i i e a1 e

“MISTERIO ‘DE" INDUSTRIA

. B : NUMER©O .
L . . Al
-, REGISTRG DE LA PROPIEDAD JHDUSTRIAL ES C;@D é ) Z é; 1 1 5 @
. - * @ FECHA DE P! NTAGION
Al '

Concedido ¢l Registro de acuerdo
con los datos que figuran en la pro«
$ANt deacrinaion y 5270n él gone
¥ wdo de la L'emoria &7 junia,

PATENTE BE INVERGION .

| 27 julio 1.978

L

(ae) PriOHIDADES:

@uuu:no o @récm\ " ' @Pms
£9/90148/7F 27 ljulio 1.977 Japén

- a—
3 FEGHA DE PUBLICIOAD (1) CLASIFICACION INTERNAGIONAL, €2 pAT=NTEDE LA QUE E5 DIVISIONARIA
.

Co% G

@TITULO DE LA INVENCION

UN METODO DE PREPARACION DE MICROCAPSULAS

@ SOLICITANTE (8}

FUJI PHOTO FILYM CO., LID.

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

No. 210, Nakanuma, Minami Ashigara-Shi, Kanagawa., JAPON

69 INVENTOR (ES)

. .
Keiso Saeki; Hiroharu Matsukawa y Masato Satomura

@ TITULAR (ES) ~ .

@ REFRESENTANTE

D.BERNARDO UNGRIA GOIBURU

UNE A-4 MOD. 3106 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA

it L e e L T

e ot e g 21 g 3 e e g



10

15

20

25

30

REF,: F2-19879/FK

i :
\ RESUMEN DE LA INVENCION

Un método para la preparacién de microclpsulas que con|
siste en polimerizar urea y formaldehido en presencia de un

lielectrolito anibnico y una. sal amdnica. de .un..&cido,:y_<forj.
ar)

¢ o e

mér una membrana de pared de una resina de urea/formaldehido

-
LY

alrededor de las gotitas de un 1iquido oleoso hidrdfobqlgﬂ

""ANTECEDENTES DE LA INVENCION "

1. Campo de la invencidn

Esta invencidn se refiere a un método mejorado de pre-

paracidn de cédpsulas que contienen gotitas de aceite hidréfo

-

bo, constitﬁidas éor una membrana de pared de una resiqé de
urea/formaldehido. Més'especialmente; se refiere a un mégp;
do ée preparaéién de microcdpsulas que consiste en poliﬁe}i
zéf urea y formaldehido en presencia de un polielectrolito
aniénico f fdrmar una membrana dé pared ae resina de urea/-
formaldehido que circunda a las gotitas de liquido oleoso hi
dr6fobo, donde el método se lleva a c;bo en presencia de una
sal éméniqa de un &cido con objeﬁb de mejorar las caracteris
ticas de la membrana-de_bared y evitar la coloracidn de la
suspensién lfquida de las cépguhﬁ cuando las microcdpsulas se
utilizan, por ejemplo, para papel de copia sensible a la pre
sién y las microcépéulas contienen un formador de color.

-

2:ﬂDescripcién de la tdcnica anterior

i

En la batente japonesa publicada n° 12515/63 v en la
solicitud de patente jaéonesa (OPI) n°® 9079/76 (el término
"opI" utiiizado aqui se refiere a "solicitud de patente ja-
ponesa publicada no examinada") se describe un método para
la prepa;acién‘de microcédpsulas por polimerizacién de urea
y formaldehido en presencia‘de un éolielectrolito aniénico

<

y formacién de'ﬁna membrana de resina de urea/forﬁaldehido

!
!
|
|
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“rasistencia mientras que la permeabilidad:de la membranz es

" branas de las microcipsulas son térmicamente degradadas, re-

!
qﬁe rodea a las gotitas de liquido oleoso hidréfobo dispersas.

Sin embargo, la membrana de las microcépsulas prepara-

das por este método ﬁreséhta bajas bropiedades térmicas y de

aita; Lo'éue'es mis, si estas microcépsulas se llenan con ung
solucién oleosa de un agente formador de color para uso'gp;

un papel de copia sensible a la presién, la suspensién d= las
cépsﬁl&;presenta coloracifn, tendencia que aumenta en infep—
sidad a medida que disminuye el pH del éistema. 4
Porrcons;guiente, si las microcépéulas que contienen

aceite, preparadas’ utilizando este método convencional, se

emplean en un bapel de copia sensible a la presidn, las mem-

duéiéndose la capécidad de formacién de color del papel, cuan
do se almacenan a teméeraturas elévadas.

Debido a la baja resistencia de.las membranas, las mi-
crocépsulas se rompen fécilmente con la mis ligera presién
externa y, por lo tanto, la facilidad de manipulacién duranf
te el procesado o im@resién és reducida.

Ademés:.la.gran ?ermeabilidad derlés membranas frecuent
temente producé'una coloracidn excesiva de la ld&mina revela-
qPra o de la 1émina.de microcdpsulas cuando éstas éntran'en
c;htacto con el agua. o %

t
'

" COMPENDIO DE LA INVENCION

Por lo tanto, un objeto de esta invencidén es proporcior
nar un méfodo de breparacién de microcipsulas con gran resis|
tencia al calor.

Otro objeto de esta invencién es proporcionar un méto-
do de preparécién de microcdpsulas de gran resistencia me-

-

cénica. ” o %
|

. r
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1.

