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PATENTE DE INVENCION

\Int. CL* wg,ggmrfﬁalf//.%!q.(..m}.

O// /emm/a .@%m%ﬁﬂa
dathe:

Procedimiento para la obtencidn de microodpsulas.

Sodisitante: BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRTE AKTIENGESELLSCHAFT,
entidad alemana, residente en 6700 Ludwigshafen, Re-

piblica Federal Alemana.

Ia invencidén se refiere a un procedimiento para

preparar microcapsulas que como material de nucleo con
tienen bencenos mono- o polialquil~sustituf{dos y colo~
ran'bes .

5 Ya se conoce el empleordeAmicrocépsulaa, que con-
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_capa receptora y, 81 se trata de un compuesto leuco, se re~

.difenilos y/o los compuéstos clorsdos.

tos clorados presentan aqui una serie de desventajas. Detido

’papel.

tienen colorantes, para los papeles de calco, donde pof lo !
general, por la presidn de la escritura se destruyen las mi-

crocdpsulas y el colorante asi liberado se transfiere a uns

vela sobre la capa receptora al ‘colorante proﬁiamente dicho.

‘ En la formacidn del colorahte sobre la capa receptora-
se necesita un asi llamado liquido'revelador ya que, por lo

general, los colorantes solamenie pueden servabsorbidos por
el receptor en forma disuelta. A

Los. 1{quidos reveladores descritos para los colorantésL

que simultaneemente son disolvehfps para los éolorantes.y ng
teriaies de nucleo para las microcdpsulas son, por ejemplo,

los hidrbcarburps tales como las bencinas, los xilenos, loo

Segin el estado de la técnica actual se emplea casi
exclusivamente ung mezcla de hidrocarburcs clorades, espe-

cialmente una mezcla de difenilos clorados. Estos compugs-:

a su-elevado peso especifico, las dispersiones de las micrg

cépsulas se sedimentan con relativa facilidad y pueden for-

mar conglomeyados, dificultdndose as{- la manipulacidn de

les dispersionss de cdpsulas durante el almacenamiento,.dosi

ficacién o ulterior elaboracién a la masa pare aplicar sobre

Los difenilos clorados tienen, ademds, la desventaja
de que, en su presencia, el revelado delycoior se desarrolla
con relativa lentitud. Ademés,'es_conocido que, especialmen
te los difenilos clorados, tiepeﬁ una cierté‘toxicidad, no

son disociables ni quimica~ ni microbioldgicamente ¥y se pue-|

den acumular en determinados drganos de les series vivientes.
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- Los residuos solamente se pueden eliminar totalments por com-

_ emplear los papelés como papel viejo estd dado el peligro de

.que estos productos puedan llegar a los alimentos a través de

desagradable.

- compone esencialmente de uno o varlos bencenos mono- o polial|

,qgilmsuStituidos, pudiendo los restos alquilo ser de cadena

| tener también restos alquilo inferior, tales como grupos meti |
lo, etile, n~propilo, i-propilo, n-, iso=-, sec-butilo o emilo,

| pudiendo encontrarse los restos en los bencenos disustituidos

bustidn, forméndose el molesto gas clorhidrico. Al volver a

los materiales de embalaje. Ademés se destscan por un olor

-‘Bxiste por lo tanto una necesidad ‘hacia nuevos disolven-
tes, o bién liquidos reveladores, como materiales de nﬁcléo
para las microcépsulas que contienen colorante. )

Se ha descubierto ashora que no muestran las desventajas
mencilonadas las microcdpsulas qué; cémo~m§terial de nucleo,A
contienen un 1iquido no miscible con agus y como mf{nimo un

colorante, y en los cuales el liquido no miscible con agua se

recta o ramificada y contener 1 a 18 dtomos de carbono, en tn
tal, sin embargo, como minimo 5 dtomos de carbono.

Comd restos alquilo entran, por ejemplo, en considera-
cién: hexilo, heptilo, octilo, nonilo, decilo, undecilo, do-
decilo, tridecilo, tetradecilo, pentadecilo, hexadecilo, hep-
tadecilo, ootadecilo, De los restos alquilo ramificados son
de menciohar, por ejemplo: neopentilo-(= 2,2~dimetil-propilo),
i—hexilq (= 2—etil~butilo), sec.butiio,‘terc.butilo, i-propi=-
lo, 'En loz monoalquilbencenos son especislmente convenientes
los restos alquilo con 10 é més Stomos de carbono.

Los bencenos varias veces alquil-sustituf{dos pueden con

en la posicldn orto-, meta— o para; en los bencenos trisusti-
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ceptor en estado adin himedo por el dlsolventa Ya que le apo-

‘por ejemplo, una mezcla de 3 partes de lactona violeta de

tufdos, en forma simétrica, asimétrica o vecinalj y en los
bencenos tetrasustitufdos, en lés posiciohes 152,455 8 1,2,3,
4 6 1,2,3,5. Ila suma de los gtomos de carbono de todos los
restos alquilo deberd ser siempre superior/iguél a 5. En
ios bencenos varias-veces alquii-sustitﬁidos pueden encon-—
trarse, ademds, junto con uno o varios restos alquilo de ca~
dena larga, uno o varios restos éiquilo inferior. Aquf, se
entienden bajo restos alquilo de cadena més largae, aguellos
con 8 - 18 dtomos de carbono, y bajo los restos algquilo ‘in--
ferior, agquellos que contienen 1 —77 étomos de. carbono.

Los bencenos mono- o polialquil-sustitufdos tienen
propiedades ventajosas como.liquidos reveladores o bien di-
solventes para los colorantes de:reaccién. Tienen unos pun—
tos de ebullicidn relativémente altos y, especialmente como
mezcla, unos puntos de solidificacidn inferiores a -50°C.
Son 1{quidos en un amplio mérgen de’ temperaturas y permiten |
una buena trénsmisién del colorante sobre la capa recepiora. |

El colorante se puede revelar totalmente tembién con el re~

laridad de los bencenos alquil—sustituidos no influencia la
absorcion ¥ reaccidén del colorante con los pigmentos'acidos
de la capa receptora.

