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PATENTE DE INVENCION

Que por veinte afios se solicita; para Espafia y sus Provin-
ciag de Ultramar, a favor de THE NATIONAL CASH REGISTER COMPANY
de nacionalidad estadounidense, domiciliada en Dayton(Ohio)Esta-

dos Unidoss por:"PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE HOJA PORTADORA

DE MICROCAPSULAS IMPERMEABLES A BASE DE MATERIAL HIDROFOBO".

Memoria Descriptiva

El presente invento se refiere a material de impresidn sen
sible a la presidn, y, mds concretamente,a una hoja de marcado,
como decimos, sensible a la presidn,'del tipo “completa" o “autd
gena", la cual contiene en su estructura capsulas dimiautas,rom-

pibles bajo la accidn de una presidn,.
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Los materiales de marcado sensibles a la presidn de tipo
autégeno son aquellos en los cuales,al serle aplicada ﬁha presidn
como por ejemplo, escritura normal o a mdquina, en ung hoja or
dinaria de papel, sohre la cual se pone el cltado material de
impresidn, dan lugar a wna marca coloreada,correspondiente al
lugar donde se ha aplicado la presidn.Son conocidos algunos t1
pos de estas hojas, entre los que se hallan aquellos en que u~-
ne hoja estd impregnada de diminutas cépsﬁlas rompibles a la
presidn, que contienen ﬁna solucién de una sustancia formadora
de color. Estas cdpsulas se hallan pegadas sobre la superficie
de la hoja, "revestidas cada una individualmente con una sustan
cia pulverizada‘de cardcter dcido, que reacciona con el forma-
dor de color, dando lugar a la marca coloreada, 2l ser rotas
las cdpaulas por la presidn.Otros tipos son tambien aquellos
en que las cdpsulas contencdoras de la solucidn formadora de
color, estdn tambidn revistiendo una hoja de papel, pero intex
dispersas con partfculas del reactivo dcido.Asfmismo, en otros
tipos, la sustancia formadora de color y el roactivo écidéise
hallan dmbos, sobre la hoja, en forma sdlida, y las cdpsulas

contienen un disolvente que es liberado al romperse aquellas,
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disolviendo a las sustancias reaccionantes y dando lugar, por
tanto, a la marca coloreada.

Muchas de las tdenicas que utilizan sustancias formedo-
ras de color utilizaban arcillas decidas, tales como atapulgui
ta, pero posteriores investigaciones mostraron que ciertas sus
tanclas dcidas, como resinas fendlicas, producidn mejores re-
sultados, debido en parte, a su solubilidad de compuestos or-
gdnicos, Ia reaccidn cromdgena o formadora de color se mejora,
al parecer, cuando la sustancia cromdgenz y el reactivo deido
puedan ponerse en contacto con una solucihn y, de acuerdo con
esto, se han producido diversas hojas antdgenas que hacen uno
de este descubrimiento, sustituyendo la sustancia polimers fe-
ndlica por atapulguita u otras arcillas de inventos anteriores
0 bien afiadiendo dicha sustancia polfmera a las citadas arci-
llas,

Los disolventes para las sustancias cromdgenas y de 1os
polimeros fendlicos con los que aquellas reaccionan son general
nente lfquidos orgdnicos no polares, y es normal encapsularlos
en pequefias cdpsulas rompibles a la presidn cuyas paredes son

de material polfmero hidrdfilo, En la fabricacidn de estas cdp-
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sulas de solucidn no polar a encpasular se dispersa previamente
en forma de gotitas en una solucidn aoposa de la sustencia hi-
drdfila, que se deposita alrededor de las gotitas,envolviéndo-
las y formando las cdpsulas.Esto se logra mediante conocidas téc
nicas de separacidn lfquido-lIquido.

Una desventaja de material autdgeno de marcado que contie-
ne estas cdpsulag es que,en condiciones himedas la pared de la
edpsula, hidrdéfila, tiende a absorbepyla humedad hinchandose y
aumentando la permeabilidad ante el contenido.De esta forma pue-
de tener lugar una lenta filtracidén del contenido de la cdpsula
a itravés de -las paredes, dando lugar & una premetura formacidn
de color en el material antdgeno de impresidn.

