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MEMORTA DESCRIPTIVA

para solicitar PATENTE DE INVENCION por VEINTE afios

2 nombre de MITSURISHI PAPER MILLS, LTD.

entidad japonesa

con domicilio en 6-2, Marunouchi-2~chome, Chiyoda«ku,

Tokyo, Japédn

por: "UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN MATERIAL SENSIBLE
A LA PRESIONY

(Clase Internacional Blim)
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Lo presente invencion se refiere a un bapel para co-

pias perfeccionado, no constituido por carbono.

Un papel para copias no constituido por carbono com—
brende generalmente un papel superior cuya cara posterior
esta recubierta con microcdpsulas en las cusles estd con-
tenido un aceite en el que estd disuelto un itormador de co-
lor orgénico donante de electrones, p. ej., un colofante
de trifenilmetsno tal como lactona de crigtael-violeta, un
leuco~tinte tal como azul de benzoil-leucometileno, con=-
forme al método de coacervacidn descrito en la Patente de
los EE.UU. 2.800.457, un papel inferior cuya cara superior
esta recubierta con un acido sbélido tal como attapulgita,
montmorillonita, bentonita, arcilla dcida japonesa, caolin
0 una resina fenolica soluble en aceite ¥ al menos un pa-
pel intermedio, cuya cara superior esta recubierta con un
gcido sblido y cuya cara posterior estd recubierts con mi-
crocapsulas. La cara recubierta del papel superior y la
del papel inferior se dejan en contacto una con otra, o
bien se intercalan entre ellas el pepel o papeles interj
medios, y se aplica la presion propia de la escritura =
la cara de arriba del papel superior para producir una
imagen coloreada correspondiente a la imagen de dicha pre-~
sion aplicada sokre el papel inferior o el papel interme-
dio.

Uno de los requisitos importentes para tal papel pars
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mente gruesas. Por consiguiente, la cara recubierta del pa-
pel superior resulta muy dspers y es de calidad més defi-
ciente que el papel inferior. Por otra parte, cuando se pre-
Para un material de recubrimiento acuoso por mezcla de las
microcdpsulas con copou que incluyen tales particulas grue-
gag cuyo tamailo no es uniforme, la viscosidad del material
de recubrimiento es alta y la fluidez de aquel resulta ex-
tremadamente perjudicada. Ademas, cuando se continda la apli-
cacion como recubrimiento de dicho material de recubrimien—
to, la proporcion de los copos en el msterial de rcubri-
miento aumente con el transcurso del tiempo, y por tanto
ge alteran las carscteristicas del papel superior (canti-
dad de material de recubrimiento aplicada, suavidad, gtc.).
En el caso del empleo de particulas de almiddn, la
clase de almidon se puede seleccionar adecusdamente ¥, ade-
més, como el tamafio de particula es relativamente uniforme,
la suavidad de la cara recubierts del papel superior se pue-
de mejorar considerablemente. Adicionalmente, el material
de recubrimiento acuoso preparado por mezcla de las parti-
culas de almidon y las microcdpsulas estd considerablemen-
te mejorado en estabilidad, y el grado de aumento de la
vigcogidad es bujo. No obstante, con el progreso de la apli~-
cacion como recubrimiento de dicho material de recubrimien-
t0, las composiciones de tal material de recubrimiento

cambian debido a que el peso especifico (aproximadamente
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¢copias no constituido por carbono es que no se¢ produzes for-

macidén alguna de color o tiznado en la superticie del papel
intermedio o inferior en el estado superpuesto antes de su
empleo. Si se produce el tiznado antes del empleo, no sola-
mente pierde su atractivo el papel para copias, sino que las
partes escritas y sometidas a presion llegan g ser confusas
¥y se ocasionan difiecultades de tipo practico. El mecanismo
de la rormacidn del tiznado es como sigue: las microcaépsu~
las (esferas finas de 3 a 204 de diametro) que contienen
aceite-colorante que estan aplicadas a la superficie del pa-
pel tienden a romperse en parte incluso por una presion de
escritura baja y, cuando se rompen las microcépsulas, los
contenidos de las mismaes se transfieren a la superiicie del
papel intermedio o -inferior ocasionando la apuricidn de co=
lor. 7