Es sorprendente que una usolueidn" al 6 % en ﬁeso de,

cristal y 1 pafte de azul nﬁbenzoil-leucometileno en diiso-
propilbenceno, que solamente contlene dlsuelto un 1,76 % en -
peso, o en n-dodecilbenceno, que solamente dlsuelve un 0,85%

en peso, de mezcla formadora dezcolor, estando en ocada caso .

gin disolver el resto del formador de color, conduzca a wna

misma intensidad de color como una splucién al 6 % de la men-
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‘clo de que, entre otros, solemente aquellos disolventes que

‘las que contienen colorantes, se logra un revelado de colo-

cionada mezela formadora de color en difenilo clorado. En los

efrculos de los especialistas existia hasta ghora el prejui-

poseen une excelente solubilidad pera los formadores de color
y con ello garan%izan une disolucidén total, son los que ga-
rantizan tembién un buen revelado del color. ‘
Como a.pesar de la solubilidad relativamente mala para
los colorantes de reaccién con los bencenos mono- o polial-

quil sustitufdos como material de nucleo para las microsdpsu.

rante sorprendentemente bueno, por ejemplo, en los papeles
de calco por reaccién, se empleard a continuacidn preferencial
a la expresién liquido revelador sobre la expresidn disclven
te. La funcidn del lfquido revelador consiste en el trans—
porte del fbrmédqr de color disuelto .o no disuelto gl lugar
del revelado del oolor. : »

Por la patente US 3.627.581, ya es conocido el agreger
le a un disolvente pera colorantes de reaccidn, compuestos
de difenilos e isopropildifenilos, haste 2/3, referido al pe~
80 total de mono-Cqp a 015-a1quilbencenos. Es sin embérgo
sorprendente v el mérito de la invencién, que se pueda demog
trar que los bencenos mono= o polialquil~sustituidos, a pesar
de su capacidad de disolueidén relativemente mals para los co=
lorantes de reaccidn, son liquidos reveladores excelentes Pa
ra los formadores de color en los papeles de calco por reac—
cidn. o

En DP-0S 2.130.846 se describen en la pdgina 12 para
determinados colorantes de fluorano, que son adecundos para

papeles copiadores sensibles a la presién, los alquilbence-—

nos superiores, téies como dodécil-, decil- y octilbenceno.

e
v
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" se pueden fabricar papeles copiadores satisfactorios.

[ alquilbencenos empleados son, ademds, practicamente no téxi-

. ante todo cuando existe una cadena de alquilo més largs sin

 co es solo poco' inferior a 1. Se obtienen por lo tanto dis- |

 que son més sencillas de almacenar y més fdciles de elsborar

- lizar a la luz los formadores de color encapsulados.

De la descripeidén (pagina 3), se desprende que solo con muy |
buena solubilided del formador del colorante, es decir, con

su completa disolucidén en el disolvente aromdtico empleado, -

Otra ventaja de los bencenos alquil—sustitu;dos, ‘en
comparacmon con el diclorodifenilo, consiste en que, en com~
paracidn con los materiales de pared de capsula polimerocs,
précticamente no poseen ﬁinguna propiedad disolvente o plas-
tificante, de manera que, a pesar de puntos de ebullicidn .

nés bajos, en comparacién con el clqrodifenileno, laSjbgiéf
des de la cépsuia se mantienen herméticas.
De esta manera se pueden fabricar, por ejemplo, pape-

les de copla con mejor estabilidad al almacenamiento. Loz
cos y se pueden disociar biolégicamente'éasi en su totaliGad,

remificar. Son, por lo tanto, mucho menos hostiles al asmblen
te que los liquidos reveladores hasta ahora empleados. Otra .

ventaja de los disolventes consiste en que sU peso espec{fi-
persiones de cdpsulas acuOSas desde un principio estables

uwlteriormente. Al mismo tiempo son bubnos disolventes para
los absorbentes de ultraviolete usualés, teles como, por ejem

plo, "Tinuvin P*, de manera que es, sin mas, posible estabi~

No es necesario emplear 1os alquilbencenos como sustan
cias puras. .Igualmente se pue@en empleer mezclas de alguil-

bencenos, tal y como se forman, por ejemplo, en las slquila-

ciones industriales. ILas mezclas se destacen, en comparacion
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- en forma especialmente favorable en mezcla con los alquilben-

- diisopropilbencénoa,rtriisopropilbencenos,”polietilbencén035

-eon tres grupos etilo como minﬁmo,y especialménte dodecilben~

con las sustancias puras, por ventajosos puntos de solidifi—I

cacién mds bajos.

Ejemplos de los mlquilbencénos monosusfituidog son:
pentil—bénceno, hexil-benceno, hepxil-benceno, octil-benceno,
dedil—benceno,'dodecil-bencéno, neopentil-benceno, (2-etil~
-butil)-bencéno, tridécil-benceno, tetradgcilébenceno; "

' Ejemplos.de alquilbencenos disustitufdos son: 1-metil-
2—butil-benceno, 14metil-2-hexil—benceno, 1-¢etil-3-buxil-be%
ceno, 1-metil—-4-(1, 1—dimetil-propil)-benceno; 1,4~-di-gec.bu~
til-benceno, 1-metil-~4~tetradecil-benceno, 1,2-/“;3/1,4—61-
~isopropilbenceno, dioctilbenceno, 1-metil-d-terc.butil-oven-
ceno. ' | , |
' Ejemplos de dimlquilbencenos trisustituidos son: 1,2-
dimetil-4~isopropil-benceno, yolietilbencéno, como.minimd '
con 3 grupos etilo, tal como 1,3,5-trietil-benceno, 1-metii-
-dipropil-benoeﬁo, con posicidn arbitrarisa de los grupos pre
pilo, 1,3-dimetil~S5~isopropil~benceno, 1,2,4~triisopropil-
~benceno, 1,2-dimetil-3-butil-benceno, 1,3-dimetil-5-(1,1-di-
metilpropil)~benceno. A '

