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" MEJORAS EN LA FABRICACION DE UNA HOJA REGISTRADORA SENSIBLE A LA
PRESION "

El presente invento se refiere a mejoras en la fabricacibn
de hojas registradoras, sensibles a la presidn.

Una hoja registradora sensible a la presibn, capaz de regis-
trar sobre si misma, por la aplicacibn de presibn, comprendiendo
un material de base y (a) microchpsulas conteniendo aceite, tew
niendo disueltos entre ellos un formador de color y (b) un reve-
lador, estando, tanto (a), como (b) sobre la misma superficie del
material de base, se ha producido usando microcépsulas ordina-
rias, obtenidas, por ejemplo, por la coacervacibn compleja de ge~

latina y goma arfbiga. Sin embargo, ocurre notable niebla de co-
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lor sobre la superficie total de esbte papel registrador sensible
a la presidn utilizando microcépsulas, y el producto resultante
tiene un aspecto pobre y es de bajo valor comercial. Oon el fin
de reducir la niebla de color, que ocurre con microcépsulas ordi-
narias, ha sido necesario, por ejemplo, procurar una capa protec—
tora entre una capa de cépsula y una capa de un revelador o envol
ver lags cépsulas ordinarias con otro revestimiento para formar
microcépsulas con doble pared.

Microcépsulas, obtenidas por métodos normales, no pueden con
tener un formador de color de alta concentracibn, porque eleva-
das concentraciones de formador de color en las gotitas de aceite .
dan por resultado la exudacibn del formador de color saliendo de
las cépsulas. Por lo tanto; una hoja registradora sensibile a la
presidn, preparads usando, tales microcépsulas, no puede dar una
alta densidad de color a la splicacibn de presibn de escritura.

El presente invento se refiere a una hoja registradora sen-
gible a la presidén teniendo niebla de color extremadamente redu-
cida, que comprende un material de base y (1) gotitas de aceite
conteniendo disuelto en las mismas un compuesto incoloro o casi
incolore (formador de color) teniendo reactividad de color, estan
do dichas gotitas encerradas en paredgs de una poliurea, obtenida
por la reaccidn de un poliisocianato o de un aducto de poliisocia
nato conbeniendo isocianato, con una poliamina o un aducto de
poliamina, y (2) un revelador, capaz de dar una sustancia colorea
da por reaccidn con dicho formador de color, estando (1) y (2)
sobre la misma superficie de dicho material de base.

El invento se caracteriza especialmente por usar poliurea
como material formedor de pared de cépsula para encapsular las go-
titas de aceite que conbienen el formador de color en las mismas.

La caracteristica més importante del invento es que la pared
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de las microcéps__ulas estd formada por la reaccidn de un compues-—
to teniendo gruﬁbs de isocianato, con un compuesto teniendo gru-
pos de amina. Los dos compuestos son preferentemente un aducto

de poliisocianabto teniendo grupos no combinados de isocianato,
mas preferiblemente teniendo més de dos grupos no combinados de
isocianato, y un aducto de poliamina teniendo grupos amino no com
binados, més preferentemente teniendo mhs de dos grupos amino no
combinados.

El aducto de poliisocianato conteniendo isocianato, es un
aducto de poliisocianato, teniendo grupos no combinados de isocig
nato, que no estén combinados con el otro compuesto, sino que se~
rén combinados con la amina para tomar parte en la formacidn de
las microcépsulas. La explicacidén, arriba dada, puede ser repre-

sentads como sigues

grupo isocianato Ataque por grupo amina
V/ no combinado de poliamina

NCo < —2 NCO <

H3C /—_\\ cl-lz / \

grupo isocianato combinado
que forma aducto

El compuesto que tiene grupos de amina actlia de una manera
similar. .

Un objeto de este invento es procurar una hoja registradora
sensible a la presibén de alto valor comercial, que tiene niebla
de color reducida y coloracibn extrafia reducida, comprendiendo
dicha hoja un material de base, conteniendo tanto una capa -
microcépsular, que contiene un liquido aceitoso, teniendo disuel

to en el mismo un formador de color, como un revelador sobre la
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misma superficie de dicho material de fase. Una exbtensiva inves-

tigacidn 1legh a conseguir el objeto arriba indicado llegendo a
descubrir que pueden obtenerse buenos resultados usando una poliu
rea, obtenida por la reaccidn de un poliisocianato 6 de un aduc-
to de poliisocianato conteniendo isocianato, con una poliamina o
un aducto de pdismina para formar las paredes de microcépsulas
conteniendo el liquido aceitoso, que tiene disuelto en el mismo
un formador de color.

Las figuras representan esquemas de densidad de niebla de
color con varias longimdes de onda para productos, tanto dentro
como fuere del presente invento segln se explica en lus ejemplos.

En todas las figuras la coordenada vertical con la ietra D
significa densidad mientras que la coordenada horigontal indica
la longitud de onda.

La poliurea mencionada en el presente invento, es una que
tiene una pluralidad de enlaces de urea en la estructura molecu-
lar e incluye aquellos que tienen grupos diskintos a los grupos
de urea, cuyos grupos estén originalmente presentes en el aducto
de poliisocianato conteniendo isocianato.

