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PATENTE DE INVENCION

Que por veinte afios se solicita a favor de NIPPON PETROCHEMICALS
CO0.; LTD,, de nacionalidad japonesa, con domicilio en 3-12, Nishi
Shimbashi l-chome, Minato-ku, TOKYO (Japén), y que ha de recaer
sobre; "METODO PARA LA PREPARACION DE UN SOLVENTE PARA UN MATERIAL
DE INSCRIPCION SENSIBLE A LA PRESION"
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Memoria Descriptiva

El registrp«de la Patente de Invencidn que se solicita
tiene por objeto garantizar la explotacidn exclusiva en 'bo.do el
territorio nacional y sus posesiones de un método para la prepa-
racién de un solvente para un material de inscripcién sensible a

la presidn, conforme se describe a continuacidn.
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Extracto de la descripcidn’

La invencidn se refiere a un método para la preparacién a
partir de estireno e hidrocarburos aromiticos 07"010’ utilizando
4cido sulfurico como catalizador, de un solvente para un material
de inscripcidn sensible a la presidn que consiste en un compuesto
normalmente lfgquido que tiene de 13 a 18 Ztomos de carbono y gue

estd representado por la férmula general siguiente:

H—Q—

3 R
Ry L

en la cual Rl a R5 son hidrégeno, un grupo metilo o un grupo
etilo, R6 es un grupo hidrégeno, metilo, etilo, isopropilo,

n~propilo, terc-~butilo o sec-butilo;

Descripeidn del invento

El presente invento se refiere a un método para la prepa~
racidén de un solvente o un vehfculo para un material de inscripw-
cién sensible a la presién,

Ademds, el invento estd relacionado con un solvente des-
tinado 2l material de inscripcién sensible a la presidén que tiene
excelentes propiedades, tales como ausencia de toxicidad para la
salud, una buena solubilidad como precursor de tinte y buena dura
bilidad despuds de haber hecho la inscripcién.,

En la técnica anterior, se conocen varios materiales de
ins cripeidn sensibles a la presidén en los cuales, por ejemplo,
se aplican a una hoja de papel unas microcdpsulas dque contienen
una solucién precursora de entintado y, se recubre otra hoja de
papel con arcilla o material polifmero que produce un color por
reaccidén con dicho material incoloro precursor de entintado; a

continuacién, se ponen en contacto mutuwo ambas superficies tra-
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tadas,y finalmente se aplica al conjunto una presién localizada,
escribiendo a mano o escribiendo a méquina, para obtener la im-
presién del color deseado.

La inscripcién sobre este tipo de material de inscripecidn
sensible a la presién se produce debido a que se rompen las micro
cdpsulas por la presibn de la escritura a mano o del impacta de
los tipos de la mdquina quedando asf{ liberada la solucidén coloran
te que contiene el agente colorante en forma de material de tinte
donante de electrones, el cual entra a continuacién en contacto
con la arcilla o el material polfmero en forma de receptor de
electrones dispuesta en la superficie opuesta de dicho otro papel
para producir un color,

Eh otra forma de un material de inscripcidém conocido, 1la
capa de microcédpsulas se aplica en una cara de una hoja de papel
en forma de capa interna y la capa de material arcilloso o polfme

ro se aplica a continuacién en ésta en forma de capa externa, De

‘la misma manera que la anterior, al ser utilizado el conjunto,

las microcdpsulas situadas en diého material de inscripcidn son
reventadas por la presién de la escritura a mano o de los tipos
de la mdquina, lo que da lugar a la salida de la solucién coloran
te del material de tinte conbenido en las microcédpsulas, y a su
contacto con la arcilla o el material polimero situado en la capa
externa, para producir el color.

El agente colorante que se utiliza para estos materiales
de inscripcién es una solucibn de material de tinte sin color,
donante de electrones en uno o varios solventes hidréfobos, Ade~
méds, se necesida que dichos solventes hidréfobos tengan las si-
guientes propiledades.,

Los solventes no deben presentar toxicidad aguda ni toxi-

cidad crénica, ni olor desagradable, ni color ni siquiera ligero,
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no deben ser voldtiles, deben tener una buena solubilidéd del
material de tinte y una buena estabilidad cuando el material de
tinte estf disuelto. Ademds, se necesita que durante la formacién
de las microcdpsulas, se pueda obtener una dispefsidn estable vy
muy fina de la solucidén del agente colorante; la membrana de la
cdpsula puede ser formada sobre las partfculas de dicha disper-
sidn; la estabilidad durante el almacenamiento de las microcdpsu~
lag asi formadas ha de ser buena; dicha membrana de las microcédp-
sulas ha de tener un espesor uniforme adecuadg; el solvente no
debe inhibir la reaccidén de formacién de color entre el material
de tinte y la arcilla o el material polimero con una velocidad de
reaccidn elevada; cuando se utiliza papel revestido con un mate-
rial polfmero, el solvente debe disolver dicho material polfmero
para obtener un contacto fntimo con el material de tinte; la
impresién reproducida debe ser clara, sin corrimientos; y hace
falta que la inscripcién pueda conservarse tal y como estd, sin
cambio alguno, durante un largo periodo de tiempo.

En la técnica convencional, el solvente utilizado gene-
ralmente para la preparacidn de las microcdpsulas de estos matew
riales de inscripcién sensibles a la presién era el bifenilo
policlorurado.,

Es exacto que el bifenilo policlorurado presenta varias
propiedades excelentes como solvente de este tipo, pero sin embar
go tiene un inconveniente importante que consiste en su toxicidad
para la salud ya que, cuando es absorbido por el cuerpo humano,
no puede ser descompuesto ni eliminado y produce una toxicidad
crénica., Por consiguiente, se deseaba vivamente encontrar un
solvente del material de tinte destinado a las microcépsulas que
tenga propiedades excelentes y no presente esta toxicidad.