Ejemplos de alquilbencencs tetrasustitufdos son: 1,2,4
S5~tetraetil-benceno, 1,4—dimet11;2,5-d1190propil-benceno, 1,
2y4~trimetil~5~isopropil-benceno, 1,3,5-trimetil~2«etil~ben-

ceno. Los bencenos tetraalquil sustitufdos se pueden emplear

cenos arriba mencionados cuando el punto de solidificacidn de|

las mezclas es inferior a —20 C.

Entre los alquilbencenos preferentes se -encuentran los

ceno que se obtiene en el mercado bajo los nés distintos nom-



10.

15.

. 20.

25.

30.

bres comerciales (por ejemplo: Marlikan, Korenyl, Dobane y

otros)

En-ulteriores formas de ejecucidn preferentes se em-
plean los-bencenos alquil-sustitufdos, a emplear segin la
presente invencidn, ventajosemente en mezclas entre si. Como
mezclas convenientes entran en comsideracidén diisopropilben-—
‘pgng/h-dodecilpenceno, triisopropilbenceno/n-dodecilbenceno,
hpgiltolueno/friisoprOpilbeﬁoeno,.polietilbenceno/hwdodecil-
benceno en proporciones de mequg de 1 ¢t 5a5: 1, especlal-
mente 1 ¢ 3a 3 : 1. ' ' S

Como mezclas con mas de dos componenteé sean méﬁciEﬁg

das, poi ejemplo, las mezclas de~octilbenceno/decilbencend[dg

" decilbeneeno/fetradecilbenceno. Son especialmente ventajases

las mezclas de, especlalmente, monoalquilbencenos con un res

to alquilo de 8 a 14 dtomos de carbono que de cada alquilben-

ceno individual contienen en cada caso cantidades de un 0~35%

espeoialmente de-un. 5 a 35 % en peso.

Los bencenos mono~ o polialquil-sustitufdos se pusden

emplear naturalmente tembién en mezcla, hasts un 5C %, con .

otros disolventes, que se han descrito como disolventes para

solorantes de reaccidn, tales como difenilbencenos {terfeni-

- 1los), dialquilftelatos, diciclohexilbencenos o indanos, en

caso dado sustituidos, y tetralinas.

Tales gfompuestos, por ejempio,,loa indsnos, y las te-
tralinas elquilades, pueden estar ya presenfes en los alquil-
~bencenos empleados como. productos égéundarios provenientes

de su obtencidn industrial. Tienen preferencia las mezclas

que solo contienen hasta un 25 % de otros disolventes, es de-

eir, como minimo un 75 % de bencenos mono- o polialquil-susti

- tufdos.

1
. t
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dodecilftalato, de n-dodecilbenceno con p—, m=; o-di-fenil-

lados, por ejemplo, las alquilnaftalinas.

412923

‘ Mayores cantidasdes de disolventes adicionales son fre~ |
cuentemente menos ventajosas, ya que pueden aumentar demesia-
do la viscosidad del liquido revelador, lo que puede influen-
ciar el revelado del color.

Ejemplos de mezclas con otros disolventes son las mez
clas de diisopropilenbencenos con difenilbencenos, de diiso-

propilbenceno con dioctilftalato, de diisopropilbenceno con

bencenos o de dodecilbenceno con dihexilftalato.

- Como cbmponentes de mezcla para los bencenos alquil-sus
titufdos son también adecuados los hidrocarburos alifdticos,
tales como las bencinas de punto de ebullicidn més alto y los

aromatos polinucléares, que, en caso dado, pueden estar aiqui

Como colorantes entran aquellos en consideracidn que,
por lo general, son como minimo solubles en un 0,1 % en peso
en el 1liguido revelador. En las concentraciones de formedow }
de colorante mgs elevadas puede una parte del formador de co--
lor estar presente en forms no disuelia en el liquido revela-
dor.

Especlialmente son estos los colorantes de reaccidn co-
nocidos y usuales para los papeles de calco, tales como la
lactona violeta de cristel, el azul N-benzoil-leucometiléni-
co, el 3-metil-bis-baftoespiropirano, la lactona verde mala-
quita, rodamin B-lactons, o-hidroxibenzalacetoacenona o fluo-
ranos. Tales colorantes o bien su empleo pare los papeles de
calco se descrihen, por ejemplo, en la patente alemana 671.604,
en la publicacidn de la solicitud de patente alemana 1.183.918,
en las patentes US 3.179.600, 2.505.470, 2.505.472, 2.505.480

§, por ejemplo, en la solicitud de patente japonesa 25.657/1970
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 mezclas, se pueden obtener segin los mas distintos procedi-

~ procedimiento de pulverizacidn paré la obtencion de mior@?ﬁg

412923

Las microcdpsulas que contienen como material de ni-

cj
| ]

cleo & los colorantes y los bencenos alquilados, o bién sus

mientos y con los mds distintos materiasles de papel, tal y

como ‘se conoce por el actusl estado de la técnica. Por ejem
plo, las microcdpsulas se pueden cbtener por coscervacidn

complejé, tal y como se describe en la pﬁblicacién de la so-|
licitud de patente alemana 1.122;495, o por polimerizacidn
en superficies 1{mite, tal y como se describe en la publica- |
cldén de la solicitud de patente alemana 1.444.415, o con‘g?o

ductos de policondensacidn de,ureaaformaldehido, segin Ia!pg

blicacidén de la solicitud de patente alemana 1.290.799. Tn

sulas se describe en la publicacidén de patente alemanas
1.294.932, un procedimiento de gelificacidn de gotitas de .
emulsién en la publicacidén de la solicitud de patente aleng~-
na 1.619.808 y un procedimiento de inversién de fases en 1#:}

publicacidn de la solicitud de patente alemsns 1.912.323.. .