Otro objeto de esta invencidn es proporcionar un mé-

todo para la preéaracién de microcédpsulas cuyas membranas
presentan una baja permeabilidad.

Todavia otro objeto de esta invencidn es preparaxr,mi-

‘\_‘ ~

crocédpsulas que contienen un compuesto formador de color, -
donde no se€ produce coloracidn de la suspensién que contie-

3

ne las microcépsulas. - N

Ty
~

.Ahora se ha encontrado que estos objetos pueden ser

A

~

. "alcanzados por polimerizacién de urea y formaldehido en pre-

-
a4

sencia de un polielectrolito anidnico y una sal ambnica de

-

un &cido para formar membranas de una resina de urea/for-"’

maldehido que encapsulén a.éotitas de un liquido oleoso hi-

teaa

~ ¥

dréfobo dispéfsas.

I .Por consiguiente, eséa invencibn proporciona un méto-
do de preparécién de microcépsulés que consiste en polime-~
rizar urea y formaldehido en presencia de un polielectroli-

to anibénico y una sal ambnica de un &cido y formar una mem-

brana de una resina de urea/formaldehido alrededor de las

~gotitas de un liquido oleoso:hidréfobo.

" DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Los &cidos carboxfilicos alifiticos de peso molecular
m&s bajo, como dcido férmico, dcido acético y écido-citrico,
los 4cidos ino;éénicoé como el &cido clorhidrico y el &cido
fogférico, las sales 4cidas o las sales fécilmente hidrolizg
bles como sulfato de al;minio, oxicloruro de tiﬁanio, cloru-
ro de magnesio, cloruro aménico, nitrato aménico, sulfato
éménico y fosfato amdnico, son generalmente conocidos como
catalizadores écidos para la preparacién-de microcépsulas
utilizando un precond?nsado entre urea y formaldehido'(Ten-

* <

side) (v.g. como se describe en la solicitud de patente ja-
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(1) preparar un sistema en solucidn acuosa que contiene un

ponesa (OPI) n° 7313/71).
Inesperada y sorprendentemente, se ha encontrado aho-
ra en esta invencién que, de estos catalizadores &cidos, soq

lamente pueden utilizarse-las sales ambnicas para conseguir

- -

el objetivo fundimental'de la invencidén (es decir, preparar
microcépsulas por polimerizacién de un mondmero de ureawy,:
un monémero de formaldehido). ‘

| El método qe preparacién de microcépsulas de acuerdq
con esta invencién estd descrito con detalle a continuacisén

Bésicamente, este método comprende las siguieptes?<,

etabasi‘ ;
polielecfrolito anidnico y ureé; ‘

(2) emulsionar uﬁ.liquido oleoso hidréfobo que sirve como
material del nGcleo sustanciélmenté‘insoluble en un sis-+
tema en solucidn acuosa; .

(3) agregar una sal amdnica de un &cido al sistema en solu-
cidn acuosa;

(4) agregar formaldehido al ;istema en solucidn acuosa y

(5) polimeri;ar la urea y el formaldehido mientras se agita
el sistema en solucibén acuosa.

El érocedimieﬁto descrito es tipico y el Ginico requi-
gito para la adicidén de la sal amdnica del 4cido es que esté
breéente en.un momento‘én,que la urea.es polimerizada con
el formaldehido y, bor io tanto, la sal am8nica del &cido
puede sef agregada a la etapa (1) o en las etapas (4) o (5).

ILa urea ﬁuede ser agregada en las etapas (3), (4), o
(5).

Los polielectrolitos éniénicos_adecuados que pueden

utilizarse son polielectrolitos anibénicos naturales o sinté-
{ .
f

]
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- “anhfdrido maleico (incluidos“sus ﬁroductos de hidrélisiﬁ};l

tilyinflico-anhfdrido maleico, copolfmeros de etileno-anhfdr,

: meros de iscbutileno-anhidrido maleico, etc. Preferiblemente

ticos gque contienen, por ejemplo, un grupo -CO0 , un grupo
—803“ o similar. Son ejemplos especificos de polielectrolito

anifnicos adecuados que pueden utilizarse los copolimeros de

los polfmeros y copolfmeros de &cido acrflico o metacrfligé

y los polimeros y copolimeros de &cido vinilbencenosulfééico.

Son ejemplos de copolimeros de anhidrido maleico édg;
cuados (incluidos sus productos de hidr6lisis) los copolfi-
meros de estireno—anhidrido maleico, copolimeros de éte;wwg-

A

do maleico, copolimeros de acetato de vinilo-anhidrido malei

co, copolimeros de metacrilémida-anhidrido maleico, copqlgé
esFos éopolimeros.tienen un peso polecu%ar de 5000 a 2.omiooc
apioximadamente y de breferencia contienen alrededor de 10
a 60 moles por ciento de anhidrido maleico. .