Hicrocépsulas conteniendo las paredes de poliurea arriba deg
e¢ritas, se preparan, por ejemplo, disolviendo un poliisocianato o
un aducto de poliisocianato conteniendo isocianato, en un liquido
aceitoso, que tenga disuelto en el mismo un formador de color,
emulsionando la solucibn en un liquido polar y después afladiendo
ung poliamina 0 un aducto de poliasmina conteniendo amino, como un
promotor de reaccidn, o afladiendo primeramente uns poliamina o un
aducto de poliamina conteniendo amino, a un l{quido polar y des-
pués emulsionando una solucibn aceitosa de un formador de color,
en que se disuelve un poliisocianato o un aducto de poliisociana-

to conteniendo isocianato en el liquido polar.
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Efectuando polimerizacidn desde el exterior de gotitas de
aceite individuales, se obtienen microcépsulas conteniendo una
solucidn aceitosa de un formador de color cubierto von la poliu
rea. La adicibn de una polismina o de un aducto de poliamina, eg
pecialmente el aducto de poliamina, se realiza preferentemente
después de la emulsificacibn, puesto que este procedimiento se
presta a fécil emulsificacidén sin formar grandes gotas de acei
te o causar cépsulas multinucleares como resultado de la agrega-
cibn de varias gotas de aceite. El uso de las microcépsulas re-
sultantes da pof resultedo una hoja registradora, semsible a
le presibn, capaz de registrar sobre si misma, que es estable
a la presidn o friccidn y que tiene reducide contaminacibn.

Cusndo la poliamina o producto de adicibén de lu wisme se
aflade antes de la emulsificacidn, se encuentran defectos, tales
como la produccibdn de microcépsulas polinucleares y, en slgunos
casos, se coagila.

La operacibn de encapsulacibn arriba descrita puede reali~-
zarse con buenos resultados con temperatura ambiente, pero cuan
do la formacibn de paredes de poliurea se realiza a temperaturas
elevadas, el tiempo de reaccibn requerido para la formacibn de
la paréd de poliurea, puede abreviarse y pueden obtenerse micro
chpsulas més firmes de menor permeabilidad dentro de periodos
de tiempo mls cortos.

En general, cuando se eleva la temperatura de reaccibn, se
disminuye el tiempo de la reaceidn y cuando se digminuye la
temperatura, se sumenta el tiempo. En los ejemplos se observaré
que la temperaturs es de 70-802 C, y el tiempo de reaccidn es
menor de 30 minutos. Sin embarge, la relacibn exacta entre la
temperatura y el tiempo puede decidirse f&cilmente por alguien

experto en la téenica ya que puede seleccionarse seglin se desée
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de ascuerdo con la escala y el tipo de gparato usado. Es importan-
te que la temperatura sea menor que el punto de ebullicidn del
disolvente polar, capaz de formar una fase continua, sin embargo.

Cada operacibén de la preparacibn de microchpsula, descrita
arriba, puede ejecutarse usaido el estado ordinario de las técni-
cas en la materia, no existiendo restricciones significativas de
reaccibn. Sin embargo, una condicibn preferida es que la tempera-
tura no sea més alta que 302 C hasta la formacibn de las paredes
de chpsula, elevindose entonces la temperatura a un punto no mas
glto que el punto de ebullicibn del disolvente polar usade, con
el fin de endurscer las cépsulas dentro de cortos periodos de
tiempo.

Usualmente se emplean desde alrededor de 1/16 a 1 parte de
peso de isocianato por una parte de peso de aceite, preferente-
mente 1/8 - 1/2 parte de isocianato por una parte de aceite.

Como se ha indicado, se usa un liquido polar oomo un medio
de dispersibn para former una fase continua y este término inclu
ye materiales definidos como tales en la técnica quimica. Lia rela
cibn entre el liquido aceitoso y el li{quido polar es tal que el
primero forma una fase dispersa y el fltimo forma un medio de
dispersibn.

El 1{quido polar més tipico, que forma una fase continua
usado en la preparacibn de microcépsulas, es agua, pero, por
ejemplo, tembién puede usarse etileno glicol, glicerol, butil
alcohol y octil alcohol, como liquidos polares en el presente
invento. Con el fin de emulsionar un liguido aceitoso en el 1%
quido polar, es deseable usar un coloide protector o un agente
superficie activo. Ejemplos de coloides protectores; que pueden
usarse, son sustancias polimeras, hidrbfilas, sintéticas, tales

como gelatina, goma ardbiga, caseina, carboximetil celulosa, al
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midén o polivinil alcohol. Ejemplos de agentes superficie activos
incluyen compuestos anibnicos, tales como los alquilbenceno sulfo
natos, alquilnaftalenc sulfonatos, polioxietileno sulfatos o acei-
te rojo de Turquia, y compuestos no ibnicos, tales como los alquil
éteres dé polioxietileno, alquilfenol &teres de polioxietileno o
ésteres de Acido graso de sorbitano.

Cuando el poliisocianato o el aducto de poliisocianato conte
niendo isocianato no es soluble en el ligquido aceitoso, puede meg
clarse en el liquido aceitoso un disolvente auxiliar, tal como
acetona, tetrahidrofurano, etil acetato, butil acetato, dioctil
ftalato, dibutil ftelato, dietil ftalato, tolueno, xilenv, bence
no, cloroformo, metiletilcetona, o dimetil formamida.

Son ejemplos de los poliisocianatos usados pam prerarar las
paredes capsulares de poliurea los diisocianatos o ditioisociang
tos, tales como m~-fenileno diisocianato, p-fenileno diisocianato,
2,6-tolileno diisocianato, 2;4—toli1eno diisocianato, naftaleno-
1,4-diisocianato, difepilmetano-4,4"~diisocianato, 3,3 -dimetoxi-
4,4"-pifenil-diisocianato, 3,3 ~dimetil difenilmeteno-4,4"-diiso
cignato, xilileno~l,4-diisocianato, xilileno-l,3-diisocianato,
4,4’ ~difenilpropano diisocianato, trimetilemo diisocianato, hexa
metileno diisocianato, propileno-l,2-diisocianato, butileno-l,2-
diisocianato, etilidino diisociénato, ciclohexileno-1,2-diisocig
nato, ciclohexileno-l,4-diisocianato, xilileno-l,4~diisotiociana
to, etilidino diisotiocianato, o hexametileno ditioisocianato,
triisocianatos, tales como 4,4’ ,4*-trifenilmetano triisocianato,
tolueno-2,4,6~-triisocianato ¢ polimetileno polifenil isocianato,
nondmeros de poliisocianatos, tales como 4,4 ~dimetildifenil metg
no-2,2",5,5°~tetraigocianato y aductos de estos poliisocianatos
con compuestos conteniendo un grupo hidrdfilo, tales como polis-

minas, Acidos policarboxflicos, poliocles, politioles, compuestos
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polihidroxi o compuestos expoxi.