Con objeto de impedir la roftura ae las microcapsulas
bajo una preeidn menor que la presion de eseritura, se han
proguesto métodos por los cuales las microcépsulas se mez—
clan con materiales algo mayores que dichas microcapsulas.
Ejemplos de tales materiales son ribras de celulosa propues-—
tas en la Patente de los BE.UU. 2.711.375 y particulas de
almiddn propuestas en la Patente Britanica 1.232.347. Como
fibras de celulosa (copos), se utiliza pasta de papel cor-
tade mecanicamente ¥y, por tanto, el tamafio de particula no

es uniforme, incluyéndose tambidn particulas considerable-
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1,6) y el tamafio medio de particula (aproximadamente 3Qﬁ)

de las particulas de almiddén son considerablemente mayores
que el peso especifico (aproximadamente 1,0) y el tamafic

de particula (de 3 a 29}0 de las microcapsulas. Es decir,
que se produce acumulacidn de precipitado de las particu-
las de almiddn en el material de recubrimiento o gumento de
la proporcion de las particulas de almiddn en el material
de recubrimiento, y por ello cambian las caracteristicas
del papel superior (cantidad de material de recubrimiento,
suavidad, formacidn de color, tiznado, etc.).

En un intento para eliminar los defectos arriba men-
cionados, los autores de la presente invencidén han logrado
éxito en la produccion de un papel para copias que puede
evitar la formecidn de tiznado ¥y que estd mejorado en 1o
que ge refiere a suavidad y estabilidad del material de re-
cubrimiento, y que no acusa precipitacion alguna ni cambio
alguno en su composicion durante la aplicacidn como recu=
brimiento de dicho material de recubrimiento por incorpo-
racién de microesferas como agente de prevencion de tiznado
en lugar de dichas fibras de celulosa y particulas de almi-
don utilizadas convencionalmente.

La PFig. 1 muestra una seccion transversal aproximada
de una microcépsula; la Pig. 2 muesira una seccion trans-
versal aproximada de una microesters expandida después de

calentamiento; la Fig. 3 muestra una seccion transversal
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aproximada de un papel superior inmediatemente después de
la aplicacion coﬁo recubrimiento de un material de recu-
brimiento acuoso que contiene microoépsulas, microesferas,
ebc. a un soporte (antes del secado), y la Fig. 4 muestra
una seccidn transversal aproximada de un papel superior en
estado susceptible de ser utilizado como papel para copias
no constituido por carbono después del secado.

El término "microesfera" utilizado en esta memoria
significa, como se muestra en la Fig. 1, una pequefia es~
fera que comprende una pared 1 de copolimero cloruro de vi-
nilideno-éster de dcido acrilico e hidrocarburo formador de
espume 2 contenido en su interior, que tiene un peso espe-
cifico de aproximadamente 1,3 y un tamafio medio de particu-
la de aproximadamente %ﬂ ¥y que se convierte en particulas
de aproximadamente 30ﬂ (de 10 a 70}, preferiblemente da 20
a 50#) de tamafio medio de particula por expansidn de la pa-
red 1 causada por le formacion de espums por el hidrocarbu~
ro a una temperatura de 90 a 1202C como se muestra en la
Fig. 2, (A este respecto, véase microesfera XD 7059.1, de
Dow Chemical Compeny).

Una cantidad adecuada de dichas microesferas se pue~
de mezclar perfectamente con microcépsulas sin que se pro-~
duzca sustancialmente precipitacion alguna debido a que el
tamafio de particula de las microesferas es extremadamente

més pequefio que el de las fibras de celulosa y las parti-
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culas de almidén, siendo aproximsusmente comparable al de
las microcapsulas y, ademds de ¢llo, por el hecho de gque
las microesferas tienen un peso especifico bajo. Ademas, la
adicidn de sdlo una pequefia cantidad de las microesferas
puede ser suficiente para conseguir el proposito busecado.
La proporcion de mezclado de las microcapsulas a las mi-
croesferas es de 100:1-20%, preferiblemente de 100:2-10%.

Cuando se aplica tal liquido acuo80 mezcelado a un pa-
pel, la microesfera 1 se halla en el estado de esfera fins
inmediatamente después de la aplicacidén del recubrimiento
como se muestra en la Fig. 3. En la etapa de secado por ca=
lentamiento, se expande la microesfera y, como se muestra
en la Fig. 4, la microesfera 1' pasa a ser mayor que la mi-
crocépsula 2'. Ademds, incluso después de la expansidn, la
microesfera mantiene su torma esférica y por consiguiente
tiene une suavidad excelente.