Son ejemplos de coéolimeros adecuados de 4cido acrili-
co y de &cido metacrilico los copolimeros de acrilato de me-
tilo-4cido acrfilico, copoliméros de acrilato de etilo-&4cido
acrilico, cogblimeros de acrilato de metilo~&cido metacrili-
co, copolimeros de metacrilato de metilo-&cido acrilico,
qopolimeroé de metacrilato de metilo-&cido metacrilico, co-
p81$ﬁeros de acrilato de butil-&cido acrilico, copolimeros
de métacrila£o de butilo-dcido acrilico, copolimeros de acri;
1éto de octilo-&cido acrilico, copolimeros de acrilato de mef
-tilo-acrilamida-&cido acrilico, cobolimeros de acrilatoc de
butilo—acrilamidarécidé metacrilico, copolimeros de acrilo-
hitriig—écidd acrfilico, copolimeros de acrilonitrilo-&cido
métacrilico, cogolimeros de'estiieno;écido acrilico, copoli-

meros de estireno-&cido metacrilico, copolimeros de vinilto-

(2]

[l

1)
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metilolacrilamida-dcido metacrilico, copolimeros de metacril-

metacrflico, copolimeros de N-etilacrilamida-&cido acrilico,

- dimetilo~8cido acrilico, copolimeros de itaconato de dihexi-~

lueno-dcido acrilico: cobolimeros de acrilato de hidroxieti-
lo~-&cido acrilico; coéolimeros de metacrilato de hidroxie:ilo-
dcido metacrilico: coﬁolimeros de acetato de vinilo~dcido
acrilico, coﬁolimeros de acetato de vinilo—écidO'metacrgli}
co; cobolimerbs dL acrilamida-dcido acrilico, §0polimercs

de acrilamida-éciLo metacrilico, copolimeros de acrilamiga-~
metilolaé¢rilamida-dcido acrflico, copolimeros de acrilamida-
amida-dcido acrflico, copolimeros de metacrilamida—&cid9 %e-
tacrilico, copolimeros de metacrilamida-metilolacrilamida--
&cido acrflico, cobolimeros de metacrilamida-metilolacriiéﬁin

da-&cido metacrilico, copolimeros de N—metilacrilamida—&cido

copolimeros de N,N-dimetilacrilamida-dcido acrilico, copolf-
meros de.N,N—dimetilacrilamida—écido’metacfilico, copolime-
ros de N,N-dietilacrilamida-&cido acrflico, copolimeros de

butilacrilamida-dcido acrilico, copoiimeros de. itaconato de

lo-4cido acrflico, 6oﬁdlimero; de acrilonitrilo-acrilamida-
dcido acrIligé, copolimeros Qe acrilamida~dcido acrflico-&cit
do metacrilico, copoiimeros de acri;amida—estireno—écido
agrilico, copolimeros de acrilamida-itaconato de dimetilo-
ééidc acrflico, etc. También pueden utilizarse las sales de
metales alcaiinos (v,g.rgés sales de sodio o potasio) de es-
tos copolimeros.

Los copolimeros antes descritos de &cido acrilicc y
de &cido metacrflico tienen preferiblemente un peso moleculay
comprendido entre 20.000 y 1.000.000 aproximadamente y de
preferencia contienen alredédor de 5_.a 100 moles por ciento
de &cido acrflico o de &cido metécrilico (o de sus sales).

J

!

/ v
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" &cido v1n11bencenosulfon1co ( o de sus sales).

los coﬁpuestos naftalénicos (v.g. como los descritos en la

‘patente alemana (OLS) 2.153.634), los ésteres de &dcido ftdli

Son ejemplos de copolimeros adecuados de &cido vinil-
bencenosulfdnico (o de sus sales) los copolimeros de acrila-
to de metilo-&cido vinilbencenosulfénico, copolimeros de

acetato de vinilo-dcido vinilbencenosulfbnico, copolfimerns
i e

de acrilamida-&cido vinilbencenosulfdnico, copolimeros de |

k]

acriloilmorfolinatécido vinilbencenosulfénico, copolfimerps,

de vinilpirrolidona-&cido vinilbencenosulfénico, etc. -»

=

Estos polimeros o co@olimeros de &cido vinilbencencsul

~

£6nico tienen preferiblemente un peso molecular de 5000 a |

R

2.000.000 aproximadamente, afin mejor de 10.000 a 1.000.000‘

=~~“

v en el caso més preferldo de 20.000 a 500.000 y prefer1ble~

b

mente contlenen alrededor de 5 a 100 moles por ciento de~ﬂ4

-Son ejemploé de materiales que sirven como hﬁcleos de
cada microcipsula los aceites miﬁerales, aceites animales,
aceites vggefales y aceites sintéticos. Son ejemplos de
aceites minerales el betréleo~y las fracciones de petrdleo
como queroseno, gasolina, nafta y aceite de parafina. Son

- ‘ . -
ejemplos de aceites animales el aceite de pescado, la mante-

[

& -
ca de cerdo, etc. Son ejemplos de aceites vegetales el aceit

de cacahuet, €1 aceite de linaza, el aceite de soja, el acei

te de castor, el aceite de mafz, etc. Son ejemplos de aceite

[¢2]

thtéticos los compuestos bifenflicos (como isopropilbifeni-
lo e isoamilbifenilo), los compuestos terpenflicos (v.g. los
descritos en la solicitud de patente alemana (OLS) 2.153.635

los &steres de Scido fosfdrico (como fosfato de trifenilo),

solicitud de patente alemana (OLS) 2.141.194), los compues-

tos de metano (v,g. como ;oé descritgs en la solicitud de

J

!