Como ejemplos de poliaminas, a las que puede sfladirse el
poliisocianato, existen las poliaminas arométicas, tales como
o-fenileno dismina, pwvfenileno diamina & 1,5-diaminonaftuleno, y
polisminas aliféticas, tales como 1,3-propileno diamina, 1,4-buti
leno diamina o hexametileno diamina. Son ejemplos de tales &cidos
policarboxilicos, &cido pimélico, &cido subérico, Acido aceldico,
bcido sebéeico, Acido ftélico, Acido tereftllico, écido.4,4’-biig
nildicarboxflico o &cido 4,4 -sulfonildibenzbdico.

Son ejemplos de tales politioles, los productos de condensa-
cibn de tioglicol o productos de reaccibn entre alcoholes polihf
dricos y adecuados &éteres de tioglicol.,

Los compuestos polihidroxi inecluyen alcoholes polihfdricos
aliféticos y aromfticos, hidroxi poliésteres y &teres hidroxi de
poliglquileno. Pueden usarse como ejemplos de alcohies aliffticos
y aromfticos polihfidricos el cabtechd, resorcinol, hidroguinona,
1,2=dihidroxi-4-metilbenceno, 1,3=-dihidroxi-S-metilbenceno, 3,4-
dihidroxi-l-metilbenceno, 3,5-dihidroxi-l-metilbenceno, 244~dihi
droxietil benceno, 1,3-naftaleno diol, 1,5-naftaleno diol, 2,7-naf
taleno diol, 2,3-naftaleno diol, o,0’~bifenol, p,p’-bifenol, 1,1°-
bi-2-naftol, bisfenol A, 2°~bis(4-hidroxilfenil) bubano, 2,2”~bis
(4-hidroxifenil )-isopentano , 1,1’=bis (4-hidroxifenil)-ciclopenta
no, 1,1°=bis (4=hidroxifenil)-ciclohexano, 2,2"-bis (4~hidroxi-3-
metilfenil )~propano, bis-(2-hidroxifenil)~metano, xilileno diol,
etileno glicol, l,3-propileno glicol, 1i4-butileno glicol, 1,5-pen
tano diol, 1,6~heptano diol, 1,7-hetano diol, 1,8=octano diol,
1,1,1-trimetilol propano, hexano triol, pentaeritritol, glicerol y
sorbitol.

Son ejemplos de pliésteres hidroxi, que pueden usarse, aque-

llos obtenidos de &cidos policarboxilicos y alcoholes polihfdricos.
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Como acidos policarboxfilicos para la produccibn de tales foliég
teres hidroxi, existen &cido malbnico, &cido succinico, &cido
glutérico, foido adipico, &cido pimélico, Acido maléico, &cido
isoftélico, &cido tereftédlico o fcido glucénico. Ejemplos de los
alcoholes polihidficos usados, son los mismos ya citados arriba
como ejemplos.

Son &teres hidroxi de poliglquileno, que pueden'usarse, por
ejemplo, un producto de condensacidn entre un éxido de alquileno
y un alcohol polihfdrico. Son ejemplos del 6xido de alguileno
usado pare la produccidén del é&ter hidroxi de polialquileno, éxido
de butileno u bxido de amileno. Como alcdhol polihidrico pueden
usarse los citados como ejemplo més arriba.

Son ejemplos de los compuestos epoxi, que pueden vsarse,
&teres aliffticos de diglicidilo, tales como éter de diglicidilo,
éter de triglicidil glicerina y éterss de polialil glicidilo, te-
niendo un o molecular de 150 & 5,000, ésteres aliféticos de
glicidilo, tales como diglicidil éster de &cido Aimérico rinoléi
co, &teres aromlticos de glicidilo, tales como diglicidil &ter
de bisfenol A triglicidil éter de trihidroxifenil propano, trigli
cidil &ter de trihidroxifenil propano y tetraglicidil &ter de

tetrafenileno etano y mezclas de glicidil &ter/éster, tales como

diglicidil Ster éster de Acido 4,4-bis(4-hidroxifenil) pentanticol

Microchpsulas con paredes teniendo permeeabilidad inferior a
aquellas obtenidas usando un monbmero de poliisociamato, pueden
obtenerse usando un aducto de poliisocianato conteniendo isocia
nato, obtenido afiadiendo un monbmero de poliisocianasto a un com=-
puesto teniendo un grupo hidrbdfilo tal como una polismina, &cido
policarboxflico, politiol, compuestos polihidroxi o compuestos
epoxi,

Son ejemplos de la poliamina o del aducto de poliemina, usa
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dos para promover la polimerizacibn del poliisocianato o del adug
to de poliisocimnato conteniendo isocianato y para formar las pa
redes de poliurea, las poliaminas srométicas, tales como o~fenile
no diamins, p-fenileno diamina o diamino-naftaleno, polieminas
aliféticas, tales con 1,1,3~propileno diamina o hexametileno
diamina, y aductos formados entre estos poliisocianatos aliffti-
cos o aromiticos y compuestos epoxi. Ademfs, también pueden usar
se compuestos conteniendo muchos grupos amino en la molécula, ta
les como gelatina. En otras palabras, cualesqulera compuestos te-
niendo dos o més grupos amino en la molécula pueden usarse como
promotor de polimerizacidn en el presente invento.

Las microchpsulas mls adecuadas para cumplir con el objetivo
de este invento, que tienen paredes capsulares de permeabilidad
especialmente reducidas y son muy estables a la presibn o a la
friccibn, pueden obtenerse con la méxima facilidad cuando un 1i-
quido aceitoso, teniendo disuelto en el mismo un aducto, formado
entre un poliisocianato conteniendo isocianato y un compuesto
conteniendo un grupo hidrdfilo, se dispesa y emulsiona en un di-
solvente polar y después se afiade a la solucidén una poliamina o
un aducto de poliamina.