Para cumplir estos requisitos, se han utilizado compues-
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tos nucleares de terfenilo parcialmente hidrogenado

compuestos de alquil naftaleno y compuestos de bifenil alquilo

como solventes, pero sin embargo no son tan buenos por lo que se
refiere a la solubilidad y a la velocidad de formacién del color,
Por tanto no son satisfactorios como solventes para preparar el
material de inscripcién sensible a la presidn,

Por consiguiente, el objeto del invento consiste en pro-
porcionar unos nuevos solventes del material de tinte destinado a
las microcédpsulas del material de inscripcién sensible a la pre-
sién que tengan excelentes propiedades y que no sean téxicas pa-
ra la salud como el clorurc de bifenilo, y consiste ademds en pro
poner el método de preparacidén de estos solventes,

Es decir que los solventes del invento destinados al ma-
terial de inscripcidén sensible a la presién son normalmente com-
‘puestos lfquidos que contienen cada uno de 13 a 18 dtomos de car-

bono, que se representan por la siguiente férmula generals

H
l Rg
R C R
1 | s (1)
R, RB Ry

en la cual Rl a R5 son hidrégéno, un grupo metilo o un grupo eti-
lo, R6 es hidrégeno, metilo, etilo, isopropilo, n~propilo, tercw~
butilo o sec~butilo.

Los compuestos representados por la férmula general gue
antecede (I), son estables, tienen un elevado punto de ebulli-
cidn y no son voldtiles, y cuando el niémero de 4dtomos de carbono
de cada compuesto supera 18, la solubilidad del material de tinte
disminuye y éste né puede ser utilizado ventajosamente como solw=

vente para el objeto perseguido,
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Los compuestos definidos por la férmula general qQue antew
cede (I), cuando cada grupo R3 es un grupo hidrégeno, pueden ser
preparados'haciendo reaccionar cloruro de bencile o sus derivados
con tolueno, xileno o etilbenceno en presencia de un catalizador
de Priedel-~Crafts, o haciendo reaccionar formaldehido con tolue=-
no, xileno o etilbenceno, Preferentemente, se utilizan como sol-

ventes los siguientes compuestos de este grupo.

CH '
3
(1v)
>© G%
oGe
CH3
S @

Cuando RB es un grupo metilo, pueden ser preparados haciendo

reaccionar, por ejemplo, estireno o tolueno de vinilo con hi-

CH -CH

drocarburos aromiticos C7"ClO° Se utilizan preferentemente los

siguientes compuestos de este grupo.
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Los compuestos que anteceden (VIII), (x), (x), (xx) v (XII),
pueden Sser obtenidos por la reaccidn entre el estireno y los hi-
drocafburos aromdticos C7“Clo;lpero'sin~embargo ﬁo se puede es-
perar obtener un producto muy puro con un buen rendimiento por
medio de la simple reaccién entre estos elementos., Se describiri
a continuacién el presente invento principalmente con utilizacidn
de tolueno y aromédticos CS. Sin embargo puede serrealizado de la

10

Cuando se mezcla por ejemplo tolueno o aromdticos 08 con

misma manera utilizando arom&ticos 09 o C. .,

estireno y se hace la reaccidn con calentamiento o en presencia
de un catalizador radical, se puede obtener solamente polimero de
estireno, Por otra parte, tal como se describe en los ejemplos

comparativos que se dan en lo que sigue, si se utilizan cataliza-
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dores de Friedel=Crafts, tales como el clBruro de aluminio, el
fluoruro de hidrégeno y el trifluoruro de boro, se obtiene en
gran parte un producto resinosc ¥y no se puede conseguir eficaz-
mente el objeto del invento,

Como resultado de las investigaciones extensas realiza-
das por los invegtores del presente invento,; se ha encontrado
un nuevo método para preparar el compuesto mencionado mds arriba
(vizz), (IX), (X), por medio de la reaccién de tolueno o de hidro
carburos aromdticos Cg con estireno.

Cuando este método se lleva a la prdctica en tandas para
producir el compuesto representado por la férmula estructural
(viIz), (IX) o (X), se caracteriza en que se utiliza 4cido sulfd
rico como catalizador, y que la concentracidén de &ste se mantiene
en 75 a 90% en el sistema de reaccién, haciéndose 15 feaccién a
una temperatura inferior a 309C con agitacién. Ademds, otra ca=
racterfstifia particular del proceso en tandas consiste en que se
afiade dcido sulfirico concentrado al 90% o mds a la mezcla de
reaccifn, después de la reaccidn anterior, con el objeto de redu~
cir la cantidad de estireno que no reacciona en el sistema de
reaccién,

Los compuestos dndicados por las fdrmﬁlas estructurales
(virI), (IX) o (X), pueden ser fabricados comercialmente, de mo=
do preferente mediante un proceso continuo.

En el proceso continuo de la reaccidn entre el tolueno
o los aromdticos C8 v el estireno, es caracterfstica la utdliza-
cién del 4cido sulfdrico como catalizador en la circulacidn con-
tinua de la mezcla de reaccidén, manteniéndose la concentracidén
del catalizador entre 80 y 96% en el sistema de reaccidn, y man=
teniéndose el contenido del estireno en el sistema de reaccidn

a un valor gque no supera el 5 % en peso respecto a la suma de los

elementos reactivos,
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Los aromdticos 08 mencionados én esta Memoria pueden
sero-xileno, m-xileno, p-xileno, etilbenceno o una mezcla de
estos elementos.

La fraccién xileno de los hidrocarburos aromdticos que t
tiene 8 4dtomos de carbono puede ser utilizada y se obtiene como
sub~producto en la fabricacidn de olefinas inferiores, por medio
de la destilacién fraccionada térmica o de la destilacién frac-
cionada por vapor del petréleo; también puede utilizarse la frac
cidén xileno procedente de la produccién de compuestos arométicos
por la destilacién fraccionada catalftica o reforming del petré-
leo. En el método del invento, se utiliza de modo preferente el
m=xileno,

Cuando se utiliza una mezcla de aromdticos 08 como mate-
ria prima, puede aplicarse el siguiente método. La fraccién aro-
mitica 08 que se obtiene por la destilacidén fraccionada del
petréleo crudo, la destilacién fraccionada de nafta o el proceso
de desalquilacién, se utiliza tal como estd o, en caso de necesi-
dad, se le afiade etilbenceno., Por tanto, la fraccidén que contiene
ademds de xilenos més de 30% en peso de etilbencenc se trata ha-
ciendo que el etilbenceno sea deshidrogenado para producir esti-
reno y, a continuacién, el producto de reaccidn se utiliza sin
separér el estireno producido para el proceso de reaccidn mencio—
nado mds arriba para formar el compuesto definido por las férmu~
las estructurales (VIII), (IX) o (X).