En un procedimiento preferente para la obtencidn de
microcdpsulas se dispersa una mezcla, que contiene disueltos
en material de pared, el colorante de reaccidn y la mezcla
bencénica alquilada en un disolvente orgdnico veoldtil, en un
veh{culo soporte acuoso y el material de pared do cdpsula se
precipita por evaporacién del disolvente en la superficie 1
mlte de fases de la fase dispersads.

Como material de pared para este procedimientc @s con
veniente un copolfmero obtenido por polimerizacidn en solu~
cidn de un 20 a 70 % en peso de metilmetacrilato, un 20 a

70 % en peso de acetilacetato de mono(met)-acrilatos de dio~

les alifdticos con 2 e 8 dtomos de carbono, tales como buten-
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diol-i-acrilato~4-acetilacetato, y 0 a 30 % en peso de acrﬁ;é
amidn, o a 30 % en peso de acido acrflico y/o metacr{lico, O
g 30 % en peso de vinilpirrolidona, O a 3 % en peso de dcido
vinilsulfdnico o de sus sales y 0 a 3 % en peso de 2-sulfo-
etilmetacrilato o de sus salés, por regla general con'uh valor
K de 10 a 70, medido segin H. Fikentscher, Celluiosechemie 13
(1932), pagina 58 y siguientes.

Este 00p91imero reticulable es, segin se desprende de
los ejemplos deiejecucién, excelentemente adecusdo como mate
rial de pared pﬁra las microcapsulas que contienen bencenos
mono-~ o polialquil-sustitulidos, o sus mezclas, y colofanﬁes
de remcciédn.

Como disolvente voldtil para el material de pared y de
ndcleo son convenientes en este procedimiento los hidrocarbﬁ~
ros glifaticos clorados, tales como el cloroformo o el cloru-
ro metilénico, en caso dado bajo adicidn de un alcohol alifé..
tico inferior tal como etanol, proparol ¢ isopropanol. !

Segin otros procedimientos de obtencidn son ventajososf
materiales de pared, por ejempio, la gelatina, el alcohol po-
livinflico, las resinas de Urea-melamina, o de fenol-formalde
hido, las poliamidas o los poliuretanocs.

Ias microcdpsulas obtenidas se aplican, por regla ge-
neral, para la obtencidén de papeles de calco en forma de dig
persiones de microcdpsulas sobre un material soporte, tales
como ldminas de papel o de material sintético, y se secan.
Se pueden encamar también; por ejemplo, en la masa de papel
0 en las masas similares compuestas de otros polimeros. Debi
do a su elevada densidad se pueden aplicar también directamen

te sobre las capas receptoras usuales. Como capas receptoras

entran en consideracidén, por ejemplo, la caolina, la atapulgi-
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"peso. Una solucidn al 1 % en peso en cloroformo da para el

ta, la bentonith, el didxido de silicio coloidal dcido, la
zeolita, o las resinas dcidas orgdnicas, tales como las resi-

nas fendlicas.

ILas partes indicadas en los ejemplos son paftes en pe-—

Ejemplo 1

Preparacién del copolfmero para el material de pared:

En un matraz, provisto de agitador, con bafio de calen-
tamiento se presentan 500 partes de una mezcla de 400 partes
de butanodiolmonoascrilatoacetilacetato, 395 partes de metii;'
metacrilato, 200 partes de acrilemida y 5 partes de sal sddi-
ca de 2-sulfoetilmetacrilato, que previesmente se habian neu~
tralizado con lejfa sbédica al 10 4 o un pH de 4, 7,5 partes
de azo-bis-isobutironitrilo y 1.000 partes de isopropanol y
esto se calienta a 80°C. 15 minutos después de iniciarse la
polimerizacién se introduce el resto ds la mezcla, en el
transcurso de una hora, a 80 a 85°C, en le mezcla de reac=-, |.

cién. Se polimeriza durante 3 horas a esta temperatura, la.’ ..
. 4‘J|v

mezcla de reaccidn se enfris a temperatura ambiente y la so-
lucidn de polimero se diluye con 500 partes de cloroformo de

maners que se obtenga una solucidn de polimerc al 37,7 % en

polimero un valor K de 36, 3.

Preparacidén de la dispersidn de la microcapsula:

60 partes de la soluciodn as{ obtenids del material de
pared se disuelven bajo agitacién_a'una.solucién homogenes
Jjunto con 67 partes de p-—diisopropilbencenoc de p.f. —1700,
116 partes de Florofonno, 0,5 partes de tributilemina, 1 par-
te de azul N-ﬁenzoiléleucometilénico, 3 partes de 3,3-bis-(di

metilamino)-6-dimetilaminoftalida (lactona violeta de cristal)
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‘tiene cédpsulas con un digmetro medio de 10 a 15 . Las cap~

¥y 6 partes de isopropanol.

_En un recipiente con una capacidad de 800 partes, en
la que se sumerge un Witraturrax T45 (febricante firma Jahnke
& Kunkel) se presentan, a una féldcidad de 10.QOO r.p.m.,

200 partes de ggua y 50 partes de ung solucién al 10 % de po
1livinilpirrolidona del valor K 90. Después se agrega la so-
lucidn en el plazo de unos 5 minutos, y se dispersa hasta que
el tamafio de particula medio ascienda de 10 a2 12 i. Ia tem-
peratura sumenta asi a unos 45°C. De esta manera se obtiene
una emulsion estable durante largo tiempo. o
En un matraz, con una capaclidad de 2.000 partes, pro—
visto de agitador de paletas (120 rpm) y refrigerador ascenn
dente dispuésto encima, se presentan 250 partes de agua Voo
bajo agitacidn, se agregalla emulsién obtenida. De la emui4

gién as{ diluids se separa el cloroformo por destilaciédn cd»'

el plazo de 1 1/4 hora. En la dispersidn calentada aqui a i
80°C se agregan, para el endurecimiento, 7 partes de soluclénz
al 40 % de formaldehido y la mezcla se mantiene ain durantaj?ﬁ
aproximadamenbe 1 hora a 70°0C.