Revistiendo una mezcla de las microcpsulas, asi obtenidas,
(que contienen una solucidn aceitosa de un formasdor de color)
con un revelador sobre un material de base, o primeramente revis~
tiendo las microcépsulas sobre el material de base y después re-
vistiendo encima el revelador, o primero revistiendo un revelador
sobre el material de base y después revistiendo encima las micro-
cépsuleas, puede obtenerse una hoja de registmw capaz de registrar
por si misma, teniendo reducida contaminacidén en comparacidn con
las hojas de registro convencionales sensibles a la presidn.

Ejemplos del formador de color, que debe incorporarse en
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las chpsulas como une solucidén en un liquido aceitoso, son lacto
na violeta cristal, azul de leucometileno de benzoilo, lactona
verde malaquita, lactemo de rodsmina B,2,4~dialquil-7-dislquila
minofluoranos, 3-metil-2,2’~-spirobi(benzo [f] cromenc) y sus mez-
clas, todos los cuales son formadores de color normalizados para
la preparacidén de hojas registradoras, que respondén a la presibnl
Formedores de color fitiles adicionales se describen en las paten-
tes de EE,UU, nlmens 2.730.457, 3.29%,060, 3,501,331, 3.514.311,
554,781, 3,619,238 y 3.619.338,

Por otra parte, ejemplos del revelador que, a la reaccibn
con el formador de color, da un color distintivo, son sustancias
de arcilla activada, tales como atapulgita, ceolita o bentonita,
sustancias fcidas orghnicas, tales como Acido succinico, &cido
thnico, &cido gélico, pentaclorofenol o resinas fenblicas, com-
puestos de metal de &cidos arométicos, tales como salicilato de
zinc, salicilato de estafio, zinc l-hidroxi-~3-naftoato, estafio
2-hidroxi-3-naftoato & 3,5-diterciario butilsalicilato de zinc
y mezclas de &cidos aromlticos y compuestos methlicos, tales como
una mezcla de Acido 2~hidroxi-3-naftbico y &xido de zinc o una
mezcla de &cido p-terciario-butilsalicflico e hidréxido de zinec,
todos los cuales son usados generalmente para reveladores de ho-
jas de registro que responden a la presibn. La cantidad de forme-
dor de color usada estd de acuerdo con las cantidades, que se uti~
lizan en la téenica anterior, dando debida consideracibn a la solu
bilidad del formador de color en el aceite, a la densidad de co=
lor, que deba desarrollarse por la susbancia &cida, ete.,

Ejemplos del liquido aceitoso, usado para disolver el forma-
dor de color, incluyen aceites naturales, tales como aceite de se
milla de algodonero o aceite de soja y aceites sinfticos, tales

como difenilo clorado, parafina clorada, naftalenoc de alquilo,
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hexahidroterfenilo o alquildifenilo metanos.

Lias cantidades de estos compuestos estén de acuerdo con las
técnicas anberiores de microencapsulacibn.

Como se ha hecho constar anteriormente, las poliureas, como
las obtenidas en el presente invento, procuran paredes de_micro-
chpsulas superiores. Sin embargo, una poliurea, obtenida por la
reaccidn de fosgeno con una poliamina y una poliurea obtepida por
la reaccibn de un poliisocianato con agua no producen bﬁéhbs resul
tados. Es sblo por el uso de las poliureas, preparadas de‘poliisg
cianatos 0 aductos de poliisocianatos y poliaminas o aductos de PO
liaminas, que pueden obtenerse buenos resultados. Se obtienen resul
tados satisfactorios especialmente cuando se usan aductos de polii
socianato y poliaminas o aductos de poliamina.

Las paredes de poliurea de las microchpsulas obtenidas en el
presente invento son de muy baja permeabilidad/go es necesario, por
lo tanto, procurar una capa revestidora protectora entre el revela-
dor y las microcépsulas conteniendo el formador de color, con el
fin de impedir la conteminacibn, gue conduzca a coloracibn extraiia.
Esto es muy ventajoso en el proceso de fabricacibn. Ademds, si las
microchpsulas teniendo paredes de poliurea, se usan como se ha des
crito arriba, puede obtenerse una hoja registradora smnsible a la
presidn por solo un revestimiento de una mezcla de tales microchp-
sulas conteniendo un liguido aceitoso, teniendo disuelto en el mis
mo un formador de color con un revelador sobre un material de base,
sin causar niebla de color.

El invento ghora serd descrito por los siguientes ejemplos.

En los ejemplos, se produjeron de la siguiente manera soluciones
de arcilla &cida, resina fendlica y selicilato de zine 3,5~di~ter
ciario-butilos -

Bolucibn de arcilla fcidas a 300 g de agua se afiadieron 8 cmads
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una solucidn acuosa al 20% de hidréxido sbdico, y 100 g de arcilla.
fcida se afiadieron a la mezcla. Con vigorosa agitacibén, la arcilla
fcida fue dispersada en la mezcla. Como un aglutinante se afiadie=
ron 40 g de un létex de goma de estireno/butadieno (SBR LAtex ne
626, nombre comercial de la Chemical Corporation 09.,_I¢d.) para
formar una solucidn conteniendo arcilla &cida como un revelador.

Solucidn de butilealicilato de zinc 3,5-di-terciario: 10 g
de polivinil alcohol (Xurare Poval 205, nombre de comercio, Kura
ray Co.,Ltd.) como un aglutinante se disolvieron en 90 g de agua.
A la solucibn se afladieron 60 g de butilsalicilato de zinc 3,5=di~
terciario en forma de polvo y con vigoross agitacidn se dispersa-
ron en la misma para formar una solucibn conteniendo butilsalicila
to de zinc 3,5-di-terciario oomo un revelador.