El material del presente 1nventorcontiene encpasuladas se-
paradamente la suatancia cromdgens y la decida, estando dmbas en
solucién en gotitas de liquido, que forman el ndcleo de los dos
tipos distintos de micro-odpsulas, unas que contienen la sustan
cia deida y otras las cromdgenas, ambas soluciones ee mezclan,
bajo la presidn, para dar lugar & la marca coloraada, al romper~

se las cdpsulas, debido a la reaccidn,en la qué aparece un com~

puesto coloreado.
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Una gran ventaja de este tipo de marcado,mediante dos ti=-
pos distintos de cdpsulas es su considerable resistencia ante
presiones accidentales, como durante el manejo y almacenamien-—
0, que dan lugar a mercas indeseables., Esta resistencis se de-
be a quey al menos, para producir una marca, es necesario rom-
per dos cdpsulas, mientras que en inventos anteriores bastaba
con romper una para producir la marca.

Una dificultad fundamental en la fabricacién de hojas de
marcado antdgenas que contienen las d?s sustancias reacitivas
encapsuladas, se debe a que los reactantes estando en una solu-
cidn nmdvil tiende a rezumar a través de las paredes de la cdp-
sule cuando el material hidrdfilo de la misma, se hincha por el
agua absorbida.Asf pues, cuando los dos tipos de cdpsulas se
mezeclan en una pasta acuosa para ser pegados a incorporados a
una hoja o tejido, como papel, los reactantes tienden a salir
de las cdpsulas a reaccionar, produciendo un coloracidnlqug per
judica seriamente el aspecto de la hoja de marcado tenminaéa.

Egte efecto puede reducirse en'una gran parte mediante la
preparacidn de distintas pastas acuosas con los dos tipos de

cdpsulas, una tras otra sobre el papel en distintas capas.Avn
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asf, este revestimiento da lugar a menudo a color prematuro,

entre la aplicacidn de la ¥ltima capa de cdpsulas y el se=~
cado total de la hoja.

Tedricamente, las cdpaulas deberfan ser lo suficiente-
mente resistentes a la pérdida de contenido por difusidn acug
sa para permitir la mezcla de los dos tipos de cdpsulas en
la pasta acuosa, su aplicacidén posterior, en una sola opera-
cién y secado, sin que se forme color prematuro.

Este problema es superado en el presente invento me-
diante el uso de un tratamiento especial que hace los pare-
des de las cdpsulas resistentes a hincharse en medio acuosa
himedo. -

Asf pues, de acuerdo con el invento, se propone un ma-
terial de impresidn sensible a la presidn, que consta de una
hoja portadora de microcdpsulas rompibles de dos clases,ambas
con paredes compuestas al menos en parie por material poli—
mero hidréfilo, un tipo de cdpsulas contienen la sustancia
cromdgena, y el otro tipo el reactivo deido,teniendo entre
los intersticios de la pared de la cdpsula material hidrdfobo

polimero, producido por uma reaccidn de polimerizaciér por
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condensacidh.Cuando ambos contenidos se ponen en contacto por
rotura de las cdpsulas se obtienen el calor,

En la figura 1, se puede ver una accién de la hoja de
marcado antdgena, de acuerdo con el invento, impregnada por
las cdpsulas distintas, con las indicaciones al efecto.

A.~ Solucién de material cromdgeno.
B~ Solucidn de reactivo deido.

O~ Paredes de cdpsulas de polfmero hidrdfilo.

D,~ Paredes de cdpsulas de polfmero hidrdéfile

con el polfmero de condensato hidrdfobo citado.

No se ha intentato realizar el dibujo a escala, ya que
el tamafio de las edpsulas y el espesor de la hoja hase pueden
variar extensamente. Generalmente, el espesor de la hoja base,
que puede ser papel suele ser a menudo el didmetro medio de las
cdpsulas,El espesor utilizado en la prdetica suele ser algo me-—
nor.El didmetro de las cdpsulas ha de ser preferentementes de 1
a 25 microncs,.