En lo que sigue, el método del invento para la prepara-
cién de los compuestos tal v como estdn definidés por las férmu-
las anteriores (VIII), (IX) o (X), se explicard de manera més de-
tallada. |

En el proceso continuo a escala comercial, la concentra-

cidn del catalizador constitufdo por dcido sulfdrico ha de ser
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mantenida dentro de la gama de 80 a 96 % en el sistema de reac-

cién., Cuando la concentracién del catalizador supera 96%, en par-

“ticular 98%, se produce una reaccién de sulfonacidn que da lugar

a una reduccidn del rendimiento de produccién, y ademds, la sepa-
racién y la recuperacidédn del producto se hacen mds diffciles cuan
do la mezcla de reaccidén se emulsiona., Por otra parte, si la con-
centracidn del catalizador constitufdo por el 4cido sulfirico es
inferior al 80 %, la reaccidén no puede producirse eficazmente y
puede producir la corrosidén del aparato, El A¢ido sulfirico es
generalmente reciblado, pero sin embargo al ser afiadido al siste-
ma de reacpién, si el dcido sulférico estd dilufdo en el agua
contenida en el xileno o en el tolueno reciclados, puede utilizar
se #cide sulffrico con una concentracién de 98 % apgoximadamente.

La cantidad de &cido sulfiirico que ha de ser utilizada
en el método del invento estf inclufda entre 10 y 200 % en peso,
preferentemente entre 50 y 150 % en peso‘'de la cantidad de esti~
reno iutilizada,

El recipiente de reaccidn destinado a este proceso puede
ser un depdsito de reaccidén con un agitador o un reactor en forma
de envoltura y tubec, para producir una circulacidn suficientemen-
te turbulenta de la mezcla de reaccidn, y debe estar provisto de
dispositivos de enfriamiento eficaces,

Durante la reaccién del invento, la concentracidn del
estireno en la mezcla de reaccién ha de ser mantenida a un valor
no superior a 5 % en peso, S5i el sistema de reaccién contiene més
de 5 % de estireno, las reacclones secundarias tales como polime-
rizacién y sulfonacién aumentan y ademds la pureza del #dcido sul-
firico que se utiliza como catalizador disminuye de modo que no
se puede obtener la recuperacidn y la reutilizacidén del 4cido sul

fdrico, En el método del invento, es preferible que la concentraw-



10

15

20

25

30

LR UITT

5003 R0 L

cién del estireno en el sistema de reaccién sea mantenida dentro

de la gama inclufda entre 0,5 v 3 % en peso.,

Debido a la razén ekpuesta mds arriba, se puede utilizar
una cantidad extremadamente sobrente del otro material reactivo,
es decir xileno o tolueno, o se puede utilizar un solvente inac~
tivo en el proceso del invento. Para constituir dicho solvente
inactivo, pueden utilizarse hidrocarbonos alifdticos e hidrocar-
buros aromdticos, pero sin embargo se prefieren los hidrocarbonos
aliféticos, debido a que la mayoria de los hidrocarburos’arométiu
cos no son completamente inactivos,

Seglin una forma preferida de realizacidn del método del
invento se introducen en un reactor un elemento reactivo de los
aromdticos 08 o tolueno y el catalizador constitufdo por 4cido
sulfdrico a una cierta concentracidn, v a continuacién se afiade
0o no se aflade el solvente inactive, y se introduce en el aparato
una cierta cantidad del otro elemento reactivo constitufdo por es
tireno, controldndose la concentracién del estireno mediante la

adicién de grupos arométicos C8 o tolueno reciclados o nuevos, o

de solventes inactivos, de manera continua., Esta etapa es convenien

te para el control de la concentracién de la mezcla de reaccién,
que se explicard mds completamente en lo que sigue.

Es necesario que el proceso sea mantenido a una tempera-
tura de reaccidn inferior a 309C en estado de agitacién o de cir-
culacidn turbulenta. Si la reaccidén se realiza a una temperatura
superior a 302C, la velocidad de la reaccidén secundaria tal como
la sulfonacién aumenta ripidamente, y la velocidad de reaccién
general aumenta dando lugar a una gran cantidad de calor de reac-
cidén, llegando a ser diffcil el control de la temperatura, lo que
produce reacciones secundarias suplementarias, y por tanto no se

puede obtener el compuesto deseado,
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En el método segiin el invento, la reaccidn se realiza

preferentemente a una temperatura inclufda entre 5 y 202C y por
consiguiente el reactor debe estar provisto de un refrigerador
interior o exterior.

En la reaccidn del invento, es necesario ademds que la
concentracidn de los derivados de arométicos Cg o de los deriva-
dos de tolueno producidos [fdrmula estructural (VIII), (IX) o
(x)] en la mezcla de reaccién, se mantenga a un valor inferior
al 50 % en peso,

Tal y como se ha descrito mds arriba, la reaccién del
invento se realiza dejando que el estireno, a una concentracidn
inferior a un valor determinado, reacclone con grupos arvométicos
08 o tolueno en exceso. En tal caso, si la concentracién del

producto, derivados de grupos aromdticos C8 o derivados de tolue

‘no Efdrmula estructural (VIII), (IX) o (X)] supera el 50 % en

peso, se produce una reaccidén secundaria que forma materiales méds

‘pesados y por consiguiente no se puede obtener una reaccién efi-

caz. Respecto a la presidén de la reaccién, no hay limitacién,
pero sin embargo la reaccién debe realizarse preferentemente a
la presién normal o a la presidén que alcanza por si misma.