Solucibn de una resins fenbdlica: a 200 g de agua se afiadieron
20g de un condensado de p-fenilfenol y formalina y 8 g de copoli-
mero de anhidrido estireno-maléico (Seripset 500, nombre comercial
de la Monsanto Company) como un aglutinante. Usando un molino de
bolas, la materia sblids fue pulverizads durante un dfa y una no-
che para formar una solucibn conteniendo la resina de fenol como
un revelador.

EJEMPIO 1

Dactona violeta cristal (0,7g.) ¥y 0,6 g de @ul de leucometi

leno de benzoilo como formedores de color fueron disueltos en

30 g. de dipropilnaftano para formar une solucibn aceitosa de los

formadores de color. En esta solucidn sceitosa se disolvieron 6 g

de un aducto conbeniendo isocianato de hexametileno diisocianato y
trimetilolpropano (Coronaste HL, marca registrada, de Nippon Polyu

rethane Kogyo K.K.). Con vigorosa agitacibn, la solucibn mezclada

fue afiadida a 55 g de agua, en que se habfan disuelto 3 g de carbo

ximetil celulosa y 3 g de polivinil alcohol para formar gotitas de
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aceite con un diémetro de 4 a 10 micras seguido de la adicidn de
100 g de agua, para diluir la solucidn. Después se afiadieron 40
g de agua conteniendo 6 g de un aducto alifético de poliamina
(Epicure U, nombre de comercio de Shell Chemical Company). Du-
rante el procedimiento arriba sefialado, la temperatura del sis-
tema se mantuvo no mls alta due 252 C,

Para promover la cura del pre-—aducto del poliisocianato, el
sistema fue calentado a 702 C y se termind la encapsulacidn.

Como resultado se formaron paredes de poliurea alrededor
de las gotitas de aceite conteniendo los formadores de color di-~
sueltos en las mismas para producir microcfpsulas. La solucibdn
de microchpsulas obtenidas fue revestida sobre una hoja de papel
y secada por calor. Entonces, una solucidn conteniendo arcilla
fcida, seghn ha sido descrita, fue revestida encima y secada
para formar una hoja de registro seasible a la presibn de capas
mfiltiples, que pudo hacerse registrar meramente aplicando presién
a la misma. No se observd ninguna niebla de color en la hoja re-
gistradors sensible a . ~ presibn resultante., La hoja era blanca
vy desarrolld un color azul cusndo se aplicd una presidn de es-
critura. Da densidad de niebla de color sobre esta hoja fue medi-
da usando un espectrofotbmetro. Lios resultados se ilustran en la
figura la.

Con referencia a la figura lg la densidad de niebla de color
a una longitud de onda correspondiente a un color azul a 610 ml
fue tan baja como 0,05, lo que significa gue la hoja de registro
de este invento apenas sufre de niebla de color.

Por otra parbte, una hoja registradora sensible a la presibdn
capaz de registrar sobrela misma,que fue obtenida por el procedl
miento abajo descrito, pero usando microcipsulas formadas por la

coacervacidn compleja de gelatina y goma ardbiga, (usadas amplia~
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mente en la técnica de hojas reproductoras, que responden a la
presibn) fue coloreada en azul sobre toda su superficie y no pudo
usarse pricticamente.

Especificamente, 0,7 g de lactona violeta cristal y 0,6 g
de azul de leucometileno de benzoilo se disolvieron en 30 g de
dipropilnaftaleno. Lia solucidn aceitosa resultante fue emulgio-
nada con vigorosa agitacibn en 30 g de agua a 502 C eﬁ que se
habian disuelto 6 g de gelatina elaborada al Acido y 6 g de goma
arfbiga, para formar gotitas de aceite con un difmetro de 4 a 10
micras. Ia emulsidn fue diluida por adicibn de 200 g de agua a
502 C y se afiadié 80% de Acido acético para ajustar el pK de la
emulsibn a 4,5. En este tiempo comenzd a tener lugar la coacerva-
cibn de gelatina y goma arébiga y comenzaron g formarse alrededor
de las gotitas de aceite, peliculas de gelatina y goma arébiga.

La temperatura del sistema fue rebajads a 102 C. Se dejd proseguir
todavia més le coacervacibn compleja y se gelizd la gelatina en fa
ma de pelicula. Con el fin de endurecer la gelatina, se afiadieron
2 cm3 de formalina al 3%7% y para promover el endurecimiento se
afiadid a gotas, una solucidn acuosa el 20% de hidrbxido sbdico pa=
ra reducir el pH del sistema a ll. Para el completo enduredicimien
to, el sistema fue ademis calentado haba 602 ¢ para terminar la
produceidn de una solucidn cgsular . Microchpsulas, conteniendo
paredes de gelatine y goma arébiga, que contenian uns solucibn
aceitosa habiendo disuelto en la misma los formadores de color,
fueron as{ obtenidas.

La solucibn microcapsular obtenida fue revestida sobre una
hoja de papel y secada por calor. Una solucidén de arcilla écida,
como la arriba descrita, fue revestida sobre la misma superficie,
sobre la que se habian aplicado las microcépsulas y esta solucién

entonces se secd por calor. La hoja de registro, asf obtenida, es-
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taba coloreada en zul sobre toda la superficie de la hoja inme
diatamente después de secarse y demostrd ser poco préctica. La
densidad de niebla de color de esta hoja, fue medida, usando

un espectrofotdmetro y los resultados se ilustran én la figura
1b. De la figura 1p puede observarse la densidad de la niebla
de color a una longitud de onda correspondiente al azul (610 mu)
que era de 0,54, es decir que era més de 10 veces tan grande co
mo aquella de la hoja de registro, obtenida por el método de
este invento (0,05).