Después de enfriar se obtiene, en un rendimisnto su-.

perior al 98 4, una dispersidn de cdpsulas estables que con-

sulas de libre fluidez se pueden obtener con facilidad median
te separacidn por filtracidn, repetidos lavados con sgua para
retirar el coloide protector y ulterior secado. La forma mas
sencilla es obtenerla por toberizacidn bajo secado simultaneo
Comprobacidn de la hermeticidad de las cdpsulas:
la dispersidn de cdpsulas obtenida se aplica con un

pincel de pelo fino sobre un papel, tensado en himedo y des-

pués secado, con un peso de 5,5 gﬁm2 Y se seca a temperatura
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ambiente. El recubrimiento asciends a 6 g/m? de cdpsulas.

"recubiertos, en cada caso con el lado recubierto sobre un pag

|2 azulado, justamente adn legible
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qu papeles estan libres de olor. . Del papel recubierto se
almacena una parte a temperatura ambiente, una parte a 80°C
y una parte a 95°C, en cada caso durante 16 horas.

. Después del almacenamiento se colocan los papeles asi

pel cuya superficie se ha recubierto en la forma ususl de
una bentonita dcida como receptor para el coloranté. Las -ca~
pas de papel se colocan en una miquina de escribir eldetrica
¥ se escribe sobre ellas con ia fuerza de pulsacién 2. S
A continuscidn se enjulcia la capacidad de copia dél'
recubrimiento empledndose las siguientes notas:
5 intensamente gzul, escritura muy exacta, muy buena lectura
4 fue:tementb azul, nuy buené leétura A

'3 azul, avn buena lectura

1 ningin color, ninguna copia, no se puede leer.

ELl papel recubierto, almacenado a temperatura ambien- |

te, da inmediamtamente una copia azul (notd 5). E1 papel al-
magcenado a temperatura smbiente, da inmediatsmente una copla
azul (nota 5). E1 papel almacenado a 80° o bien 95°C sumi-
nistra asimismo una copia de igual intensidad (nota 5). El

‘ensayo demuestra que la pared de las capsulas era tan imper-

meable que, a pesar de almacenamiento bajo calor, la capaci-
dad copiadora dé papel se mantuvo invariable, por lo que con
estas cdpsulas se puede fabricar un papel de copla almacena~
bie durante largo tiempo a temperatura ambiénte.

Ejemplo comparativo 1a

Para la obtencidén de las cédpsulas se procede como des-

. -
N .
. e .
. < .
] . L
e .

crito en el ejemplo 1, solo qué-en lugar de 67 partes de p-di~
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isopropﬁlbenceno se emplean 90 partes de diclodifenilo y 10

‘me el isopropainol.

'.dispersién estable con cdpsulas del diametro de 7 & 8 e
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partes de bencina (1imites de ebullicidn entre 155° a 180°C),

La cantidad del cloroformo se reduce a 180 psrtes y se supri-

Se forma, con uﬁ'rendimientb sﬁperior al 97 %, una dig
persidn que sedimenta muy rdpidemente y das un sedimento sli-
do con cdpsulas de un didmetro medio de 7 a 10 S |

Un papel preparado en igual fofma, con un recubrimien
to de cdpsulas de 7 a 8 g/m?, da en el éneayo de copiado en.
la méquine de escribir una copias con la densidad de eséri%ﬁf
ra (nota 5) tanto en las muestras almacenadas a temperatufa"
ambiente como tembién en las almacenadas a 85° y 95°C. ;

En los pepeles almacenados en pilas mds grandes se :
aprecls, al retirar une parte de los papeles, claramente elr'
olor del diclorodifenilo.

Ejemplo comparativo 1b

Para la obtencidn de las cdpsulas se procede como &l
ejemplo comparativo 1a, solo gque en lugar de diclorofenilo y 4
bencina se empleaﬁ-67 partes de xileno. '

Se forma, con un rendimiento superior al 98 %, una

Un papel recubierto en igual forma con 6 g/m? de cép-
sulas sﬁministra, después de anlmacenar a temperatura embiente,
en la méquina de escribir una copia azul con la nota de inten
sidad 3. Ni el papel almacenado a 80°C ni tampoco el almace-
nado a 95°C suministran copie alguna (nota 1). En el nlmace-
namiento se ha presentado una pérdida tan grende de xileno
que el formador de color ya no se pudo transmitir sobre la bg

ge,

Ejemplo 2 - a) Con los copolimeros obtenidos en el ejemplo 1,
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" compuesto de 67 partes de polietilbenceno, tal y como se ob

ftd secundario, 3 partes de lactona de violeta de cristal y 1

parte de azul N-benzoil-leucametilénico segin el ejemplo 1,

{ biente da una intensidad de escrifura de la nota 4, el alme~--

| eamo 1iquido revelador 67 partes de isopropilbenceno y se en~ (

biente, tiene una intensidad de copia de la nota 5. kn la

- prueba efectuada & 80° o bién 95°C bajd 1s intensidad de la

T

como material de pared, se encapsula un maeterial de nféicleo

tiene en la algquilacidén de benceno a etilbenceno como produc—|

efectuandose solsmente una adicidn de 180 partes de clorofor-
mo y ninguna adicidn de isopropanol.' '