-




10

15

20

25

30

un &cido 1norgén1co o de un éc1do orgénlco como amoniaco y

cé (como ftalato de dietilo; ftalato de dibutilo, ftalato
de dioctilo{: los 8steres de &dcido salicilico (como salicila
to de etilo), etc. B

©8i se desea, estos aceites naturaleS'minerales,~éﬁim;-
lés 6 végetales y los aceites sintéticos pueden ser mezéla;
dos apropiadamente con agroquimicos, medicinas, perfumeséd:
éroductos quimicos sintéticos, adhesivos, cristales liqui&4
dos, alimenfos, detergentes, colorantes, catalizadores, ;nhi
bidores de la corrosibn, etc, éara su iﬁcorporacién final)a

f

las microcépsulas.

Las sales ambnicas de un &cido adecuadas que puedeh‘

utilizarse en esta invencidén son el producto de reacc16n de

preferlblemente de un &cido orgénlco o] 1norgénlco con un
PK, de 5 aproximadamente o menos, todavia mejor de 2 o menos
y preferiblemente de -1 o menos. Se cbtiene el mismo efec-
to cuando el pnoducto de reaccibn se agrega a la solucién
acuosa que cuando se prepara in situ.

A continuacidn indicamés ejemplos adecuados de &cidos
orgénicos e iﬁorg&nicos que pueden utilizarse en esta in-
vencidn.

(l) Acidos 1norgén1cos (con un pK, <: 5)
. Por ejemplo, selenluro de hidrégeno, fluoruro de hi-

drbgeno, telururo de hldrpgeno, dcido nitroso, etc.

(2) Acidos orgénicos (con un pKa:<__ 5)

Por ejemplo, &cido férmico, &cido acético, &cido pro—"

pidnico, &cido acrflico, &cido benzoico, &cido naftoico,
4cido ox8lico, &cido maldnico, &cido succinico, &cido gluti-
rico, &cido adipico, &cido 6xalacétigo, fcido fumérico, &dci-

do tartérico, &cido ftélico, 4cido cftrico, etc.

L

|
1
i
|
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(3) Acidos inorgédnicos (con un pKa §_'2)

Por ejemplé, dcido cloroso, &dcido fosférico, &cido
arsénico; 4cido fosforoso, &cido sulfuroso, éci@o pery6di-
co; &cido hibofosforoso&~écidonpirofosf6rico, dcido. y6dico;
ete. . ¢ o o
(4) Acidos o;géﬂicos (con un éxaé 2) "

Por ejempld, &cido trifluoracético, dcido tricloros

RN

“
-

acético, &cido bﬁncenosulfénico, &cido naftalensulfdnico,.

- H
&cido p-toluensulfdnico, &dcido maleico, etc.
T AN

(5) Acidos 1norgénlcos {con un PK, = < -1}.

A

PR

Por ejemplo, 5cldo clérico, &cido créruco, &cido ni-

~ -
X,

trlco, éc1do permangénlco, dcido selénlco, acido sulfﬁrlco,

-vq‘

" &cido clorhidrlco, dcido perclérlco, éc1do bromhidrico, foi-

do yodhidrico,reté. ' 7

Son ejemplos especialmente-preéeridos de sales aménica
de &cidos el claruro amdnico, sulfato aménico, nitrato amé-
nico y dihidr6geno-fosfato aménico.

La sal amdnica del &cido se ﬁtiliza preferiblemente
en esta invencién en una'broéorcién alrededor del 1 % en pe-
so 0 més, todavia mejor del 5 % en pesb o mids y en el caso
més preferido del 10 % en peso o mis, sobre el pesorde la
urea. .

. . Para pollmerlzar la urea y el formaldehido, el pH del
sistema en soluc1on acuosa debe ser controlado en un valor
de 7,0 aproxmmadamente 6 menos, preferlblemente 5,0 0 menos,
todavia mejor 4,5 o menos y ain mejor 4,0 o menos.

La temperatura del sistema en solucidn acuosa debe con
trolarse alrededof de 10 a 85°C, preferiblemente 25-85°C,
ﬁodavia mejor 35 a 75°C y alin mejor ?e 45 a 60°C.

Una relacién molar:breferida del formaldehido a la ure

I

¥

/’ | o S I
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es alrededor de 0,6:1 a 5:1, preferiblemente de 1:1 a 4:1

_generalmente una amino-resina.

“do que encapsula a las gotitas de lfquido oleoso hidréfobo

- 11

y tq@avia mejor de 1;4:1 a 3;0:1.

rPuede agregarse un fenol polihidrico al sistema de
reaccibn de urealy formaldehfao} Son ejemplos de“fénolég:;
bolihidriéos’adécuados el resorcinol, catecol; pirogaldlp,J
floroglucina, &cido g&lico, hidroguinona, orcinol, écido@té-

nico, etc. Estos ifenoles polihidricos pueden utilizarse'enf

el sistema en una éroporcién del 5 % en peso aproximadamen-
te o més, por ejemélo hasta alrededor del 30 % en peso,‘gg;—
culade sobre la cantidad de urea.