Cada uns de las soluciones de microcépsulas, obtenidas arri
ba, fue mezclada con la solucibdn de arcilla &cida, y la solucibn
mixta fue revestida sobre un material de base. Ouando las micro-
chpsulas conteniendo las paredes de poliurea fueron usadas, la
resulbante hoja de registro no sufrid de niebla azul, pero cuan-
do las microcépsulas conteniendo las paredes de gelatina-goma
arfbiga fueron usadas, toda la superficie de la hoja de registro
fue coloreada de azul, y resultd impracticable en ei uso. Ade-
més, cuando la solucidn de microcépsulas, conteniendo microcip-
sulas con las paredes de poliurea, fue revestida encima de una
capa seca de un revelador, que se habia aplicado sobre una hoja
de base, no ocurrid ninguna niebla de color sobre la hoja regis
tradora resultante. Cuando la solucidn de microcipsulas, conte-
niendo paredes de gelatina-goma aribiga, fue revestids sobre la
misma superficie revestida con revelador, sin embargo, toda la
superficie de la hoja fue coloreada en azul y resultd impractica
ble para el uso.

BJEMPTO 2

La solucibn de microchpsulas, conteniendo microchpsulas
con las paredes de poliurea, segin se obtuvo en el ejemplo 1,

fue revestida sobre una hoja de papel y secada. Entonces, se re
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vistid sobre la misma sgperficie, sobre 1a_que se habla revesti
do la solucibn de microchpsulas, una solucidn conteniendo butil
salicilato de zinc 3,5-di-terciario segln se ha descrito ante-
riormente. Ia solucibén de salicilato entonceé fue secada. Lia ho=
ja registradora sensible a la presidn resultante no ﬁuffi6 nie-
bla de color en sbsoluto; era blanca y desarrolld un color azul
sblo cuando se aplicd presibn de escritura. La densidad de nie-
bla de color de esta hoja de registro fue medida usando un espegc
trofotbmetro, mostréndose los resultados en la figura 2a. Hacien
do referencia a la figura 2a, la densidad de niebla de color a
una longitud de onda correspondiente al azul (600 mjé) era tan
baja como 0,045, lo que significa que la hoja de registro de es-
te invento esté casi libre de niebla de color. Por otra-parte,
una hoja de registro obtenida de la misma manera que arriba, usan
do la solucibn de microchpsuls conteniendo paredes de gelatina~
goma aribiga, obtepida en el ejemplo 1, quedd coloreada de azul
en toda su superficie y demostrd ger impracticable en el uso. La
densidad de niebla de color de esta hoja de registro fue medida
usando un espectrofotébmetro y los resultados se ilustran en la
figura 2b, donde la densidad de la méxima gbsorcibn a 6Mmu ,era
tan alta como 0,66 més de 14 veces aguella de la hoja de regis-
tro de este invento.

Cuando uns mezcla de cada una de estas soluciones de cépsu~
las con la solucidn de revelador fue aplicada a un material de ba
se o cuando la solucidn de revelador fue primeramente aplicada
a un material de base y entonces cada una de estas soluciones de
cépsula fue revestida encima de la solucibn de revelador seco, la
niebla de color de la hoja revestida con las microchpsulas conte
niendo paredes de poliurea, de acuerdo con este invento, era mu-

cho menor que aquella de la hoja revestida con las microclpsulas
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conbeniendo paredes ordinarias de gelatina~goma aribiga.

EIEMPLO 3 |

La solucidn de microchpsula conteniendo microcépsulas con
paredes de poliureas, obtenida en el ejemplo 1, fue revestida so
bre una hoja de papel y secada. La solucidn reveladora, contenien
do la resina de fenol, segin ha sido descrita anteriorﬁente, fue
revestida sobre la misma superficie del papel a la gue se habia
revestido la solucidn de microcépsulas, seguido de desecacibn.la
resultante hoja registradora, sensible a la presibn, estuvo com-
pletamente libre de niebla, y era blanca. Desarrolld un color
azul sblo cuando se aplicd presidn de escritura. La densidad de
niebla de color de esta hoja de registro fue medida usamndo un
espectrofotbmetro y, como se ilustra en la figura 3a, la densidad
de la niebla a una longind de onda correspondiente al azul
(600 my ) fue tan bvaja como 0,03, lo que demuestra que la hoja
registradora de este invento apenas sufre de niebla.

Por otras parte, una hoja obtenida de la misma manera que
arriba, usando la solucibn de microcipsula conteniendo las pare-
des de gelatina-goma arébiga, obtenida en el ejemplb 1, fue colo
reada de azul y resultd impracticable para el uso. La densidad
de niebla de color de esta hoja de registro fue medida usando
un espectrofotdmetro y, como se ilustra en la figura 3b, la den
sidad del mhximo de absorcibn a 600 mu fue de 0,13 més de 4 ve-
ces aquella de la hoja de registro de este invento.

Cuando una mezcla de cada una de estas soluciones de cépsula
con la solucidn reveladora fue aplicada a un material de base o
cuando la solucibdn de reveladora fue primero aplicada a un mate~
rigl de base y después se revistid cada una de estas soluciones
de cépsulas encima de la solucidn reveladora seca, la niebla de

color de la hoja revestida con las microclpsulas, conteniendo
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las paredes de poliurea, de acuerdo con este invento, fue bas-
tante menor que aquella de la hoja mrestida con las microcépsu
las conteniendo paredes ordinarias de gelatina-goma ardbiga.