Ias cdpsulas deben estar interéispersas en la hoja de la
forma indicada, aunque un orden rigurosamente alterno ds dmbos

tipos no es esencial.En la prdotice,las cdpsulas estdn distribui
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das sobre la muperficie de forma aleatoria., Es suficiente una
sola capa, como se indica, para proporciopar la marce desea~
da, asfmismo, aunque el espesor sea de algunas cdpsulas en
determinadas partes, el resultado es igual,

las cdpsulas son sustancia cromdgena tienen preferente-
mente paredes de sustancia polfmers hidrdfila, como gelatina
o complejo de gelatina-goma ardbiga. Ia fabricacidn de estos
es tdenica conocida. Ias cdpsulas con reactivo deido tienen
preferentemente paredes de sustancia polfmers hidrdéfila,que
ha sido tratada para introducir en ella material polimero hi=
drdfobo, ?rodueido por una reaccidn de polimerizacién por con
densacidn.El método preferido para tratar la sustancia hidrdé-
file consiste basicamente en llevar a cabo la infusién de su
reactante de la polimerigzacidn, preferiblemente un fenol,tal
como el résorcinol, en la sustancia hidrdfila,que se halla
hinchada por el sgua.A continuacidn se infunde el segundo reag
tante, preferiblemente un aldehldo,tal como el formaldehido,
que condensa con el primer reactante en el interior d¢ 1los po-
ros de la sustancia hidrdfila para formar el polimero de conden

sato Bidrdfobo. De todas formas, cualquier método de preparacidn
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de cdpsulas o tratamiento se puede utilizar, con tal de qué
introduzea o incorpore material polimero hidrdfobo en el in-
terior de la sustancia hidrdfila proporcionando la impermea-—
bilidad necesaria a las cdpsulas.

El material hidrdfilo preferido para las cdpsulas que
contienen el reactivo deido es alcohol polivinflico, pero se
puede utilizar otras sustancias, entre las que se hallan ge-
latina y complejo de gelatina-goma ardbiga, sobradamente cono
cidos. La fabricacién de este tipo de cdpsulas es técnica bien
conocida,.

Los Fos tipos de cdpsulas, pueden ser incorporados o a=-
plicadoe en la-Hoje mediante tdenicas adecuadas cuales quisra
que proporcionen una distribucidn uniformes de las cdpsulas y
une marce satisfactoria en el momento del uso. Los métodos de
aplicacidn preferidos utilizan una pasta acuosa con los dos
tipos de cdpsulas. Esta se puede aplicar sobre la hoja base y
gecar, o bien afiadirse a la paste o tejido de fibras humgﬁas
en el extremo himero de uns mdquina de papel, si se desea in-
corporar las cdpsulas a la estiructura fibrosa de iia hoja.

Las sustancias de relleno, recubrimientos adicionmles y
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otros aditivos conocidos en esta téenica se pueden usar, siempre
que no afecten a la reaccidn cromdgens, Pueden estar también
presentes en la pasta acuosa otras cdpsulas y/o sobre o en el in-
terior del material de marcado. Estas pueden contener reactivos ¢
cromdgenos o 4cidos adicionales, w otro tipo de aditivos,

Ie descripcidn de ejemplos especfficos de cdpsulas con una
sola sustancia cromégena no excluye y por supuesto, el uso de
una mezcla de tales sustancias en una sola cdpaula.lgualmente
sucede con el reactivo deido, pudiendose usar una mezcla de ellos
en cada cdpsula.

Hay muchse sustancias cromdégenas activables por dcidos a=
decuados para el material de marcado del présente invenio. Ejem=-
plos de ellos son, entre otras las bis=(p-aminecaril)-ftalidas;
leucauramidas; acil suraminas, arilcetonas:c¥/j65, insaturadas,
colorantes monozoicos basicos, Lecteman de Rodamina B, como las
lactamas de E-(p-nitrofinil) Rodemina B, poliaril carbinoles a-
mino sustitufdos y 8! -metoxibenzoido-lino eapiropiramos,entre
los cuales son preferidos lactona de violeta cristal,lactona de
verde malaquita, lactomas de Rodemina B, y varios compuestos de