El término “re51na de urea/formaldehido" se utzllva t
aqui en un sentldo ampllo e 1ncluye las amino-resinas. Lag
amino~resinas generalmente 1ncluyen las resinas preparadas
por reaccidén de aldehldos con amlnas que contlenen por lo
menos dos.gruposramlno por molécula. ‘Son ejemplos de estas
aminas, (las adecuadas para uso en combinacifn con urea),

la guanidina, N~metilurea, tiourea y melamina. En-esta in-

vencidn, el término "resina de urea/formaldehido" significa
' i

. ) ,
Como se ha indicado anteriormente, esta invencién pro-

porciona un método qﬁe es mﬁy ventajoso para la preparacién
de microcédpsulas. Empleando una sal aménica de un &cido en

la formacién de la membrana de la resina de urea/formaldehi-

en presencia de un bolielectrolito anidnico, pueden obtener-
se microcédpsulas con una gran resistencia al calor, gran
resistencia mecénica y'baja permeabilidad y también exentas
de coloracién de la suspensidn de las microcédpsulas cuando
éstas contienen un compuesto.formador.de color.

Las micrdcépsulas ??ebaradas por el método de esta in-

f

i
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4,001.140, en la patente japonesa publicada n°® 12518773 ¥

"sédico al 20 %, el pH del sistema en solucién se ajusta a

-12 .

vencidn son especxalmente ventajosas para uso en un papel
de copia sensible a la pre51on. Las mlcrocépsulas utlllzadas
para este fin son nreferibﬂamxme de wn tamafio de 1 a 20 micras

aprOximadamente, todavia mejor de 1 5 a lO micras y enm el ~

-x..

mejor de-los casos de 2 a 8 micras. , Cosel
. *

Ty
~

Las técnicIs para la preparacién de mic“océpsulas &s~

t&n descritas con detalle en la patente estadounidense n°

-

o~

en la solicitud de patente japonesa (OPI) n°® 9079/76. Estag

ERR SR

t&cnicas pueden'utilizarse; en la preparacifn de las micro-

g ;
a1

c&psulas de esta invencién empleando la urea y el formalde-

Y -
"«

hido como se ha descrlto aqui como materlal formador de. la

]
LR i

pared de la mlcrocépsula.

-Bsta invencién se describe con mayor deﬁélie mediante
los siguientes ejemplos. Sersdbreenﬁiende qué estoé ejemplos
ée dan solamente con fines ilustrativos y no aeben conside-
rarse limitativos dé la invencién. Salvo indicaqién en con-

trario, todas las partes, porcentajes, relaciones y similaj
res son en ﬁesb; \ .
) V'EJEMPLO 1

Se disuelve un copolimero de acetato de vinilo y anhf
drido maleico (conteniendo 45 moles por ciento de anhfdrido
malelco y con un peso molecular promedlo de 250.000) en agus
hirviendo para preparar una solucién acuosa al 10 % del co-
polimero. A 25 partes dé esta solucibn acuosa se agregan
2,5 pértés dé urea y 0,25 partes de resorcinol,con agita-

cién. Después, empleando una solucidn acuosa de hidréxido

3,7.

<

Se prepéra una emulsidn del tipo de aceite en agua
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contienen los formadores de color disueltos en el aceite.

. "
sustituye por una solucién acuosa al 1,0 % de sulfato ambnic

tituye por una solucién acuosa de acetato aménico al 1,0 %.

13

agregando 25 partes de diisopropilnaftaleno con 2,5 % de
lactona de violeta cristal y 1,0 % de azul de benzoil—leuco—
metileno disueltos a la solucidn aduosa antes preparada mien

trds 'se agita fuértemente. Se interrumpe’ la agitacién -cuando

<

'J

el témaio medio de las}gbtitas de aceite llega a 5 micras. ;
A la emulsidn asi preparada se agregan 50 partes de

una solucién acuosa al ‘1,0 % de cloruro aménico. Mientras se

agita se afiaden 6,4 partes de una solucidn acuosa al 37 %.

E

de formaldehido'y después se ajusta la temperatura del siéte

ERCRY

ma a 60°C. Esta temperatura de 60°C se mantiene durante una

hora mientras se continfia agitando. Posteriormente la tempe-

ratura se desciende a 25°C para obtener microcdpsulas que

Tas microcéﬁsulas preparadas en este ejehplo pueden
ser utilizadas ventajosamente como microcdpsulas para un
papel de copia sensible a la presidn.

" 'EJEMPLO 2
Se fepite el procedimiento del Ejemplo 1 a excepcién .

de que la sdlucién_acuosa al\l,O % de cloruro aménico se

" ‘EJEMPLO 3
Se repite el procedimiento del Ejemplo 1 a excepcidn
d;.que la solucidn acucsa de cloruro aménico al 1,0 % se
sustituye pof una.solucién acuosa de nitrato amSnico all,0 %.
'EJEMPLO 4
Se repite el procedimiento dei Ejemplo 1 a- excepcidn

de que la solucidén acuosa de cloruro aménico al 1,0 % se sus

- EJEMPLO COMPARATIVO 1

Se repiée el procedimiento del Ejemplo 1 a éxcepcién

T

/
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y de qﬁe las 50 partes de 1a.soluci6n acuosa al 1,0 % de clo-

: - i i . '
preparacidn se aplica sobre un papel de estarcido con un pe-

“abrasién) y la ?ermeabilidad (deswnnlh:del'color por inmer-

— 14 0

yuro aménico se sustituyen por 50 partes de agua.

" 'EJEMPLO COMPARATIVO 2

I

Se repite el procedlmlento del Ejemplo 1 a excepcxﬁn‘

- ~

de que la solucidn acuosa &l 1,0 % de cloruro amdnico se. Sus|

-
N

tituye por una solucidn acuosa de sulfato de aluminio al.:
1,0 8. - 7 ' : : .