EJEMPLO 4

Lactona violeta cristal (0,7 g) y 0,6 de azul de.leucometi
leno de benzoilo como formadores de color se disolvieron en 35 g
de triclorodifenilo pars formaxr une solucidn aceitosa de forma-
dor de color. A la solucibn se afiadieron 6 g de aducto contenien
do isocianato de diisocianato de tolileno y trimetilpropano
(Tekenate D-103, nombre comercial de Takeda Chemical Co., Ltd.)
y 6 g de acetona se afiladieron entonces con el fin de disolver
el aducto en tolueno. La solucidn aceitosa asi obtenida fue afia
dida con vigorosa agitacidén a 30 g de agus conteniendo 3 g de
almidbén y 3 gotas de aceite rojo de Turquia. Después de formar
gotitas de aceite con un difmetro de 5 a 10 micras, se afiadieron
150 g de agua para diluir la emulsbn. A la resultante dispersibn
se afiadieron 4 g de un aducto de poliamina alifftica (como se
ugd en el ejemplo 1) y 0,5 g de hexametileno diamina, y la tem-
peratura se elevd a 802 C para formar unapared de poliuretano
alrededor de las gotitas de aceite, después de lo cual se ter-
nind la encapsulacibn. EL liquido que sobrenadaba fue separado
por decantadbn y se eliminaron los excesos de amina. Entonces
se afiadieron, para servir come aglutinante, 100 g de agua, te=
niendo disueltos en la misma 3 g de polivinil alecohol. ILa solu=-
cibn de chpsula obtenida, fue revestida sobre upa serie de ho=
jas de base y secadas y entonces cada una de las soluciones re-
veladoras, conteniendo arcilla Acide, la solucidn reveladora
conteniendo butilsalicilato de zinc 3,5-di-terciario y la solu~
cidn reveladora conteniendo la resina de fenol, se revistid so

bre una diferente hoja de base revestida con la solucibn de cép
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sulas, Por otra parte, una mezcla de cada una de estas solucio=-
nes reveladoras con la arriba citada solucibdn de clpsulas, fue
aplicads sobre una hoja de base., Ademds cada una de estas solun
ciones reveladoras primero fue revestida sobre una hoja de base
y despubs se revistid encima la solucidn de cépsula. En todos
los casos la hoja obtenida estuvo libre de niebla de color y se
obtuvieron muy buenos resultados,

EJEMPIO 5

El ejemplo 4 fue repetido, excepto que se usaron,. en lugar
de 6 g de Takenate D-103. 3 g de un aducto conteniendo isocianato
de xilileno diisocianato (Takenate D-110 N, nombre comgercial de Tz
keda Chemical Co., Itd.) ¥ 3 g de hexametileno diisocianato. Se
obtuvieron buenos resultados, similares a aquellos obtenidos
en el ejemplo &4,

EJEMPLO ©

Una solucidn de microcépsulas, conteniendo microchpsulas
con paredes de poliurea, conteniendo una solucidn aceitosa de un
formador de color, se prepard por el mismo procedimiento que en
el ejemplo 1, excepto que se usaron, en lugar de 6 g de Coronate

HL; 7 g del siguiente compuestos

NCQ NCO\W NCO

(Millionate MR, nombre comercial para una mezcla de n=0, 1, 2 ¥
més, Nippdn Poliurethane Kogyo Kabushiki Kaisha). La solucidn
de chpsulas resultantes, fue revestida sobre una serie de hojas

de papel y secada, seguido de revestimiento de cada hoja asi for
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mada con las soluciones reveladoras hasta shora descritas, conte-

niendo arcilla fcida, butilsalicilato de zinc 3,5-di-terciario
vy resina de fenol, para producir 3 hojas separadas. Ademhs, una
mezcla de cada una de estas soluciones reveladoras y la solucibn
de microcépsulas, se aplichd sobre su misma hoja de base. También,
cada una de las soluciones reveladoras primero fue revestida so-
bre une hoja de base y después fue revestida encima la solucién
microcapsular, En todo caso, la hoja resultante estuvo casi li-
bre de niebla de color y se obtuvieron buenos resultados.

EJEMPIO 7

Una solucidn de microcépsulas, conteniendo microcépsulas
con paredes de poliurea, conteniendo Una solucibn aceitesa de un
formador de color, se obtuvo por el mismo procedimiente, que en
el ejemplo 1, excepto que, en lugar de 6 g de Epicure U se usa-
ron % g de o-fenileno-diamina. Iam solucibn de microcfpsulas obte
nidas, fue revestida sobre 3 hojas de papel y se secd y despuéds
cada hoja fue revestida con una de las soluciones reveledoras,
hasta ghora descritas, conteniendo arcilla fcida, butilsalicila
to de zinc 3,5-di~terciario y la solucién reveladora conteniendo
la resina de fenol. Ademés, una mezcla de cada una de estas solu
ciones reveladoras con la solucidn de microcépsulas. fue revesti-
da sobre una hoja de papel y secada. tembién, cada una de las so
luciones reveladoras fue primero revestida sobre una hoja de pa-
pel y secada, y despubs se revigtibd encima la solucibn de micro-
cépsulasg. En cualquier caso, la hoja resultante estuvo completa-
mente libre de nieble de color y se obtuvieron muyhuenos resulta
dos.,

Aunque el invento se ha descrito en detalle y con referen-
cia a ejecuciones especificas del mismo resultard aparente para

un experto en la técnica, que pueden introducirse en el mismo va
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rios cembios y modificaciones sin apartarse de la verdadera idea
y elcance del mismo,
N O T A

EN RESUMEN: la presente Patente de Invencibn que por veinte
afios se solicita para Espafia, ha de recaer sobre las siguientes
reivindicacioness

18,- Mejoras en la fabricacidn de una hoja registradora sen-
sible & la presidn, caracterizadas porque la hoja comprende un ma
terial de bagse y (1) una capa de una sustancia formadora de color
incolora o sustancialmente incolora, gue se hace coloreada median-
te la reaccidn con un revelador, encapsulada en paredes-de una
poliurea, obtenlida por la reaccibdn de un poliisocianato o de un
aducto de poliisocianato conteniendo isocianato, con unz poliami-
na o un aducto de poliamina y (2) una capa de un revelador, capaz
de dar una sustancia coloreada por reaccidn con dicha sustancia
formadors de color, estando las capas (1) y (2) situadas sobre la
misma superficie de dicho material de base.