Respecto al tiempo de reaccién en el método del invento,
no hay tampoco limitacidn. Ya que la velocidad de reaccién es
relativamente elevada, un largo periodo de reaccidn noc produce
ventajas y da solamente lugar a un aumento de las reacciones se~
cundarias, El tiempo medio de permanencia puede estar inclufdo
preferentemente en la gama de 5 minutos a una hora,

Después de la reaccidén seglin el invento, la mezcla de
reaccidn es transferida desde el reactor a un separador de dcido
sulférico donde se deja que descanse, El dcido sulfiirico que se
acumula en la capa inferior del separador es recuperada y reciw-

clada en el reactor., La mayor parte del producto de reacecién,
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los materiales que no han reacclonado y los subproductos estdn

contenidos en la capa superior de hidrocarburos. La capa de hi-
drocarburos separada se transfiere a continuacidén a un depésito

de lavado por sosa cadstica, y el dcido sulfdrico residual es neu
tralizade por una solucidén alcalina acuosa., Durante esta fase,

si el producto de sulfonacién resultante de una reaccidn secunda-
ria existe en proporciones importantes, se produce una emulsién

y la separacidén por sedimentacidn puede ser diffcil, Ademés, si

el producto de reagcién supera el 50 % en peso de la capa, la
sedimentacién requieré un largo tiempo y la separacidén puede tam-
bien ser dificil., La capa superior de la fase de lavado con solu=~
¢ién alcalina es transferida a un depésito de lavado con agua ¥y

se lava suficlentemente con agua., A continuacién la mezcla de reac
cidén lavada es tratada por un proceso de destilaciég convenclonal,
con el objeto de separar el producto deseado, La temperatura en

la parte inferior de la columna de destilacidn es preferentemente
inferior a 2108C, y si dicha temperatura aumenta demasiado, el co-
lor v el olor del producto pueden ser perjudicados y ello no es
conveniente para la pureza del mismo., Por otra parte, los grupos
aromidticos 08 o el toluenoc gue no han reaccionado v que han sido
separados se reciclan en el reactor,

En lo que sigue se describird el proceso de fabricacidn
por tandas segiin el presente invento,

En el proceso de fabricacién por tandas y de acuerdo con
el método del invento, la reaccién puede realizarse sustancial-
mente de una manera parecida a la del procesc continuo descrito
mds arriba. Sin embargo, si se utiliza 4cido sulfdrico de.concen=-
tracién elevada desde el comienzo de la reaccién, puede producir-
se fdcilmente una reaccidn secundaria, por ejemplo de sulfonacidn,
y por tanto se utiliza preferentemente &cido sulfirico de concen-—

tracién inferior (aproximadamente 75 a 90 %) cuando la reaccién
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se hace en una sola etapa, Ademds, la concentracidén del estireno
en el sistema de reaccién se mantiene preferentemente a un valor
inferior al 5 % en peso, con el objeio de reducir la reaccidn se-
cundaria. Sin embargo, es probable gque el estireno residual que
no ha reaccionado produzca una reaccidén secundaria durante la
fase de separacidn, formdndo impurezas, y por tanto la reaccién
puede ser realizada en dos etapas, es decir que despuéds de 1la
primera reaccién descrita mds arriba, se aidlade a la mezcla de
reaccidn dcido sulffirico con una concentracién elevada superior
al 90 % para que el estireno residual reaccione de manera comple-
ta con los grupos aromdticos 08 o el tolueno, Como ejemplos de
hidrocarburos aromdticos tipicos 09- o Clo- pueden indicarse:

el cumeno, el n-propilbenceno, el sec~butilbenceno, terc-butilben
ceno, una mezcla de éstos, o una mezcla de dichos hidrocarburos y
otros hidrocarburos arométicos tales como fracciones 09 o Clo ob~-

tenidas por destilacidn fraccionada del nafta. Estos hidrocarbu-

‘ros arométicos pueden ser tratados de la manera indicada mds arri-

ba, con el objeto de obtener el producto deseado segin el presente
inventou‘

Los compuestos definidos por la férmula general anterior
(I) que se obtienen poxr cualquier otro proceso salvo los procesos
mencionados méds arriba, pueden ser utilizados como solvente del
presente invento., Los compuestos de la férmula general (I) pueden -
ser utilizados solos o en mezcla como solventes dotados de propie
dades excelentes. En concreto, se trata de un solvente excelente
para el material de inscripcidn sensible a la presidén, ya que ho
presenta toxicidad como el bifenilo clorurado, no presenta olor
desagradable y tiene varias de las propiedades requeridas para
su utilizaciédn. Ademds de ello, el solvente del invento es un sol=

vente con elevado punto de ebullicién y no es voldtil, de modo que
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las microcdpsulas preparadas utilizando este solvente pueden ser

almacenadas durante un largo periodo de tiempo tal como estdn. Al
ser utilizado el solvente, el material de tinte en cantidad de

uno a 7 %, y preferentemente de 3 a 5 %, se disuelve en &1, vy,

naturalmente, los solventes segin el invento tienen una solubi-

‘lidad suficiente para los materiales que han de ser disueltos.

Como materiales de tinte destinados a ser utilizados para
el material de inscripcidn sensible a la presién, se pueden indie-
car a tftulo de ejemplo diarilftaluro, la leucaramina, la acilura
mina,d , ¢ -arilcetona no saturada, el tinte monoaz; bédsico, la
lactama Rodamina B tal como la lactama Rodamina B N-(p-nitrofeni-
lo), el poliarilcarbinol y el 8' -metoxibenzoindolino espirppira-
no (representado como 8' -metoxi BIPS).