- EJEMPLO COMPARATIVO 3 . .

X A

Se repite el procedlmlento del Ejemplo 1la excepc16n

L RN <~

de que la soluci6n acuosa de cloruro aménico al 1,0 % se ..

a "

P
sustltuye por una soluc16n acuosa de cloruro magné51co al -
1 P

P

1,0 %.

Gy -

A}

A 50 éagtes de cada susﬁensién de micfocépsulas prééé-
radas -en los Ejemplos lady Ejemplos comparativos 1 a 3
se anaden 15 partes de una soluc16n acuosa al 10 % de alcohgl
polivinilico (PVA—?OS, manufacturado por Kuraray Co., Ltd.),
3 partes de aimidén de trigo y 50 partes de agua para ajus-

tar el pH a 10. Empleando una varilla de recubrimiento, la

so base de 56 g/m2 hasta que el contenido en sblidos del
recubrimiento es de 4,2 g/m y se seca el recubrlmlento. Se
obtlene una hoja recublerta con cada una de iés mlcrocépsu—
1as (en adelante nos referiremos a ella como Hoja A).

‘ Se prepara de la forma siguiente una hoja recubierta
con un revelador de colbr (en adelante denominada Hoja C)

que ha de combinarse con la Hoja A para evaluar la resisten-

cia al calor, la resistencia mecénica (a la presifén.y a la

sidn en agua) y de la membrana de la pared

En 300 partes de agua se dlspersa o dlsuelve una mez-
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cla de 60 partes de caolin y 2 bartes de alguilbencenosulfo-

ngfo sédico. Empléando una solucidn acuosa de hidréxido sd-
dico al 10 %: el ?H de la solucién o dispersidn se ajusta

a 10} Agitando cuidadosamente} se:agregan-a la dispersifn-.
o] sé&ucién 70 éartes de una solucidn acuosa al 10 % deiciéf
ruro de cinc y; ientras se continfia agitando, se viertg'p-
sobre el sistemade reaccidn una solucidén de 0,1 equi&alenf
tesjgramo-de éci|o 3,5-di-ter-butilsalicflico en 200 partes
de una solucién écuosa al 2 % de hidrdxido sbédico. La diéper
sién obtenida se mezcla con 50 partes de un litex de un co-

polimero de estlreno—butadleno {con un contenido en sélldos

del 40 %) para obtener una soluc16n de recubrimiento. Em-

pleando una varllla recubrldora, la soluc16n de recubrimien-

to asi obtenida se aplica sobre un papel de estarcido de un
peso base de 50 g/m hasta que ei cdntenido en sblidos del
recubrimiento es de 3,0 g/m y despu€s se seca.

Para evaluar las caracteristicas de las microcépsulas;
se utilizaron los siguientés nétodos. | .

(1) Resistencia al calor

La Hoj; A se mantiene en una estufa a 100°C durante
10 horas, despuds se superpone sobre la Hoja C (conrlas su-
perficies recubiertés una junto a otra) y se aplica una pre-
gién de 600 kg/cm2 al conjunto de Hoja A f Hoja C. El valor
de ia resisﬁencia al ca}ér se determina segflin la siguilente

formula: . cD

Resistencia al calor = —
CD

donde CDA es la densidad de color obtenida éon la Hoja A

H

calentada a 100°C durante 10 horas yJ'CDA es la densidad de
. 0

—rm—————
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* cubiértas en contacto) y se aplica al sistema una- presicn -

|
|
cqlor obtenida con la Hoja A no calentada.

(2) Resistencia a la presidn

Se superponen las ﬁojés Ay C (con las superficies re-
b Do . _ . T
de 40 kg/cmz; Despuds se determina la densidad de color-de :

la marca coloreada sobre la Hoja C. ' s

(3) .Resistencia a la abrasidn : . T

Se suéerponen las Hojas Ay C (con las superficies.

recubiertas en -contacto) y el sistema se mueve bajo una car-
s - i " '.1~«;“'~

ga de 200‘g/cm2, a una velocidad de rotacién de 30 rpmy .-

una velocidad lineal de 1 m/minuto. Después se determinrff~

~

FRVEFIFEN

la densidad de color de la marca coloreada de la Hoja C... |

LR B

L@) Desarrollo del color por'inmerSién en agua
| -Se superéonén las Hojas Ay C (con las éﬁperficies
recubiertas en contacto) y se Suﬁergen en agua durante 5
segundos. Después el sistema se seca}al aire., Se determina
1ardensidad de color deila marca coloreada sobre la Hoja A.
La densidad de color obtenida en cada una de las eva-
luaciones antes descritas se\midié utilizando un éspectﬁéme-
tro de refle;ién (con ;na longitud de onda de 610 mu).
Las caracterfsticas de las microcdpsulas prepéradas
en cada uno de los Ejemplos 1 a 4y Ejemplos Comparativos
1Ea 3 y el grado de la coloracidn azul de cada suépensién "

de microcdpsulas obtenida se encuentra en la siguiente tabla
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Grado de coloracidn

TABLA

Valor de la Resistencia a Resistenc
Ej. ‘azul de la suspensién ‘resistencia la presién >, la abrasi
n° de microcédpsulas - al calor(l) (2) R (3) '
1 Pricticamente no hay 99 D =0,10 > D=0,04
coloracidn : :
2 Précticamente no hay 100 0,11 o 0,05,
ccloracidn a7 e
3 Pricticamente no hay L, 95 0,11 £> 0,0}
coloracidn,
4 No hay coloracidn 82" 0,13 ;; 0;06
Comp.1l Coloracién considerable 25 0,16 "7, 0,12
"“"72 ‘)'.
Comp.2 Coloracién extrema 36 0,15 ] 0,11
Comp.3 Coloracién considerable 31 0,17 o 0:11
(1) 50 o ménos = totalmente impracticable
51 a 80 =.practicabilidad cuestionable
81 a 90 . = esencialmente ning@in problema en aplicacién practica
91 a 100 = ningfin problema en absoluto en aplicacidn prictica
(2) -(4) Se prefiere una densidad de color (D) menor.