_ Se forma, en un rendimiento superior al 98 %, una dis-
persidn con oapsulaa del digmetro medio de 6aT /e

‘Se preparan con ello papeles seglin el ejemplo 1 y- das;f
puéé de almacenarlos a diferentes temperaturas se comprueug,:
su capacidad de copia. El papel almacenado a temperatura aﬁ”
cenado. durante 16 horas a 80° o bien 95°C da intensidades de .
le nota 3. La letra es en todos los casos atn bién ligiblq,,J‘A
b) En lugar del polietilbenceno del ejemplo 2 a) se emble%
capsula, Se forma, en wn rendimisnto superior sl 98 %, uwne h
dispersidn estable con un didmetro de cdpsuls medio de 5 aT/u{

El papel con el preparsdo, almacenado g temperatura gm-

copia @ la nota 2. Ia lectura era justamente atmn legible.

Sustituyendo 40 partes del isopropllbenceno por n-dadeclilben-—
ceno no‘varia ;a copia a la temperatura ambiente. En ls mues
tra a 80° o bién a 95°C se eleva-afla note 5 ¥y 4. EL ensayo
demuestra que un alquilbenceno con 3 dtomos de carbono por ai
80lo no es adecuado para la prebéracién de un papel de calco

apto para su almacenamiento.

En los sigulentes eJemplos se prepard un copolimero de
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- 47,5 partes de.butahdiolﬁonoacrilatdacétilacetafo, 38 partes

_c) “En lugar del polietilenbenceno en el ejemplo 2 a) se em—

,pleo como liquido revelador, para el formador de color, un ne
"do industrialmente por alquilacidn de benceno, tal y como se
‘sulfonatos ¥ compuestos de ung mezcla ‘de’ 1someros con consti-

'3.de earbono, as{ como. un contenido de asproximadsmente un 14 %

| de indanos alquilados y tetralinas y con un punto de solidifi‘

| de cibroformo ¥ 1,2 partes de isopropanol. Se forma, en un -.
E rendimiento superior al 98 %, una dlspersion estable con cap~ }

‘ sulas del diamebro medio de 6 a 8 S

' ratura’ambiente, ﬁna copia con la intensidad de la nota 5. La

| boras a 80 o bién 95°C. - » )
'd) - E1 ejemplo 2 ¢) se modifioa en-el sentido de. que como for

| mador de color eolamente 8e emplean 1 5 partes de 1actona de

| tileno. 'Se forma una dispersién estable:con un didmetro de

‘cépsula medio de 7a8 o

- e

de metilmetacrilatq, 14 partes dé;ac}ilémida y 0,25 paftes‘de
2-gulfoetilmetacrilato. El Valof K, medido segﬁﬁ Fikentscher
en solucion de cloroformo el 1%, asciende a 40,3.
“dodecilbenceno., Se trata aqui de un n-dodeoilbenceno obteni
utiliza, por ‘g jemplo, para la obtencion de n-dodecilbenceno-
tuyentes alquilos de 10 a 14, preferentemente 11 a2 13 atombs

" cacidn de -70°¢C.

_ParaAla obtencidn de la sdiucién se agregan 198 partes

- El papel recublerto con les capsulas obtenidas sigue
totalmente inodoro deepues de un lergo almacenamiento en formn

gpilada. Los papeles reivindicados dan,_al almacenar a tempe

intensidad no varia después de un almacenamiento durante 16

violeta de cristal y 0,5 partes de azul de N-benzoil-leucome-—

. Las . copias obtenidas, independientemente de 1a temperatu
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- 'revelador. Adiclonalmente 86 . agregan para la estabiliza01on

de la luz, 2 partes de Tinuvin P.

: biente, la nota 5, para el papel almacenado a ' 80° o bidn 0500

Ejemplo 3.

-cometileno.
'Vfofmp.y diferentes copqlimeros como materiel de pared. Los ¢o .

, inxeﬁsiﬂédes de‘copia se aprecién én la tabla.1-a'continua~

_cién. En estos ensayos se refusrza ol ensayo de almacenamien-

oroscopicamente. - . ; s
: ELJLQ&JEiA__l

Material de - SEM-  Didmetro de - Intensidad de la oopia
pared o - cdpsula. ~ .(Notes. 5 a. 1)
BUAA - MMA AM (Na)_. /u " Temperatu = 24 horas
_ . A  ) ..ra ambien . a

‘ 7 ke -~ 959
30 58 12 0,5 4+5x).-:, . O

% sz z 05 ) sy

ra, tienen una intensidad de eseritura de ia nota 4.
e) Se varia el ejemplo 2 c) empleando en lugar del dodecil-

benceno 67 partes de 1, 3s 54triiéopfopilbencéﬁd como liquido

Se forma una dispersidn estable con un diametro de cép-
sula de 8a 10 /u

oo La oopia da, para el papel almacenado a temperatura am~

la nota 4.

Segun el ejemplo 1 se encapsula un liquido revelador

compuesto de 40 partes de n-dodecilbenceno ¥ 27 partes de una.

mgzclgAQQ iacmerpg‘de diisopropilbencenos con 3 partes de 1ag

toné de violeta de oristal y 1 parte de azul de N-benzoil-lsiu.
Para la encapsulacion se emplean 150 partes de cloro- e

polimeros empleadds;.loé didmetros de cdpsula obtenidos y las

to elevando el tiempo de almacenamiento de 16 a 24 horas a

95°C.; Los diametros de. capsula se detenminan en cada caso mi
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, . TABLA 1'(Cohtinu§c16n) ,
Materiel de A . . ~ Intensidad de la copig
pared Diemetro de  (Notas 5 a 1)
. capsula Temperatura 24 horas
BMAA MMA CAM- SEM(Na) /u ~ embiente  a 959¢
4 4 12, 05  6-TX) 5 . 4

58 -39 12 05 6-8%) 5

Como comparacidn: diclorodifenil como disolvente
(Gantidad como en el ejemplo 1 mezclado 9:1 bencina)
44 44 120 0,5  8-10%) 5 1

1 x) Rendimientd superior al 98 %~

- AN acrilamida

ELl rendimiento se determina filtrando la dispersion.