Los materiales de tinte mencionados més arriba son mate=
riales donantes de electrones, mientras que la arcilla o los ma-
teriales polfmeros destinados a entrar en contacto con los mate~
riales de tinfe son receptores de electrones y como ejemplos de
los materiales polimeros en cuestién pueden indicarse el polfmero
de fenolaldehido, el polfmero fenolacetileno, el polfmero de resi
na de dcido maléico, el copolimero de anhfdrido de estireno-maléi
co parcial o completamente hidrolizado, el copolimero de anhfdri-
do de etileno-maléico parciad o completamente hidrolizado, el car
boxipolietilenc y el copolimero parcial o completamente hidroli-
zado de vinilmetilo éter-maléico anhfdrido.

Respecto al método de formacién de las microcdpsulas a
partir de la solucidn preparada por la disolucién de dicho matew
rial de tinte en el solvente del présente invento, se trata de
un método de coacervacidén segin el cual las partfculas finas de
la solucibén de tinte dispersas en agus se recubren con un mate-
rial protector coloidal tal como gelatina o goma ardbiga (véanse

las patentes estadounidenses nfms. 2,712.507; 2,730.547; v
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2,800.438). 0tro método consiste en el procedimiento de polime-

323 zie MYT]

rizacidén interfacial, en el cual se utiliza un producto mondmero
intermmedioc o parci;lmente condensado y se afiade un iniciador de
polimerizacidn, un acelerador o un catalizador a este producto
para producir la polimerizacidén de la superficie de las finas
partfculas de la soluclidn de tinte, con lo cual se preparan las
microcdpsulas que contienen la solucidén de agente colorante. Los
solventes del presente invento pueden ser utilizados para ambos
métodos descritos mds arriba. En el proceso prdctico de prepara-
cidn de las microcdpsulas, se utiliza un solvente auxiliar con el
objeto de controlar la viscosidad y la volatilidad de la solucién
de tinte, el tamafio de las partfculas de la dispersidn fina, 1la
solubilidad en el material polfmero en la superficie sobre la
cual ha de hacerse la inscripeidn y la velocidad de formacidn del
color, Sin embargo, pueden utilizarse eficacmente los disolventes
del presente invento sin dicho solvente auxiliar, aunque también
'puede usarse como solvente auxiliar un solvente inactivo que no
inhiba las caracteristicas del solvente del invento., Cuando se
emplea el solvente auxiliar la cantidad de éste ha de ser infe-
rior a dos partes en peso mientras que el solvente del invento
se utiliza en una proporcién igual a una parte en peso.

‘ Para que los peritos en la materia puedan entender més
claramente el invento y la manera con la cual se lleva a la prdc-

tica, se dah los siguientes ejemplos especificos,

Ejemplo 1

Método de preparacidn en continuo del compuesto de las

férmulas estructurales (IX) v (X).

Se introdujeron en un reactor los sigulentes materiales:
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hidrocarburos aromfticos Cg (mezclados: o-xilenot

32,8 %, m~xileno: 37,6 %, p-xilenoc: 19,6 % y

etilben06n02 10 %)uoooteca.ooiebﬂoocﬂv.o"looto(\' 10 kl/h

estiren0°°'......Q'I..Ic......'..I.I.‘.-..I.."'. O’Bkl/h
hidrocarburos arométicos C8 recicladoS.civecannas 1,5 k1/h
4dcido sulflirico“......'........................-a 035 kl/h

Dicho reactor era del tipo de cémara y tubo y estaba
enfriado por un refrigerante constitufdo por propileno, con el
objeto de extraer el calor de la reaccidn.

La mezcla de reaccidn se reciclaba por medio de una
bomba a través de los tubos, dando lugar a una circulacién tur-
bulenta destinada a producir la agitacidn. E1 tiempo medio de
permanencia de la mezcla de reaccién ha sido de 30 giputos y la
temperatura ‘de reaccidén se mantuvo a 102C aproximadamente.

La mezcla de reaccidn procedente del reactor se trans-
firié a un separador de 4cido sulfdrico para separar el &cido
sulfdrico y los hidrocarburos, El 4cido sulfdrico recuperado se
recicld en el reactor, y se afiadié fcido sulfdrico nuevo segin
las necesidades. El 4cido residual contenido en la capa de los
hidrocarburos se extrajo por medio del depurador de sosa, y a con
tinuacién se elimind el contenide de dlcali mediante un depurador
de agua v después se eliminaronla mayor parte de los hidrocarbu—
ros aromdtifos C8 que no habfan reaccionado, por medio de un tam-
bor de vaporizacibén instanténea y, finalmente, la mezcla as{ traw-
tada s€ introdujo en un sistema de destilacién. Por ‘medio de la
destilacidn, se eliminé la fracciéh ligera y la fraccién pesada,

obteniéndose aproximadamente 430 kg/hora del producto,

Ejemplo 2

Utilizando los siguientes materiales se realizé la prepa-

racién del solvente de una manera parecida a la del ejemplo 1.
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O~XLL1@NOosesssesvssssncanasasaossnsens 0,35 ki1/n
eStiren0esceecscnsrsscanseoosscassstsons 0,3 ki/n
xileno recicladOsevecsssscssosascstonns 1,5 ki/n
dcido SULftricoessssosnsscervessssnses 0,5 kl/n

Como resultado se obtuvieron 4350 kg/h de un producto

que tenfa la siguiente férmula estructural:

Ejemplo 3
Una fraccién aromdtica Cg (contenido de etilbenceno:

L5 %) obtenida por destilacién fraccionada de nafta se deshidro-

genS en las siguientes condiciones:

temperatura de reacCidfoecscerssoanssco 550 - 650 eC
2
presidn de reacciénn......-.......-..a 0’2 - l,O I{g/cm
LHSV..o-ooootovcc--o-coooo"-cnoo-n-on 0,2 - l,O Vol/
vol/h
STD’I/EBO....ODO‘...............°..“... 2,0“3’0% en
peso
catalizadorcacoseosooernosvcesasssosacses Fe203, KZCOB’
C:E'ZO:3