TABLA

ie la Resistencia a Resistencia a Desarrollo del color

:ncia la presidn .. -, la abragiéa por inmersidn en

>r (1) ’ (2) R 7(3) agua (4)

. D=20,10 *»2 D=0,04 D = 0,10

0,11 .. 0;05,, .0,12
0,11 1 0,94 0,11
0,13, 0,06 0,21
0,16 77 0,12 0,57
0,15 0,11 0,61
0,17 " 0,17 0,55

able

éionable )

problema en aplicacién préctica
bsbluto en aplicacidn préactica

e color (D) ﬁenor.
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" tes de la solucibn acuosa asi preparada se afnaden 0,2 parﬁés

- 18

Los resultados de la tabla anterior ponen de manifies-
to una evidente mejora en las microcédpsulas preparadas en
los Ejemplos 1 a 4 sobre las preparadas en los Ejemplos Com-

parativos 1 a 3 en el grado de coloracidn azul de.la suspen-

~a

gién de microcipsulas, en la resistencia al calor, en la re-

sistencia mecdniga y en la permeabilidad de la membrana de

k]

pared. : Lo

EJEMPLO 5 _ - )

Se disuelve en agua h'i.rviendo un copolimero de etileng

RSN

y anhidrido maleico (que contiene 50 moles por ciento de

-

anhfdrido maleico y con un peso molecular promedio de libld

-

para preparar una solucién acuosa al 10 % del mismo. A 25;?31

de dihidr6geno-fosfato ambnico con agitacién. Daspués el pH
del sistema en solucién acuosa se.ajusta a 4,0 empleando una
solucién acuosa de hidréxido s6dico al 20 %.

Se prepara una emulsibén del tipo de aceite en agua con
un tamafio medio de la gotita de aceite de 7 micras por adi-
cién de 30 partes de monoisogrépilbifenilo;que contiene di-
suelto un 2,§~% de iactona de violeta cristél,a la soiucién
acuosa antes preparada mientras se égita fuertemente. Despuésg
la emulsién ési preéarada,se dispérsa en 50 partes de una so-

lucién acuosa al 5,0 % de urea con agitacidn. Mientras se

contin@a agitando, se afiaden al sistema 6,0 partes de una so-.

lucidn acuosa al 37 % deAformaldehido, seguido de ajuste de
la temperétura a 55°C. Después de mantener la temperatura a
55°C durante 2 horas con agitacién, se feduce la temperatu-
ra a 25°C para obtener microcdpsulas que contienen un forma-
dor de color. No se pnxmmeeﬁilasuspeQSidn de microcdpsulas

ni el més ligero grado de;coloracién azul. Las microcépsulas

i

—
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ne un valor satisfactorio de la resistencia al calor de 91.

se someten a los ensayos de resistencia al calor y se obtie-

EJEMPLO COMPARATIVO 4

" Se replte el procedlmlento del Ejemnlo 5 a-excepcidn
de que se omiten |las 0,2 partes de dihidr&geno-fosfato umé-

nico.

La suspensién de microcdpsulas presenta coloracidn

azul. El ensayo de resistencia al calor da un valor de so?é¥
mente 58, sugiriendo que la ablicabiiidad préctica de las
microcéﬁsulas es cuestionable: . .

" BJEMPLO 6

Se disuelve en agua hirviendo polivinilbencenosulfona-
to pot551co (con un peso molecular uromedlo ‘de 70.000) para
preparar una‘solu01on acuosa al 10 % del mlsmo./

A 50 partes de la soiucién acuosa se aﬁaée una mezcla
de 2,5 partes de urea y 0,25 ?artes de resorc;nbl, con agitay
¢idén. Después el éH del sistema en solucién aéuosa se ajusta
a 3,5 empleando una solucién-acuosa 1N de &cido clorhidrico

A la solucidn acuosa agi prebarada se agrega con intent
sa agitaciénéﬁna emulsidn del tiéo de aceite en agua, de un
tamafio medio de'gotita de aceite de 4 micras, preparada por
qdiciénrde 25 éaites de fenilciclohexano con 2,5 %,dé lacto-
ng de violeta cristal disuelto. A esta emulsidn se agregan
30 pértes de agua y ademég se akxbnﬁcén agitacidén 8,0 partes
de una solucién acuosa de formaldehiﬁo al 37 $. Después la
temperatura del sistema se ajusta a 55°C. Después de la adi-
cién de 20 partes de una solucidn acuosa a1.3,o % de cloru-
ro ambnico, se mantiene una temperatura de 55°C dﬁraﬁte 2 hot
ras con continua agltac1on. Después la temperatura se reduce
a 25°C pala obtener mlcrocépsulas que contienen un formador

f

i1
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de color disuelto en un aceite. La suspensién de microcédpsu-
las estd esencialmente exenta de coloracidn azul.