indolino espiropirano,sobradamente conocidos en esta tdenica,
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Se puede asimismo utilizar en el presente invento cual-
quier sustancia dcida tipo soluble, no volatil, las susiancias
preferidas son, entre otros, polfmeros fendélicos tales como po~-
lfmeros liposolubles de fenol-aldehido y de fenol-acetileno.
Tembién son tiles los copolimeros, parcial o totalmente hidro-
lizados de poli(estireno-anhidrido maleico). Las sustancias fe-
nélicas son preferides por dar lugar a una coloracién rdéida y
persistente, tras la reaccidn con una sustancia cromdgena como
la conocida lactona de violeta cristal.Cuando estd disuelta en
bifenilo clorado, se pone en contacto con una arcilla dcida,
como la atapulguita, se produce una rdpida coloracidn, pero es-
te color desapa;ece lentamente. Ia atapulguita es sustancia muy
usada en estas tdenicas.Esto se corrige en algunos meteriales de
marcado, como el papel de N.C.R.(Marca Registrada), mediante lg‘
adicién de una segunda sustancia cromégena,como azul de Benéoil
leucometileno, que poco a poco produce un color permanente en
presencia de la atapulguita, luz y aire. En la aplicacidﬁrcony
creta del presente invento, en el que se utiliza un poliﬁéro fe~
nélico reactivo €cido, nd es necesaria la adicidn de la segunda

sustancia cromégens, porgue se produce rdpidemente color intenso
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¥y permistente al romperse las cdpsulas, “ | C
Los polimeros de condensato introducidos enel material
hidrdfilo de las cdpsulas portadoras del deido pueden ser de
cualquier thpo que comunique impermeabilidad ante el agua a las
cdpsulas, tambidn se pueden usar gran variedad de sustancias
fendélicas y aldehidos, para formar los condensatos fenol-aldehi
do. Se cita una serie de sustanciag adecuzdas y entre las feno-
licas estdn el resorcional, hidroquinona, catecol floroglucinol
piro galol, guayacol y 4'4 isopropiliden difenol (bifenol A).De
estas el resorcional es la preferida, debido a su solubilidad
en disolventes acuosas, siendo facilmente absorbido por muchas
sustancies hidrofilas polfmeras formadoras de pelfcula, reaccio
nando rdpidamente con aldehidos a temperaturas ambientes para
dar una resina hidréfobo.Como ejemplos de aldehidos se pueden
citar el formal-dehido, glioxal, furfural y glutaraldehido.lbas
sustancias que forman las paredes de las cdpsulas contenedoras
de material cromdgeno pueden estar formadas por compuestos hi=-
drdfilos conocidos, como la gelatina'o complejo de geletina-go

ma ardbiga, junto con pequefias cantidades de material como co-

polfmero de poli-(etileno-anhfdrido maleico) y copolfmero de poli-
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(metil vinil-esteranhidro maleico), que faeilitan la ﬁfdduocidn

de las cdpsulas y los comunican resistencia.Bsts cdpsule se pue
de endurecer, cogo normalmente se hace, tratando-las con for-
maldehido, glutaraldehido u otros aldehidos comunmente utiliza-
dos para endurecer la gelatina u otros materiales menos comunes
como males de motalos, como las de uranio y vanadio solublew en
agua.

En el presente invento, el papel es el mejor material pa-
ra susirato, aungue las cdpsulas se pueden aplicar perfectamen-
te a otros materiales, como tejido, madera, cuero,metal y pelif-
culas de polimero.

En los ejemplos que siguen, se describen algunas aplica~
ciones concretas del presente invento.

EJEMPLOZI

De la forma que a continuacidn se expone, que es une ligg
re modificacién de la aplicacidén concreta mds preferida citada
anteriormente, se prepararon cdpsulas de alcohol polivinij..ico,
conteniendo una solucidn de pollmero fendlico en un disolvente
orgdnico y teniendo condensato de polfmero fenol-aldehido en las:

paredes.Este ndtodo es mds conveniente para los propositos del



invento, aunque se producen cdpsulas similares a las del mdto~
do original, d€stas pueden ser igualmente utilizadas para el
presente invento,.
Se colocaron 50 milflitros de solucidn al 10%, en peso,
250 de una resins de parafenil-fenoleformaldehido en tetracloroeti
leno en una megzclador Waring Blendor de capacidad aproximada
de un litro. También se introdujeron 160 mililitros de solucidn
acuose al 5% de aleohol polivinilico, que se prepare como sigue
se digolvieron en agua hasta obtener un volumen de 160ml. de so
255 lucidn, 1,6 gr. de alcohol polivinilico d; peso molecular apro-
ximado 86,000(con una viscosidad de 28 a 32 centipoises en so-
lucidn acuosa al 4% & 209C y estando hidrolizado entre el 99% ¥y
100%) y 6,4 gr. de alcohol polivinilico de F.M. aproximado
125.000(con viscosidad de 25 a 35cp. en solucidn acuosa al 4%
260 a 208C y con un §7-89% hidrolizedo.El mezclador funciond duran-
te unos 10 minutos hasta producir partfeulas dispersas de la So
lucidn de p~-fenil fenol-formaldehido, con un didmetro de 5 a 15
micrones.El contenido del mezclador se llevo a continuacidn a un
Yecipiente de unos 1.500 ml, provisto de agiltador y calefaccidn.

265 Se inicid la agitacidn para mantener la dispersidén, y el mezecla—
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dor se lavo con 400 ml. de sgua templada (552C) este aé;a se
afiadid también al recipiente. Se afiadieron a la dispersidn
200 ml. de solucidn acuosa de resorcinol al 5% manteniendose
le agitacidn y refrigeracidn hasta que la temperatura de la
mezcla alcanzo 158C, la cual se mantuvo durante 30 minutos.A
continuacidn y bajo continue agitacibn y posterior refrigera-
cidn, se afiadieron gota a gota a la dispersidén, 100 ml., de so-
lucidn acuosa al 3% de sulfato sddico, seguidos de 30 ml.de
soluciln acuosa sl 10% de urea, que actua como agente antiaglo
merante, logrdndose la formacidn de cdpsulas envolviendo las
gotas dispersas de forma generalmente conocide en esta tdcnica
A esta dispersién de cdpsulas se le afiadieron 60 ml,.de
solucidn de formaldehido al 37% seguidos de solucidn acuosa
al 10% de decido sulfurico hasta ajustar el pH a menos de 2, a
fin de promover una reaccidn de condensacidn entre el resorci-
nol y formaldehido. Se continua la agitacidn, durante 14 a 16
horas, sin enfriar, elevandose gradualmente la temperatura du-
rante este tlempo hasta una temperature ambiente de unos 252C,
Las cdpsulas producidas mediante este mé€todo se pueden

utilizar sin aislarlas del medio acuoso en que se han obtenide
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en cuyo caso combiene neutralizar la dispersidn afiadiendo solu=
cidn acuosa de dlecali, como hidroxido solido, También se pueden
eeparar las cdpsulas por filtracidén 6 decantacidn, lawlas con
agua adicional y secadas, si ee quiere, extendiéndolas sobre una
superficle absorbente a temperaturas y himedad ambhiente.las
cdpsulas, bien secas o ligeramente hdmedas, pueden ser de nuevo
suspendidas en agua de 5 a 20 partes de agua por una de cdpsulas
en peso, siendo €sta una concentracién eficaz de la masa pastosa
que se forma. .
ge puede omitir la adicidn de goma d?abiga anteriormente

citada. Tal adicidn produce una separacidén mds completa y mejor
deposicidn del complejo alcohol polivinilico-resereinol.En estas
condiciones muy poca goma ardbiga eparece incorporada al material
de las cdpsulas,.

La solucidn acuosa de resorcionol puede contener tambien un
0.1% en peso de deido gdlico.Esta adicidn no es esencial,nero pa-
rece contribuir a une mayor resistencie de las paredes de las odp
sulag.