"8 través de wn tamfz con un ancho de mallas de 160 fae La -
Apantidad de’colorante ¥y material de nticleo que queda en la
dispersién se determina gravimétricamente ¥y se compard con
el residuo en el tamiz. |

"Obéervacionés:
| BMAA butaﬁdiolmonoaorilatoacetilacetato
_MMA  metilmetacrilato

SEM (Na) metacrilato sulfoetilico de sodio..'

Con una mezcla de clorodifenilo ¥y bencina (9 1) se
‘obtiene una capacidad de almacehamiento solamente moderada,
Ejemplo 4 4

Segiin el ejemplo 3 se emplean otros copolimeros como
materiales de fared(para encapsular los disqlventes-y'loa
formadoreé.de'éolor empleados. " :'

Ia cantidad>de cloroformo se aumenta. en cads ceso &

180 o bién 198 partes y en caso dado se empleén 3 partes de

- isopropanol cuando la insolubilidad del copolimero es insu~
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| ficiente en la mezecla de disolvente. En la tebla 2 se indican

‘M;los resultados obtenidos.

TABLA 2

Copolimero como material Partes de Diametro Intensidad de la |
| de ‘pared, en partes ' materisl . de cépsy copia (Notas 5at)
;'BMAA MMA m o - igrid la,/u - igggegg 24 2::?
_ . 'blente
42 4216 - - 60 748 5 45
'_41?“?41?18‘ 0,25 SEM(Na) . 7-8 5 45 |
‘42 4216 0,5 MAS-Na " 6-8 5 4=5
1414118 0,5 45 18 a5 45|
42 421605 VS v 68 . 5 5.
|42 4216 0,25 smu(Na) T3 710 45 4=5 |
42:042.16. 0,25 0 90 ¢ .7s0 o5 5.0
a2 4216 0,25 10 1014 s 5
Obséfvaciones? , A
" MAS-Na. Sal sédica ds. deido metilacr{lico
rAS'- AcidoamdlicoA'.“ o o ' ' o

VS:M{ -Acido vinilsulfonico

'{ a) Segun el edemplo 1 8e eneapsulan, ‘en lugar de p-diisopro
'r pi1benceno, una mezcla de 27 partes de dletilhexilftalato y |
7140 partes de p-diisopropilbenceno. En lugar de polivlnilpi-
”rrolidona se adiciona al medio de dispersion 1a sal sodica
de un acido poliacrilico (valor K 210 en soluoién acuosa al
| 1 %, con un pH.de 7,0). Se forma, en un rendimiento superior
'Afal 98 %, una dispersion estable .con un diametro de capsula
{de 1 a8 8 e - Los papeles recuhiertos con este son almacena—

’ 7bles, en el enaayo, duranxe 16 horas sin perdida del rendi—

ivmiento coplador hasta un 95°C y suministran una intensidad



.5.

-, 1ﬁ0*.

: 15.

20.

25.

30.

. distintos difenilbencenos sustituidos) y 52'partes de p-di-
] “0010T. |

tietrotde 54 T /u

- Ejemplo 5

de agua con un pH de 5,5,a 55°C.:Mezelando»con un agitador 'iw

-pensidn. de 2,4 partes de lactona de violeta de eristal y 0,8 |

;55°Q, hesta qué’se haya formado un temafio de. gotita de 8 a

. capacldad.de-1w000,partes y baao agitacion ge ajusta con

~se ajusta con acido acético 1/10-n en unos 15 minutos 2 un

de escritura de 4 a 5. ‘ ,

b) En lugar del p~diisopropilbencenc del ejemplo 1 se en~
capsula uns mezcla de 15 partes de un terfenilo (mezclas de
isopropilbencenos como 1iquido revelador para el formador dex
S%ffonma una dispersidén estable con cdpsulas del did~
Los papeles con ellos recubiertos se mantienen almace—

nablgs, sin variaoion alguna, en el ensayo de 16 horas a~95-

¢ y‘suministran.uné intensided de escritura de copia de 4 a.f

~En ﬁna copa de vidrio de BOOApartesfde oapacidad se

prepara una solucién de 19 partes de éelatina en 90 partes |
rapido dotado de w disco agitador se emulsiona con una sus-

partes de azul de N;benzoilleueometileno-en“30 partes de n~dg

deCilbéncend indﬁstrial Yy 23 partesrde'diisopropilbenceno a

10 /u; En el plazo de 6 minutos se agrega entonces una so-
.luciéﬁ de 19 bartes de goma arébica enABQ;partes de égua a
55°C (pH 4,7)v

" La dispersién se vierte .en una eopa de. vidrio con una

NeOH 1-n a un pH de 5735. Se vierten entonces, a 559, 300
partes de agua de 55°C en el plazo de 20 minutos, 1a emulsion

‘pH de 4,5y se sigue agitandouaun durante 20 mipntos. Después
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nilo la nota 2.

" de gotear 3,6 bartes de solucidn de formaléshido'(al>37 %5

se’enfrig en So-minutos'a 5°C-y Be ajusta entonces con NaQH

1/5-n a un pH de 9,5. Despuds de-6 horas se han endureoldo

las paredes de las cdpsulas. Ila dispersién tiene aproximada~ .