Las microcdpsulas se someten a un ensayo de resistenci

al calor y se obtiene un valor saﬁisfactorio de la mismade 99

* EJEMPLO COMPARATIVO 5

" Se repite él procedimiento del Ejemplo 6 a excepcién
de que las 20 partes de la solucidén acuvosa al 3,0 % de clo-
ruro aménico se sustituyen por 20 partes de agua.

' Se produce una coloracidén azul en la suspensibén de mi-
crocédpsulas. El ensayo de resisteﬁcia al calor da uﬁrvalor'
de la misma de 49, que es tan bajo que las microéépsulas
no son adecuadas para aplicacién'préctica.

Aunque ia invencién ha sido descrita con detalle y
haciendo referéncia a realizaciones especificas de la misma,
resultard evidente al experto en este campo que pueden intro
ducirse diversos cambios y modificaciones sin apartarse del
espiritu y alcance de la invencién.

- En resumen, la Patente de Invencién que se solicita
deberd recaer sobre las siguientes: ‘

7 " REIVINDICACIONES N
1. Un método de preparacién de microcépsulas carac-

tgrizado porque comprende: a) someter areaccién de polimg
rizacién urea y formaldehido en presencia de un polielepj
trolito aniénico y una sal ambénica de un &cido y b) formar
una membrana de una resina de urea/formaldehido alredédor_
de gotitas de un liquido oleoso hidréfobo. e
7 2.Un método segln la reivindicacidén 1, donde dicho
polielectrolito anidnico es un polielectrolito aniénico na

tural o sintéticdo que contiene un grupo -CO0 o un grupo
5 -

3. Un método seglin la reivindicacibén 2, donde dicho
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~ 1lfmero o copolimero de &cido vinilbencenosulfénico contiene

_de 5000 a 2.000.000 aproximadamente. =

-mal o.vegetal o un aceite sintético.

| nico o una sal amdnica de un &cido orgédnico.

~ 21—

polielectrolito anidnico es un copolimero de anhidrido ma-
leico, un poiimeré o éopolimeré de &cido acrilico o de dcido
metacrflico o un polimero 6 copolimero de écidb vinilbenéeno~
sulfpnico.

4. - Un método segfin la Reivindicacisn 3, donde ‘dicho
copolimero de anﬁidrido maleico contiene alrededor de 10 a
60 [moles por ciento de anhidrido maleico y tiene un péso mo-
lecular de 5000 a 2.000.000 aproximédamente; dicho polimero
o copolimero de-4cido acrflico o de &cido metacrilico contiet
ne'alrededor de 5 a 100 moles por ciento de dcido acrilico
o de 4cido metacrilico o de una de sus sales y tiene un peso

molécular de 20.000 a 1.000.000 aproximadamente y dicho po-

alrededor de 5 a 100 moles por ciento de &cido vinilbenceno-

sulfénico o de una sal del mismo y tiene un peso molecilar

- 5. Un método segfin la Reivindicaciéﬁ 1, donde dicho

1fquido oleosoc hidrdfobo es un aceite natural mineral,-ani- .

6. Un método segfin la Reivindicacién 1, donde aipho
liquido oleoss?hidréfobo contiene disuvelto por lo menoé'un
p}oducto qufmico agricola, una medicina, un perfume, un édhe;
sibé, un cris£§1 ligquido, un alimeﬁto, un detergente, un co-,

lorante, un catalizador, un producto qufmico fino o un inhi-

bidor de la corrosidn.

7. Un método seglin la Reivindicacidén 1, donde dicha

sal amdnica de un &cido es una sal amdnica de un &cido inorg§

8. Un método segln la Reivindicacidn 7; donde dicho

&cido inorg&ﬁico es &cido clérico, 4cido crémico, &cido ni-

Toh
*
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trico, &cido éermangénico: dcido selénico, &cido sulf@rico,
dcido clorhidrico; dcido berclérico, dcido bromhidrico o
dcido yodhidrico y dicho ééido orgénico es fcido trifluor-
acético, &cido tricloroacético, &cido bencenosulfbnico, &ci-
do naftalensulfénico, &dcido p-toluensulfénico o &cido ma-
leico. |

9. Un método segfin la Reivindicacién 1, donde la
cantidad de la sal amdnica del &cido es alrededor del 1 %
en peso'o més, calculada sobre el peso>de la urea.

10. Un método segin 1a'reifindiééci5n l;wdonde la
reaccidén de polimerizacidn se realiza a un pH de 7,0 apro
ximédamente 0 menos. o

11. Un método segln la reivindicacidén 1, donde la
reaccidn de polimerizacidén se realiza a una temperatura

de 10 a 959C aproximadamente’

i2. Un ﬁéﬁgdo segflin la Reivindicacién 1, donde la re-
lacién molar del formaldehido;a la urea es alrededor de
0,6:1 a 5:1. 7
| 13. Se reivindica por Gltimo como:dxbto sobre"el
que ha de recaer la Patente de Invencidu que se soli@ita:
"UN METODO DE PREPARACION DE MICROCAPSULAS". ~il'
Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre-
sente memoria descriptiva que consta derveintidés péginés

mecanografiadas.
Madrid, 27}\de julio 1.973 .
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