El tamafio de la microesfera se puede ajustar opcional-
mente controlando las condiciones de secado del material de
recubrimiento tales como temperatura de calentamiento, tiem-
po de calentamiento, etc. Asi pues, el empleo de las microes=
feras puede proporcionar caracteristicas de papel superior
de acuerdo con la finalidad de la aplicacidn cualquiera que
sea el tamafio de particula de las microcdpsulas en compsra-
cidn con las fibras de celulosa y las particulas de almidén

cuyos forme y tamafio estan iijados originalmente. Las mi-



10

15

20 .

25

2.,10.72

croesferas utilizadas en la presente invencidn no estan li-
mitadas a microesferas de copolimero cloruro de vinilideno-
ester de dcido acrilico de Dow Chemicsl Company, sino que

se pueden utilizar cualesquiera microesferas que puedan for-
mer espuma y expandirse por calentamiento,

Es evidente que dichas microesferas se pueden incor-
porar en la capa de microcépsulas sobre la cara posterior
del papel intermsdio para obtener los mismos efectos.

La presente invencidn se ilustraréd mediante los e jem=-
plos que siguen.

Ejemplo 1

Un aceite obtenido por disolucidn de 2 partes de Lac-
tona de Cristal-Violeta y 1 parte de Azul de Benzoil Leucé; ;
Metileno en 100 partes de tripropilnaftalenoc, se encapsuld
por el método de coacervaciodn descrito en la Patente de los
EE.UU. 2.800.457. Bl tamafio medic de particula de las miecro-
capsulas asi obtenidas fue de 1°ﬂ! y el contenido de materia
s0lida fue 18,0%.

Microcapsulas (centidad nete) 100 partes

Microesfera XD 7059.1 (cantidad neta) 2 partes

MS-3800 (solucidn acuosa al 20% de

almidon oxidado para Alimen- _
tos, tipo japonés) (Adhesivo) 50, partes
Se mezclaron los componentes arriba indicados y se

agitaron en un depdsito provisto de agitador.
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El material de recubrimiento acuoso obtenido (materia
s6lida 19%) que comprendia los componentes erriba indicados,
se aplico como recubrimiento en una cantidad neta de 6 g/m2
sobre uns cara de un papel base de 40 g/m2 con un aplicador
de cuchillo de aire, y se secd en un secador de aire calien-
te que tenia una temperaturs interior de 1209C, para obtener
un papel superior. Como resultado de esto, lag microesferas
ge expandieron hasta un tamafio medio de particula de 40)&“
(de 20 a 69&). La suavidad de la cara del recubrimiento del
pepel superior asi obtenido resultd excelente.

Dicho papel superior se superpuso a un papel infe-
rior y se exemind el grado de fiznado producido, encontran-
dose que la formacidn de tiznado era muy pequefia. Se conti-
nud la aplicacidén del meterisl de recubrimiento durante va-
riags horas mas, encontrandose que las composiciones del ma-
terial de recubrimiento eran sustancialmente las mismas que
al comienzo de la aplicaciodn.

Ejemplo 2

Utilizando las microcapsulas del Ejemplo 1, se prepa~
ro un material de recubrimiento que comprendia los siguien-
tes componentes.

Microcapsulas (centidad neta) 100 partes

Microesfera XD 7059.1 (cantidad neta) 5 partes

MS-3800(solucion acuosa al 20% de al-

middn oxidado para alimentos,
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tipo japoneés 80 partes

Bl 1iquido de recubrimiento asi obtenido (19% de ma-
teria solida) se aplico en rorma de capa en una cantidad
neta de 7 g/m® por una cara de un papel base de 40 g/m2
con un aplicador de cuchillo de aire, y se secO en un se-
cador de aire caliente que se encontrzba a una temperatu-
ra interna de 1002C, para obtener un papel superior. Las
microesferas se expandieron a un tamafio de particula ﬁedio
de 3th(de 20 a 50/4)o La suavidad de la superficie de re-
cubrimiento del papel superior asi obtenido era excelente.
Dicho papel superior se superpusoc & un pepel inferior y
se observo la formacidn de tiznado, encontrandose que el
tiznado se producia con extremada dificultad. Se continud
la aplicacion por espacio de varias horas més, encontran—
dose que las composiciones del material de recubrimiénto
eran practicamente las mismas que al principio.
Ejemplo de Referencia 1

Utilizando las microcapsulas del Ejemplo 1, se prepa~
rd un materiasl de recubrimiento que comprendia los siguien~
tes componentes. .