28,~ Mejoras sglin la reivindicacibn 12, caracterizadas por-
que dicho aducto de poliisocianato conteniendo isocianato, es un
aducto formado entre un poliisocianato y un compuesto conteniendo
un grupo hidrdfilo.

38,- Mejoras segin la reivindicacidn 28, caracterizadas por-
que dicho compuesto conbteniendo un grupo hidrbfilo, est& seleccio
nado del grupo consistente en poliaminas, &cidos policarboxilicos,
polioles, politioles, compuestos polihidroxi y compuestos epoxi.

48, Mejoras seglin la reivindicacibn 18, caracterizadas por—
que dicho aducto de poliamina es un aducto formado entre una polia
mina y un compuesto epoxi.

58.- Mejoras segln la reivindicacibn 12, caracterizadas por-

gue la poliurea es obtenida de un aducto de poliisocianato conte-

i
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niendo isociamnato, que tiene por lo menos dos grupos de isocianato
no combinados.

62,- Mejoras segin la reivindicacidn 12, caracterizadas por-
gue le poliurea se obtiene de un aducto de poliamina gque tiene por
1o menos dos grupos de amina no combinados.

73,~ Mejoras seghn la reivindicacibn 18, aracterizadas por-
que el poliisocianato es seleccionado del grupo consistente en
ditioisocianatos, diisocianatos y triisocianatos.

82,.~ Mejoras segin la reivindicacidn 18, caracterizadas por-
que el poliisocianato es un mondmero de poliisocianato.

94,~ Mejoras segin la reivindicacidn 12, caracterizadas por-
que el poliisocianato en si, o el poliisocianato usado pera formar
el aducto, esté seleccionado del grupo, consistente en m-fenileno
diisocienato, p-fenileno diisocianato, 2,6~tolileno diisocianato,
2,4-tolileno diisocianato, naftaleno-l,4~diisocianato, difenilme
tano-t, 4’ ~diigocianato, 3,3 ~dimetoxi-4,4 =bifenil-diisocianato,
3,3 -dimetil difenilmetano-4,4’-diisocianato, xililmo-1,4-diisocig
nato, xilileno-l,3=-diisocianato, 4,4’=difenilpropano diisocianato,
trimetileno diisocianato, hexametileno diisocianato, propileno-
1,2~-diisocianato, butileno~l,2-diisocianato, efilidino diisociana
to, ciclohexilenow-l,2-diisocianato, ciclohexileno-l,4-~diisociana-
to, ¥ilileno-1,4-diisotiocianato, etilidino diisotiociamnato, hexs
metileno ditiocisocianato, 4,4’ ,4"-trifenilmetano triisocianato,
tolueno-2 ,4=-6-triisocianato o polimetileno polifenil isocianato,

& 4,4°-dimetildifenil metano-2,2°-5,5’~tetraisocianato.

108,- Mejoras segln la reivindicacifin 18, caracterizadas por-
que 1la poliemina en sf o la poliamina usada para formar el aduc-
to es una amina aromltica teniendo por lo menos dos grupos amino
libres en la molécula,

w

118,~ Mejoras segln la reivindicacibén 12, caracterizadas
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porque 1la poliemina en sl o la poliamine usede para formar el
aducto es una amins glifética, teniendo por 1o menos dos grupos
amino libres en 1a moléculs.

128,- Mejoras segln 1la reivindicacidén 12, caracterizadas por-
que la poliurea es obtenida de una poliamina en si, o la poliami~
na usada para formar el aducto se selecciona del grupo consisg-
tente en o-fenileno diamina, p~fenileno diamina, diemino naftale
noy 1,1,3=-propileno naftaleno o heximetileno diamina.

132,~ Mejoras seghn la reivindicacidn 12, caracterizadas
porque se hace reaccionar el poliisocianato.

148, Mejores seglin la reivindicacibn 12, caracterizades
porque se hace reaccionar el aducto de poliisocianato contenien-
do isocianato.

158,- Mejoras segln la reivindicacidn 12, carscterizadas
porque se hace reaccionar la poliamina,

168.- Mejoras segln la reivindicacibn 18, caracterizadas
porque se hace reaccionar el aducto de poliamina.

178.~ Mejoras segln la reivindicacibn 32, caracterizadas
porque el compuesto es una polismina.

188, Mejoras segln la reivindicacibn 32, caracterizadas
porque el compuesto es un &cido policarboxilico.

198,. Mejoras segln la reivindiceddn 22, caracterizadas
porque el compuesto en un politiol.

208, Mejoras segln la reivindicacidn 32, caracterizadas
porque el compuesto es un compuesto pothidroxi.

212,- Mejoras segln la reivindicacidn 38, caracterizadas
porque el compuesto es un compuesto epoxi.

228,. Mejoras segln la reivindicecién 32, caracterizadas
porque el compuesto eS un poliol.

2%8,~ Mejoras segin la reivindicacién 18, caracterizadas
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porque la sustancia formadora del color se encuentra disuelta en
un 14quido aceitoso, en que se disuelve el poliisociesmato o el
aducto de poliisociﬁnato, emulsionando este conjunto en un 1iquide
polar al que se sfiade la poliamina o el aducto de poliamina, some-
tido todo ello a condiciones de polimerizacidén, por lo que el 1%~
quido aceitoso que tiene disuelta la sustancia formadore de color,
se encapsula en el producto de poliurea formado.

248,- Por fltimo se reivindica como objeto sobre el que ha
de recaer la presente Patente de Invencidn que por veinte afios se
solicita registrar para Espafiye = = we s v m m e c m e e - e w -

P o
* MEJORAS EN LA FAERICACION DE UNA HOJA REGISTRADORA SENSIELE A
LA PRESION *

Todo conforme queds expresado en la presente Memoria Descrip

tiva que consta de veinticinco hojas foliadas y escritas a méqui-

na por una 80la cara y planos que se acompafian,
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