron 2 partes de diaolu 
ai<Sn acuosa al 50% de aldehido glutArico y luego el pH del 
sistema se ajustó a 6,0 con una disoluoióa acuosa de sosa 

5. cáustica para completar el endurecido de las cápsulas. Las
distribuciones del tamaño de partícula de las cApsuloa ob­
tenidas a 45*0 y n 10*0 durante la etapa de enfriamiento 
se midieron por medio del contador Coulter para examinar la 
controlabilidad del tamaño de partícula de las cápsulas muí 

10. tináclao. Los resultados se indican en la Tabla 4 con la
formabilidad de las cápsulas multinddeo y la ccntrolabili- 
dad del tamaño de partícula a 10ac. Como ea indica en la Tg 
bla 4, se obtuvo en cada Ejemplo sayón la invención una dia 
parei&i de cápsulas multinddso en pus las partículas te- 

15. nían un tamaño deseado de partícula y aa qua la distribución
dal tamaño de partícula ara muy nata. - - - - - - - - - - -
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A loa afectos consiguientes ae declaran de novedad 
y propiedad para EapaHa sus territorioa y plazas de sobera­
nía, laa reivindicaciones que siguen. - - - - - - - - - - -
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R E I V I N D I C A C I O N E S

1. - Método do preparar mierocépeulaa que contienen 
aceite, que comprende las etapas de (1) preparar un alaterna 
acuoso que comprende una disolución acuosa de por lo menos

5. dos tipos de materiales coloide hidrófilos con cargas eléc­
tricas opuestas y gotas de aceito dispersadas en dicha áiaolu 
ción, (3) provocar coacervación en dicho sistema acuoso a 
una temperatura superior a loe puntos de salificación de di 
ches materiales coloidahidrófilcs para formar una suspensión 

10, da coacervado en la que cada una de dichae gotas de aceite
es tí rodeada por un coacervado y (3) enfriar dicha suspen­
sión de coacervado a una temperatura inferior a los punteo 
de Melificación do dichos materiales coloide hidrófilos pa­
ra formar cápsulas multinddeo, caracterizado porque se con 

1$. trola la agregación de partículas de gotas de aceite que
tienen cada una un coacervado a su alrededor, durante la ata 
pa de enfriamiento de dicha suspensión de coacervado, por 
medio de una circulación de agitación de modo que se permi­
ta la formación de microedpeulas multindcleo que tienen un 

20. diámetro medio dentro de la gama de 3 a 20 mieras. - - - -

2. - Método según la reivindicación 1, caracterizado 
porque el diámetro medio de dichas gotas de aceite es de la 
gama de 1 a 10 mieras. - - - - - - - - - - - - - - - - - -

3. - Método según cualquiera da las reivindicaciones
25. anterioras, caracterizado porque dicha coacervación se pro-



vooa por dilución.

4.- Método según la reivindicación 3, caracterizado 
porque eo aHade agua de rodo que *e reduzca la concentración 
de coloidea de dicho alaterna a de S a 5% en peeo para provo 

car coacervación, ******'*****'*****"*"*'******'*'**********

3.- Hételo según la reivindicación 1 ó 2, caracte­
rizado porque dicha ocaeervaeión ee provoca por ajuste dal 
pH do dicho sistema. - —  - —  - - -  - -  - -

ggtodo según cualquiera de lae reivindicaciones 
anteriores, caracteriaado porque dicha circulacidn de agita 
cidn ee produce haciendo girar por lo menos un agitador que 
tiene por lo menos una paleta en un reoipiente que contiene 
dicha suspensión de coacervado bajo las siguientes conáicio 

nes:

0,3 ^  **§r* ̂  ̂

0,05g-§$- 

5 ^  n g  200

en que D es el diámetro interior máximo del recipiente, e es 
el radie máximo de giro del agitador, ST es el área máxima 
en sección vertical de la suspensión de coacervado en el ra 
eipiente, Sp es el total de las áreas máximas en eeceión 
vertical da los eepacioe de giro de las pslstas ds agitador 
y n es el número de revoluciones por minuto del agitador. -



7*-* Método según cualquiera de las reivindicaciones 
anteriores* caracterisalo porque dichos dos tipos de táateri_a 
lee coloide hidrófilos son gelatina y polímero nniónico. -

8. - Método eagún la reivindicación 7* caracterizado 
parque dicha gelatina tiene una viscosidad media no mayor 
de 35 milipoises. —

9. - Método según la reivindicación 3, caracteriza­
do porque la viscosidad media de dicha gelatina es de la ga 
na de 15 a 35 milipoises. - - - - - - - - - - - - - - - -

10. - Método según la reivindicación 8 ó 9* caracte 
rizado porque dicha gelatina es una gelatina mixta de la que 
por lo menos el 5% en peso tiene una viscosidad no mayor
de 25 milipoises. - - - - - - - - - - - -  - - - - - - - -

19.- Método según la reivindicación 10, caracteri­
zado porque por lo menos 10% en peco de dicha gelatina tie­
ne una viscosidad no mayor de 29 milipoises. - - - - - - -

18.- Método según la reivindicación 7, caracteriza 
do porque dicho polímero aniónico es earboximetilceluloea 
que tiene una viscosidad de la gama de 2 a 500 cantipoisee.

13. - Método según la reivindicación 12, caracteri­
zado porque dicha carbexiBetilcelulosa tiene una viscosidad 
de la gama de 3 a 100 centipoisea. ---------------------

14. - Método según la reivindicación 13, caracteri-



- 5$

10.

gago porque 1$ viscosidad medie do diohe gelatina no aa ma­
yor de 23 ailipoiass y la viscosidad de dicha carboximotil- 
caluloaa no es mayor de 18 centipoiaes. - - - - - - - - -

15. - Wótodo segón la reivindicación 13. caracteri­
zado porque la viscosidad media de dicha gelatina se halla 
dentro de la gema do 28 a 35 milipoises y la viscosidad de 
dicha carboximetileelulcsa no es mayor de 10 oentipoises. -

16. - Bótodo segdn la reivindicación 13. caracteri­

zado porque la viscosidad media de dicha gelatina se hslla 
dentro de la gama de 35 a 50 milipoises y la viscosidad de 
dicha carboximetileelulcsa no es mayor de 6 oentipoises. -

17. - "KRTODO DB PREPARAR KICROCAPSUMS QUE C0NTI3
RK8 ACEITE". ------------------------------- - - - - - -

Todo ello conforme se desoribe y reivindica en la 
presente memoria que consta As cincuenta y dos hojas folia­
das y mecanografiadas por una sois de sus caras y de veinti 
una figuras que la ilustran*.---- --------  --- —

BARCELONA, 2 8 ENE. 1978
p A. M. CUKEÍÍ 3UÑOÍM. CUREíí 3UÑOÍ

mcm.
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