Para la encapsulacidén de la sustancia cromdgena, se tomaron

105 gr. de solucidn al 1,5% de lactona de violeta~cristel en una



mezecla disolvente consistente en dos partes, en peso, de bi-
fenilo clorado y una parte de hidrocarburo con un corte de
déstilacidn entre 370 y 5002F.Esto se emulsiond a 458C en un
Waring Blonder con 68 gramos de solucidn acuosa de gelatina
310 de piel de cerdo al 11% con un punto iscoldotrico de un pH 9
en 37,3 gramos de agua.Resultd une emulsidn de gotas de acei-
te de 2 a 5 micrones de didmetro. La emulsidn fue afiadida,con
continua agitacidén a una solucidén templada (552C) consistente
en 6 gramos de solucidn acuosa al 5% de poli(motil vinilo eter—
315 anhidrido maleico) copolimero con ung viscosidad especifice
(1 gramo de- copolimero en 100 ml., de butanona a 252C) de 0,9 &
1,0 poisos 45,5.gramos de solucidn acuosa al 11% de goma ard-
biga y 325,5 de agua.El pH del sistema se ajusto hasta 9 con
golucidn acuosae de hidroxido sddico, y con la temperaturs de
320 la solucién a 5520, el pH fue rebajado poco a poco, hasta 4,5‘
mediante adicidn, gota a gota, de 6,75 ml. de solucidn acuosa
de doido amdtico al 14% logrdndose la separacidén y preciﬁita—'
c¢idn de un coarcevato de material formador de pelioula'en for—
ma de cdpsulas liguidnc redondeando 1as gotas émulsionadas.Pa«

325 ra solidificar o gelificar este complejo de gelatina~goms ard-—

- 1§ -
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biga, la mezcla fue enfriada en bafio de hielo, con agitacidn
continua, hasta 102C., Despues para endurecer las cdpsulas,

se afiadieron 3,75 ml. de solucidn acuosa de gentaraldehido al
25% seguida 30 minutos despuds, de la adicidn de 70 ml, de
solueidn acuosa al 5% de poli(vinil metil dter~anhidrido) co-
polimero para evitar la aglomeracién de las cdpsulas, y hora
después de la dicidn de solucién acuosa al 20% de carbonato s
1ido y la Buficiente cantidad de este solucidn para ajustar el
pH del sistema a 10, Se agitd duranﬁg toda estas operaciones y
durante las 16 a 18 horas siguientes, permitiendose que la tem
peratura se elevara durante el ultimo periodo desde 102C hasta
temperatura ambiente,

Ia mezcla pastose de cdpsulas resultante se puede uti~-
lizar tal como estd, o bien se puede separar las cdpsulas por
filtracidn, lavdas con agua en el filtro y secadas o usadas 11
geramente humedas, como se desee.

Las cdpsulas preparadas fueron mezcladas todas en for-
ma de pasta acunosa en la gue el contenido de cdpsulas era un
20% dn peso. Esta concentracidn se puede variar desde un 104 a

un 30% en peso.lgualmente se puede variar ampliamente la propor



cidn preferida es de 131, como la Ge este ejemplo.El pH de
la pasta acuosa se ajuste hasta 7 mediante adicidn de solu-
cidn de hidroxido sédico, y la pasta fue aplicada a papel con
un rodillo Heyer, eecada, dando un peso en seco del papel de
350 unas 5 libras por 50 hojas de dimensiones 25,38 pulgadas. La
presidn sobre la cara impregnada daba lugar a une marca azul,
correspondiente al modelo o tipo de imprents aplicado al pa-
pel. El trazado era firme y nitido, mantenidndose su intensi-

dad al interponerse varias hojas de papel normal entre el ti-

395 po de impresidn y el papel en cuestidn.

Una muestra de pasta se almacena y guarda durante 8§ ho-
ras, no mostra;do coloracidén alguna. De esta forma puede apre
ciarse la calidad comercialdel presente invento en cuanto es—
tabilidad.

360 EJEMPLOII

Se preparo pasta acuosa conteniendo un 20% en peso ds meg
cla 131 de las cdpsulas del ejemplo I. conteniendo reactivo
deido unas y lactonas de violets cristal otra. Se prepararon de
la forma sigulentess

365

La sustancia inmiscible con agua del interior de las cdp~
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sules se prepard calentando 152 gramos de bifenilo-cloraro co-
mo disolvente y 1,6 gramos de etil celulosa(con un contenido

de etdxilo de 47,5% en peso y una viscosidad de 4 cp. 2l es~
tar dispersas, seca con concentracidn de un 5% en peso de una
mezela de 80% tolueno y 20% etanol a 259C), hasta 1058C y cuan
do la mezela se habia enfriado hasta 90-952C se disolvieron

en ella 5 gramos de lactona violeta cristal.Se separd esta
mezcla, guarddndole hasta su uso en la siguientes etapa, en la
que se tenfa, en un recipiente aparte, una dispersién de 40
gramos de gelatina de piel de cerdo, con punto iso-eldetrico