En un reactor de acero inoxidable de 5 litros provisto de

un agitador conteniendo 1000 ml de una mezcla de hidrocarbures
aromdticos Cg sin deshidrogenar y 200 gr. de dcido sulfdrico a
90 %, se introdujeron 500 ml de la mezcla obtenida mds arriba de
hidrocarburos aromiticos Cg estireno, conteniendo 27,8 % en peso
de eétireno, 13,5 % en peso de p-xileno, 28,0 % en peso de
m-xileno y 6,8 % en peso de o-xileno., La introduccidn de dicha

mezcla se hizo lentamente durante 20 minutos, con agitacidén y ree
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frigeracién mediante hielo. La temperatura de reaccidn se mantuvo

en 1592C y se prolongé la agitacidén durante una hora, y después

de la reaccidn, se dejd descansar y se separd de la misma mane-
ra que en el ejemplo 1 anterior.
El producto obtenido ha sido una mezcla consistente en

los compuestos definidos por la siguiente férmula estructural:

CcH cH, ¢ :
([:H3 o, d éH CH,~CHy

La pureza del producto sin color era muy elevada y el contenido
de bromurc del producto era de 0,01, ¥y el rendimiento molar de

89% respecto al estireno,

Ejemplo 4

En un reactor de acerorinoxidable de 5 litros provisto
en un agitador se introdujeron 2500 ml de m-xileno y 500 g. de
4cido sulfdrico a 80 % y se enfrié el reactor por fuera utilizan~
do hielo, A dicha mezclanse afiadieron lentamente 250 ml de esti-
reno durante 30 minutos, bajo agitacién, La temperatura de reac-
cién se mantuvo a 15 + 5¢C, y después de afiadir el estirenc se
continué la agitacidn durante 40 minutos., Después de detener la
agitacién se dejé descansar la mezcla de reaccidén durante 20 mi-
nutos, A continuacién se retiré el Acido sulfiirico de la capa
inferior y se afiadieron 1000 ml de una solucidn acuosa de NaOH
a 3%, agitando para neutralizar el dcido sulfdrico residual y una
pequefla cantidad de producto de sulfonacién., A continuacidn se
dejé descansar la mezcla para retirar la capa de 4dlcali y, des-
pués de retirar la capa de £lcali, se afiadieron 1500 ml de agua
agitando para hacer un lavado. Este lavado de agua se repitié 4
veces v después de estas operaciones se introdujo la capa de

hidrocarburo en una columna de destilacién provista de 10 Placas,
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para separar el producto de reaccién, La temperatura de la parte

inferior se mantuvo a 2009C aproximadamente, De este modo, elimi-
nando el destilade inicial, se recuperaron 400 ml de producto de
reaccién, analizando &ste a continuacién por medio de cromatogra-
ffa de gases. Se comprobd por la croﬁatografia de gases, ¥y por
andlisis MS y NMR, que el producto de rehccién estaba constitufdo

por derivados de xileno conteniendo principalmente el siguiente
*

compuesto?

Ejemplo 5

En un reactor de 5 litros provisto de agitador y de dis=
positivo de refrigeracidén externo, se introdujeron 2500 ml de
tolueno y 500 g de 4cido sulfiirico a 82 %, y se enfrié el reactor,
A continuacidn se afiadieron lentamente 250 ml de estireno en la
mezcla, en 30 minutos., La temperatura de la mezcla de reaccién se
mantuvo 15 + 52C, Después de afiadir el estireno, se continud 1la
agitacién durante 40 minutos y después se tratd la mezcla de reac~
cién y se recuperd el producto de una manera parecida a la del
ejemplgul.

El producto de reaccidén obtenido fué el compuesto indica-
do por la férmula estructural siguiente, sin color, sin olor
desagradable, con elevada pureza y buena solubilidad., El rendi~

miento molar del producto ha sido de 82 % del estireno,
CH—y”
C“.H Oty
SN



10

15

20

25

- 21 -

400369

Ejemplo 6 ﬂ;v"

Se realizé el siguiente tratamiento de la misma manera

que en el ejemplo 1,

isopropilbencent.ccoveaaescaasascsonas 0,35 k1/h
e Y - U 0,3 kl/h
isopropilbenceno recicladooceeascecaas 1,5 ki/n
4cido sSulflricOscececsesscsnssssensans 0,5 kil/h

Como resultado se obtuvo una cantidad de 410 kg/h aproxi-

madamente, de un producto que tenfia la siguieate férmula estruc-

tural: -
H
! -
| |3
CH3 ?._H
CI-I3

Ejemplo 7

Se obtuvo una fraccidn aromitica 09 procedente de

la

destilacidén fraccionada de nafta vy se tratd de la misma manera

que en el ejemplo 1, con la siguiente composicidn:

Fraccién aromética Cgesonvunsronocnnns 0,6 kl/n
YR oY s 0,3 ki/h
fraccidn aromdtica C9 reciclad@eses, .o 2,0 kl/n
4cido SULTAricO.ssveeecnoonosnacsassns 0,5 kl/h

La composicién de la fraccidn era la siguiente:

nupfopilbenceno..................;.... 15 % en
1i50PropilbenCeno. e e e rreesosnsansas L 4 en
0-etiltoluenoesseeaecsronesnnnsonnsnns 17 % en
m-etiltoluenOooseioosreaansasnnsssnans 24 4 en
peetiltolueno.ceeesrsenrrsnessonacesss 2L % en
1,2,3~trimeti 1bencentes.seessessonssno 1% en
L,2,hmtrimetilbencent...cceesceesencess 5 % en

1,3,5~trimetilbenceno...coevensrnesrns 13 % en

peso
peso
peso
peso
peso
peso
peso

peso
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Como resultado, se obtuvo una cantidad de aproximadamente
420 kg/h, de un producto constitufdo por un compuesto que tenfa
1a férmula siguiente determinada por andlisis MS-, NMR, y croma-

tograffa de gas:

H
r !
C
R
b 2
3 R
3

en la cual R,y Ry, ¥ R3 son grupos hidrégenos, metilo, etilo o
isopropilo, y el niimero total de &dtomos de carbono de Rl’ R2 ¥