Microcapsulas (cantidad neta) 100 partes

Copo K.C. (polvos finos de pasta

de papel fabricados por
Kokusaku Pulp X.K., can-

tidad neta) 20 partes

=3

- 10 -



MS-3800 (solucidn acuosa al 20%) 80 partes
Bl material de recubrimiento asi obtenido se aplico
en forma de capa en una cantidad neta de 9 g/m2 por una ca-
ra de un papel bage de 40 g/m2 con un aplicador de cuchillo
5 de aire, y se secO en un secador de aire caliente a una
temperatura interna de 1209C para obtener un papel superior.
La suavidad de la superficie de recubrimiento del papel su-—
perior era muy deficiente. Dicho papel superior se super-
puso a un papel inferior y se observd el grado de formacidn
10 de tiznado, encontréndose que se formaha elgo de tiznado.
Después de una aplicaeidén de varias horas, se examinaron
las composiciones del material de recubrimiento, encontran-
dose que la proporcion del Cope K.C. habia aumentado y que
se habla incrementado también la viscosidad.
15 Bjemplo de Referencig 2
Se repitid el Ejemplo de Reterencia 1, excepto que se
emplearon 20 partes de harina de trigo (tamafio de particu-
la de 25 a 3%M) en sustitueion del Copo K.C. para producir
un papel superior. La suavidad e la superficie de recubri-
20 miento de dicho papel superior era excelente. Se superpuso
el papel superior sobre un papel inferior y se examind el
grado de formacidon de tiznado, encontrandose gue el tizna-
do se producia con dificultad.
Después de la aplicacién del material de recubrimiento

25 durante varias horas, se examinaron las composiciones de

2.10.72 -1l -
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dicho material de recibrimiento, encontrandose que la pro-
porcidn de slmiddén de trigo aumentaba y que el almiddn de
trigo se depositaba en el tondo del material de recubrimien-
to, ¥y que, asimismo, la viscosidad habis aumentado en cier-
to grado. Los resultados de los Bjemplos 1 y 2 y de los

Ejemplos de Referencia 1 y 2 se muestran en la Tabla gi-

guiente.

- 12 -
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La presente solicitud, que corresponde a la
presentada en Japdn, el 30 de Aposto de 1,971, bajo el
n? 66412/71, se acoge a los beneficios del Artfculo 51

del vigente Estatuto sobre Propiedad YIndustrial

RETITVINDBDICACIONES

10

Los puntos de invencidn propia y nueva, que
se presentan para gque scan objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn es Espafia, por VEINTE afios, son los
15 que sé recogen.en las reivindicaciones siguientes:

2,- Un procedimiento para preparar un material
sengible a la presidn destinado a escribir sobre el mis
mo, que tiene un recubrimiento de microcédpsulas de dife-
rente tamario, conteniendo las cdpsulas mds pequeiias (cdpsu

20 las de color) el componente que forma el color e impidicn
do las cédpsulas mayores (cdpsulus nrotectoras) la rotura
prematura de las cédpsulas wmids pequeiias, por recubrimiento
del material con una composicién de recubrimiento gue contie

ne una mezcla de cdpsulas de color y cédpsulas protectoras y se

L
11
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cando subsiguientemente material recubierto, caracteri-
zado por llevar a cabo el recubrimiento con una compo=-
sicidn de recubrimiento que contiene las cdpsulas protec-
toras susceptibles de expandirse por el calor que tie-
nen aproximadamente el mismo tamafio que las cdpsulas de
color y expandir por calor las cépsulas protectoras has-
ta el tamafio deseado dependiendo de la temperatura y du-
racidn del secado.

2&,~ Un procedimiento para preparar un
material sensible a la presidn.

Tal y como se ha descrito en la Memo-
ria que antecede, representado en los dibujos que se
acompafian y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de dieciseis ho-

jas escritas a midquina por una sola cara.

Madrid,

23 SET. W4

P.A.

- 16 -
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