& un pH de 8, en 320 gramos de agua. A esto se afiadio 25 gra~
mos de solucidén acuosa de copolimero poli(metil-venil &ter—
anhidrido meleico) al 24 y tras ajusitar la temperatura de esta
solucidén hasta 602C, se afiadio la solucidn anteriormente prepa
rada, ajustandose el pH hasta T y agitandose la mezcla hasta
producir gotitas dispersadas de 1 a 2 micrones de didmetrb.Tras
esto el pH fue elevado hasta 9 y se afiadio bajo continua agita-
cidn y calefaccién una solucidn de‘263ramos de goma ardbiga en
212 gramos de agua, manteniéndose el pH en 9 durante la adicién

A continuacidn se afindieron 1.740 gramos de agua, manteriéndose
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la dispersidén a 608C,, logrdndose la comscervacifn o precipita~—
cidn del empleo mediante adicidn de deido acdtico durante 10 mi
nutos hasta un pH.de 4,5. A medida que el pH del simtema se
rebaja, lms particulas del complejo se formaban y se depositaban
alrededor de las gotitas de liquido de la fase interna de lae
cdpsulas, formandose dstas en disposiciones arracinadas, Tras
continuo rebajar el pH, estas unidades se revistieron indivi-
dualmente con una capa de concervato complejo.Agitandose conti-
nuamente el sistema se enfrid rdpidamente en unos 30 minutos
hasta 10 § 1580, gelificandose el complejo de coacervato deposi
tado. Se continud agiidndose a esta temperatura durante 30 mi-
nutos hasta que'se depositd totalmente el complejo de coacerva-
to. A £fin de endurecer las paredes de las cdpsulas, se afadie~
ron 20 gramos de solucidn acuosa de glutaraldehido al 25% en
peso, agitdndose durante varias horas.
Se prepard una pasta para aplicar, de acuerdo con lé foxr

mulacidn siguientess

- 200 gramos de solucidn acuosa anteriormente preparada.

~ 25 gramos de solucién aciiosa de almiddn al 20% T

~ 20 gramos de fibra corta de alfa celulosa.
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~T45 gramos de talco.

~5,0 gramos de gel de silfco altamente proso, con parti~

¢

culas de tamafio 2-3 micrones,

Egsta mezcle fue agitada en un Warning Blendor, a baja
velocidad, durante 5 minutos, en los cuales la mezcla toma un
color agul pdlido. Se recubrid una hoja de papel con esta meg
cla mediante un rodillo Meyer, estando blanca en estado seco,
El revestimiento eeco tenfa un peso de 4,5 libras por 500 ho-
jas de tamafio pfeviamente especificado. E1 papel revestido mog
trd un excelente comportamiento como matérial de marcado antd-
geno.

La pasta anterior era bastante azulada despuds de una ho
ra, pero el papel blancoe revestido entonced con 4,% libras de
mezcla seca por resina aparecfa prdcticamente blanco, y el re—
vestido con 7,0 libras por resina era ligeramente azul. ia li-
gera aparicidn de color en este Ejemplo se debe al contacto de
la lastona violeta cristal, con el medio vehfculo del proceso
fuertemente decido, y no a la reaccizn de la misma con la sug-
tancia deida encapsulada. ;i se necesita m4s tiempo antes de

que la pasta empiece a tomar color, el pH debe ajustarse a T,



como en el Ejemplo 1:

EJEMPLOIII

Se hizo una pasta acuosa con un 20% de mezcla 1:1 de
las capsulas conteniendo deido del Ejemplo I, y cdpsulas con
430 lactona violeta crisial, teniendo paredes de gelatina-goma
ardbiga endurecidas con glutareldehido y nitrato de uranilo.
Su preparacidn fue como sigues
Un recipiente Waring Blendor de unos 2 litros de capa-
cidad se introdujeron 160 ml. de solucidn al 2% de lactons
435 violete cristal en bifenilo edorado y 180 ml, de solucidn a--
cuosa de gelatina al 11%. La solucidn no acuosa se disperso de
la fase acuosa agitando a baja velocidad durante 8 minutos, y
el pH de la dispersidn se ajusto, a 9 antes de afiadir 120 ml,
de solucién acuosa de goma ardbiga al 11%, 60 ml, de solucidn
440 acuosa de poli(metilvinil éter-anhidrido maleico) al 1% y 800
ml.de agua con agitacidn continua. Se ajusto de nuevo el<pH
a 9 y la temperatura subio hasta 502C., Se rebajo el pH hasta
un 4,6 precipitdndose el concervato alrededor de las gotas dig
persas. La mezcla se enfrio hasta 1020, para gelificar -lus

445 paredes de las cdpsulas, afiadiendose g continuacidn 10. ml, de



solucién acuosa de glutaraldehido al 25% con agitacidn continua
seguida una hora mfs tarde de adicidn de 400 ml. de solucidn
acuosa de nitrato de uranilo al 2%. Bl PH de é€sta habfa sido
previamente ajustado a 4,5 con hidrdzido aménico antes de la
450 adicidn,
La pasta acuosa deestas cdpsulas, con las cdpsulas conteng

doras del dcido, del Ejemplo I, era similar en estabilidaed a la
pasta del Ejemplo II,

EJEMPLOIV )

455 Ias cdpsulas contenedoras de écié;, se hicieron segin el
Bjemplo I excepto que se utidizd tolueno como disolvente de la
resina de p-fenilfenol-formaldehido en lugar del totracloro eti-
leno de dicho ejemplo.Cuando estas cdpsulas se utilizaron en lu-

gar de las cdpsulas contencdoras de deido del Ejemplo I, apli~

460 cando a papel como en el Ejemplo II, el papel revestido tenfa un
comportamiento mucho mds eatisfactofio que el del ejemplo II, pro
ducfa marcas de mayor intensidad al ser utilizado como material
antdgeno de impresidn.

N O T A
Ie Patente de Invencidn que por veinte afios se solicita,
465

deberd recaer sotre las siguientes:

- 24 -
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REIVINDICACIONES

12 ,~"PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE HOJA PORTADORA IE

MICROCAPSULAS IMPLRMEABLES A BESE DE MATERIAL HIDROFOBOY sen

sible a la presidn conslgtente en una hoja pertadors de mi=-
ero-cdpsulas de dos tipos, rompibles a la presidn, teniendo
dmbos tipos de cdpsulas paredes compuestas al menos en parte
por material polimero hidrdfilo, y conteniendo uno de los ti
pos de cdpsulas una solucidén de sustancia cromégens,mientras
que el segundo tipo de cdpsulas contiene una solucidn de sug
tancia dcida, y entre lids interstifos de las paredes, mgte-
rial pol%pero hidrofobo, produciendo medisnte una reaccidn
de polimerizacién por condensacidn, de tal forma que al reagc
clonar el reactivo cromdgeno y el acido tiene lugar una coiﬁ
racidn al entrar en contacto las soluciones de ambos, la sus
tancia polimera citada es un condensato de fenol—aldehiéo,

2% .~"PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE HOJA PORTADORA DE

MICROCAPSULAS IMPRMEABLES A BASE DE MATERTAT HIDROFOBO! sen
sible a la presidén de acuerdo con la reivindicacidn primera,
consiste en que la citada sustancie dcida es un polimero fe-

ndélico hiposoluble, el material hidrdfilo de las paredss de

- 25 -
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las cdpsulas portadoras del deido, es o contiene alcohol po-~
livinflico y el citado condensato es un condensato de resor—

cionol~formaldehido.

32,.,~"PROCEDIMIENTO DE FABRICXCION DE HOJA PORTADORA DE

MICROCAPSULAS IMPLRIEABLES A BASE DE MATWRIAL HIDROFOBOY

Tofo ello, tal y como queda descrito y reivindicado en
la presente memoria Gescriptiva, que conste de 26 hojas fo-

liadas y mecanografiadas por una sola cara,a la que se acom-

paflan los dibujos que la ilustran.

.____jﬁﬁgfgiﬁhﬁxﬂﬁg.vgbs )
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