R, era de 3.
3
Ejemplo 8
Se obtuvo terc~butilbenceno purificado refinaxdo una
fraccidén alcano ligera procedente de una instalacién de produc~

cibn de detergente, tratdndola de la misma manera que en el ejem—

plo 1,
tercebutilbencenocscosessssscssesssona 0,38 Vk.l/h
@STIrenOossosssersssnorsssoccaesssoens 0,3 ki/n
terc-butilbenceno recicladoccsesecoccsco 1,5. k1/h
deddo SuLfUricoc.criesnesrnnccccnenoans 0,5 kl/h

Como resultado se obtuvo una candidad de 400 kg/h aproxi-

madamente de un compuesto que tenia la siguiente férmula estruc-—

tural:
. H
; :
I &
CH3 ('J.CI-I3
CH3
Ejemplo 9

De acuerdo con "Toxicologia de las Drogas y Sustancilas
qufmicas" de W.B. Deichmann y H.W. Gerarde; de la Academic Press

de los EE.UU., la toxicidad aguda del bifenilo clorurado pertene=
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ce al grupo de las sustancias "ligeramente téxicas" y, por tanto,

se considera como téxico relativamente débia,

Sin embargo, ocunando el cloruro de bifenilo es absorbido
por el cuerpo humano, no existe ninguna enzima capaz de metaboli-
zarlo, y no se puede eliminar, acumuldndose en el cuerpo. Por tap
to, si es absorbido por el cuerpo, poco a poco, durante un largo
periodo de tiempo, la acumulacién del bifeniloc clorurado produce
trastornos del hfgado y de los rifiones, Por consiguiente, se pre=-
senta el problema de la toxicidad c¢rdénica debida a la utilizacién
del bifenilo clorurado,

La toxicidad aguda del disolvente del presente invento
es de 1,7 g/kg en DL50 (rata, dosis oral), que es aproximadamen-
te la misma que la de los‘hidrocarburos aromdticos gorrientes y
relativamente reducida en dosis dnica.

Ademds, se han realizado pruebas de toxicidad subaguda
con el objeto de determinar la toxicidad crénica del solvente del
invento. En las pruebas de toxicidad subaguda, cada dosis del sol
vente del invento representando aproximadamente la tercera parte
50° ha sido administrada durante un mes, y
no se han podido apreciar sintomas anormales en las pruebas de
peso del cuerpo, de sangre, de andlisis de suero, de andlisis de
orina, de peso de 8rganos internos, etc, Ademds se confirmé que
el solvente del invento no se habfa acumulado en el cuerpo. Ademds,
durante las pruebas de estimulacidén local de la piel y de las mem~
branas mucosas, con respecto al producto del invento, no se obser-
vé ningdn resultade anormal, tal como enrojecimiento, edema, con-
gestidén e hinchazén., Por consiguiente se entiende, después de los
resultados anteriores, que el producto del invento es poco téxico
¥ constituye un material completamente seguro,

El bifenilo clorurado que existe en lugares no expuestos
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al sol, tal como rfos, mares, suelo y cuerpos viveos, se acumula

progresivamente en la tierra y si la produccidn continda, destmi-
r4 la naturaleza, ya que no es descompuesto por los microorganis-—
mos o las enzimas metabélicas. En fechas recientes ha llegado a
constituir un problema social como fuente de polucidén del ambien-
te. Por el contrario, el producto del invento es biodegradable vy,
por tanto, no perturba el orden de los ciclos naturales,

Los disolventes del invento han sido comprobados de
acuerdo con el método de comprobacidén de biodegradabilidad (pro-
cedimiento SDA para la determinacién de la blodegradabilidad
ABS/LAS, EE,UU, de América) que se utiliza para la prueba de los
detergentes sintéticos., Como resultado de esta prueba, se ha com-—
probado que los disolventes del invento se descomponen en pocos
dfas y no pueden ser detectados de ninguna forma despuéds de una

gsemana .

De acuerdo con las normas de comprobacidn, se especifica

‘una biodegradabilidad de los detergentes superior a 85 %/7 dfas,

8 difas, mientras que los valores de los solventes del invento han
sido 100 %/7-8 dfas., Por tanto, contrariamente al caso del bifeni

lo clorurado, no hay que temer nada respecto a la acumulacién de

los solventes del presente invento,

Ejemplo 10

Prueba de velocidad de formacién de color

Un polfmero que ha sido preparado por condensaciédn de
p~fenilo, fenol y formaldehido, ha sido disuelto hasta 5 % en xi-
leno, y se ha sumergido una hoja de papel blanco en la solucidn
obtenida, secdndola 8 continuacién. Después, cada 1 % de C.V.L.
(lactona cristal violeta) y B.L.M.B. (azul de metileno bencenow=
leuco) se disolvié en el producto de reaccidn obtenido a partir

del estireno y del mwxileno del ejemplo anterior, y la solucidn
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asf obtenida se vertié sobre dicho papel revestido con polimero
de fenol, esparciéndola mediante la utilizaciédn de una cuchilla
para formar un color azul, El papel coloreado se dejé 24 horas

a la temperatura ambiente y se utilizé como referencia en la si-
guiente prueba de velocidad de formacidn de color.

El solvente del invento se compar$ con un comﬁuesto
nuclear de terfenilo parcialmente hidrogenado y de bifenilo monoi
sopropilo que se utiliza prdcticamente en lugar del bifenilo clo-
rurado.,

A cada uno de los solventes anteriores se afiadid 1,5 % en
peso de C.L.V. y B.L,M,B, para obtener una solucién de tinte, A
continuacién se echo una gota de cada solucién sobre el papel re-
vestido de polfmero de fenol, e inmediatamente después, se exten~
dié la gota con una cuchilla y se observé la formacién del color.
Cada vez, se midid el tiempo necesario para obtener un color equi
valente al color de referencla preparado anteriormente, obtenién-
dose los resultados resumidos en la siguiente tabla,

Compuesto de terfenilo parcialmente

hidrogenadoaocoe-oconnoeeo-on.-ooc-ooo 1-18 segundos
bifenilo monoisopropiloe E R 13 Segllndos
Disolvente segin el invento....coasvas. 9 segundos,

A la vista de los resultados que anteceden, se entiende

que el disolvente del invento es excelente,

Ejemplo 11

(1) Preparacién de las microcdpsulas,

Los solventes del presente invento preparados de acuerdo
con los Ejemplos 1 a 5, se utilizaron para formar microcédpsulas
por medio del método bien conocido de recubrimiento.