-mente un 19 % y.no sedimenta. ILas cdpsulas tienen un didme-

tro de unos 8 /u

: Para un papel recubierto .con la dispersion sumlinistrs,

‘bajo las condiciones arriba indicadas, una copia con la nota

‘,5~tant9 a temperatura emblente como tambien en las pruebas

almacenadas a 80 y 95°C después de 16 horas.. o
Ejemplo 6 . - : ; ‘ V , S

‘Segin el ejemplo 1 'se encapsula un material de ndcleo,

COmpuesthdéﬂ37tp§rtes de n-dodecilbenceno y 30 partes de P,

u;diisopropilbenceno con 3 partes de 3-meti1-bis-naftgespiro—
*pirano;'»La inténsidad de la copia y el almacensmiento bajo
. temperatura se determino segun el ejemplo 1. |
V La estabilidad a la luz del papel escrito =T:] determi—i"
'né empleando una. 1ampara de cusrzo ultravioleta: (de la flnma:

HANAU) modelo- q 500 con un mechero de 840 vatios, ultravn.ole 1

ta¢ La separacidn hacia el mechero ascendid a 20 cm. Des-

| puds de una exposicion durante 5 minujos el papel obtenido sg

gun el ejemplo 6 practicamente no muestra ninguna decolora—
cion, mientras que en un papel en el que la mezcla de disole

vente n-dodecilbenceno/diisopropilbeneeno habia 51do sustitul

. da por diclorodifenilo mostraba una clara descoloracion. Los .

ensgayos, de copia efectuados despues de la. exposicion dieron

para el_ejemp;p.G.la nota 5,  Parag el ejemplo con diclorodifg

- N 0 T A - .
-w-‘-———-——-— B

: Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
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.80 constar que las disposiciones anteriorménte indiéadas,
‘ alteren su prineipio fundamental. También se hace constar
‘sénfada en Alemanim, con fecha 22 de marzopde,1972;'bajo el

.0los.que conceden los Convenios Internacionales en vigor,

j"rsle‘«ando lo que constituye la eaenciatdel referidc invento y

- Bepafin, sobre: PROCEDIMILNTO PARA LA OBTENCION IE MICROCAP-

'uULAS, caracterizandose por lo siguiente:

' quilbencenos mono~ o polisustituf{dos, pudiendo los restos al

" quilo .ser de cadena recta o remificada y.contener 1 a 18 dto | .

' monoalquilbenceno con 10 - 18 dtomos. de carbono.v

__con trés grupos etilo como minimo. ;

goi coma la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacer-
son susceptibles de modificaoiones de detalle en cuanto no
queiei.invén%o dorreéponde a8 una Solieitud de Patente,rpre-

némero P 22 13 755.9, acogiéndose por lo tanto a los benefi-
por lo que se solicita Patente de Invencion por 20 aflos en .

: W,15.—-Procédimientobpara la obtencidén de microcapsulas, .
qﬁe, como nmaterial de nticleo, contienen un liquido inmisci-
ble con agua y como minimo un coiorante,Vcafacterizado~porquq

como 1{quido inmiscible con agua se emplea uno o varios al-

mos de. cerbono, pero en total, sin embargo, como minimo 5

dtomos de carbono. )
28~ Pro"edhmiento segin la reivindicacion 1, caracte

rizado porque como liquido irmiscible con agua se emplea un

. 39.- Procedﬂmiento segiin la reivindicacion 1, caracte
rizado porque como lfquido inmiscible con agua se emplea do-
decilbenceno puro o industrial. "

48, Procedimiento segun la reivindicacion 1, caraote
rizado porque como 1fquido irmiseible con agua se -emplea un

diisopropilbenceno, triisopropilbenceno (o] polietilenbenceno
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ceno/dodecilbenceno, triisopropilbenceno/bolietilbenceno, co=|

-1 mo. minimo con tres grupos. etllo, en una proporcion de 1 :5

Q:rizado porque .cano 1{quido immiscible con agua se emplean
7 mezclas de monoalquilbencenos con un resto alquilo de 8 - 14

 ’étomos de ‘carbono, conteniendo una cantidad de alquilbencéhciﬁ

1 rizado porque como disolvente edicional ss emplean hidrocarbu -
R ros alifaticos de punto de ebullicidn méds. alto, difenilbence-
' nos, di- o terfenilos, esteres de acido ftdlico, indanos, te-ii’

' tralinas o} aromatos polinucleares, en caso dado alquilados.

_ metilmetaorilato, 20 a 70 % en peso de un acetato de acetilo

- 24 -‘i¢1 ;2 !g‘za :5 Egﬁﬁzwﬁ%

, 58.- Procedimiento seglin la reivindicacién 1, caracte
rizado porgue como liguido inmiscible con agua sé emplea una

mezola de diisopropilbenceno/do&ecilbenceno, triisopropilben~
6%,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte

individual de un O a 35 % en peso. .

_ T8~ Procedimiento segin las reiv1ndieaciones 1 a6,
caracterizado porque a los. bencenos- alquilados se les agregau
'adioionalmente un disolvente en cantidades de hasta un 25 %
en peso.

82,~ Procedimiento segun la reivindicacion 7, caractg |

98.- Prooedimiento segin las reivindicaciones 1e Ty
1oaracterizado porque como material de. pared pare lazs micro-

capsulas se emplea un copolimero de un 20 a 70 % en peso de

de mono(met)acrilatos de dioles alifaticos con.2 a 8 atomos
de carbono, 0 a 30 %. en peso de aerilamida, 0 a 30 % en peso
de aoido acrilico y/o metaorilico, 0a 30 % en peso de vinil-

'pirrolidona, 0 a 30 % en peso de acldo vinllsulfonico o de

:sus sales y 0 a: 30 % en peso de 2-sulfoetilmetacrilato o de
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Memoria.,

-por una sola cars. 26 ABR. 1973

" 108.~ Procedimiento para la obtencidn de microcépéu-—'

las, tal y oomo.qﬁeda sustancialmente descrito en la present%
Esta Memoria consta de 25"_1rio,jas,, és'critas a méquina _
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