Se utilizé C.V.L. (lactona cristal violeta) como precur-
sor de tinte. Un solvente mezclado cons~istente en tres partes

en peso del solvente precedente y una parte en peso de fraccién
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de queroseno (nombre comercial: Nisseki aceite de tinta n@ 3)
como disolvente auxiliar se afiadi§ a 3 % de C.,V.L. para obtener
la solucidén de tinte.

Las microcdpsulas preparadas a partir de la solucién
de tinte que antecede, han sido tan eficaces comoc las due Se
preparan utilizando bifenilo clorurado.

(2) Preparacidén de los papeles de inscripcién sensibles

a la presién,

Las microcépsuias obtenidas en la fase anterior (1) se
utilizaron para recubrir una cara de una hoja de papel de prueba
(A) v se aplicé arcilla en una cara de otra hoja de papel de prue
ba (B). Por otra parte, se revistié otro papel (C) con copolime-
ro de fenolaldehido., A continuacién, se colocaron juntas las su-
perficies de los papeles (A) vy (B) y se juntaron igualmente los
papeles (A) vy (C). En la superficie no revestida del papel (4) se

realizaron presiones localizadas, escribiendo a mano. De este mo-

+do se produjeron lineas de copia azul en los papeles de prueba

(B8) vy (C) v estas lfneas de copia eran claras, sin corrimientos,

y la formacidn del color se hizo rdpidamente de modo satisfacto-

rio,

NOTA DE REIVINDICACIONES

Se reivindica como de propia y nueva invencién a favor
de ﬁiPPON PETRO CHEMICALS CO,, LTD., domiciliada en TOKYO (Japén),
lo especificado en las siguientes reivindicaciones;

2,- Método para la preparacidén de un solvente para un.material
de inscripcién sensible a la presidén consistente en un compues-

to normalmente liquido que tiene de 13 a 18 dtomos de carbono, y

que estd representado por la fdérmula general siguiente:

e
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R

2
en la cual Rl a R5 son hidrégeno, un grupo metilo o un grupo
etilo, Ry es hidrégeno, metilo, etilo, isopropilo, n-propilo,
tere=butilo o sec~butilo y el niimero total de dtomos de carbo-

no de Rl, Roy R3, Ry R5 y R6 es O=5, caracterizado gn que, en

la reaccidén de estireno con hidrocarburos aromdticos C7~010,
ntilizando dcido sulfdrico como catalizador en un proceso con-
tfnuo, la concentracidn de diche 4dcido sulfdrico en el sistema

de reaccién-se mantiene entre 80 y 96 %, el contenido de dicho
estireno respecto a la suma de los elementos reactivos en el sis~
tema de reaccidn se mantiene en 5 % del peso o menos, y la tempe-
ratura de reaccidn se mantiene a 309C o menos.

2%,~ Método de preparacidn de un solvente para un material de
inscripeidén sensible a la presién de la férmula general de la
reivindicacién l2, en la cual Rl )4 R2 son hidrégeno; R3 es un gru
po metiloy Rh y R5 son hidrégeno, un grupo metilo o un grupo eti-
log R6 es un grupo alquilo elegido entre metilo, etilo, n-propilo,
isopropilo, sec=butilo y terc~butilo, siendo el ndmero total de
dtomos de carbono de Ry, R5 ¥y Rg de 1-l, caracterizado en que, en

la reaccidn del estireno con hidrocarburos aromdticos C utie-

7C10
lizando dcido sulfdrico como catalizador en un proceso de fabri-
cacién en tandas, se utiliza 4cido sulfdrico con concentracién de
75 a 90 % , y porque dicha reaccién se hace a una temperatura de
302C o inferior, bajo agitacidn.

32,~ Método de preparacién de un solvente para un material de
inscripecidn sensible a la presidn segiin la reivindicacién 28,
caracterizado en que se gfiade a continuacién decido sulfdrico con

una concentracién superior a 90 %, a la reaccién, para producir u

una reaccidn suplementaria del estirenoc residual,

ale



10

15

h003R0

. v ERg)

ha, - M8todo para la preparacién de un solvente destinado él
material de inscripcidn sensible a la presidn de la férmula gene-
ral de la reivindicacién 1%, en la cual Rl v R2 son hidrégeno;

R3 es un grupo metilo; Rh y R5 son hidrégeno, un grupo metilo o

un grupo etilo; R6 es un grupo alquilo elegido entre metilo, etilo,
n-propilo, isopropilo, sec~butilo y terc-butilo, siendo el nifmero
total de 4tomos de carbono de Rh’ R5 y R6 de 1-4, haciendo que el
estireno reaccione con xileno o tolueno mediante dcido sulfirico
como catalizador, caracterizado en que la fraccién de hidrocarbu-
ros arométicos C8 procedente de la refinacién del petréleo que con
tiene m&s de 30 % en peso de etilbenceno, ademds de xileno o tolue
no, es deshidrogenada para transformar dicho etilbenceno en xile-
no y se utiliza el producto de reaccidn en forma de mezcla de ele-
mentos reactivos, sin retirar el estireno producido.

a

2.,= "METODO PARA LA FREPARACION DE UN SOLVENTE PARA UN MATERTAL

DE INSCRIPCION SENSIBLE A LA PRESION "
Tal y como se deja descrito en la memoria precedente, que

consta de veintiocho hojas foliadas y mecanografiadas por una

sola de sus caras,

Madrid, 2 de Marzo de 1,972

P,A. de NIPPON PETROCHEMICALS CO., LTD,
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