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MEM Q RIA DESCRIPTIVA

Correspondiente a la solicitud de registro de una Patentiec de

Invencidn que, por veinte afios se solicita para Espaiia, a fa

vor de la firma FUJI PHOTO FIIM CO., LTD., de nacibnalilac —

jurfdica japonesa, domiciliada en Kanagawa (Japdn), n2 210,

Nakanuma, Minami Ashiga~Shi, — = = = = = = @ = = = =& = = = =
por

"PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE HOJAS AUTO-REGISTRADO-

RAS SENSIBLES A LA PRESION."

El presente invento se refiere a un procedimiento para la

fabricacidn de hojas auto-registradoras sensibles a la presién,
que se colorean por si mismas (es decir, una hoja registradora
sensible a la presidn, que permite el registro sensible a la -
5 presién empleando s§lamente una hoja). Mds particularmente se

refiere a una hoja registradora auto-colorante utilizando nue-
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vas mlcrocépsulas conteniendo aceite formador de color, te —
niendo una permeabilidad de pared extremadamente baja, teniendo

elevada resistencia y siendo estable a la presidn y friccidn.

Las cdpsulas son preparadas haciendo reaccionar un primer ma-—

terial formador de pelfcula de pared con un segundo material for
mador de pelfcula de pared, desde el interior de las gotitas

de aceite y, al mismo, tiempo, haciendo reaccionar un tqugr
material formador de pelfcula de pared, presente al extéfi&r

de las gotitas de aceite, con el primer material formador de
pelfcula de pared. -

Se habfan hecho varias sugerencias respecto a hojas re—
gistradoras sensibles a la presidn aubto-colorantes. Sin em-
bargo, las hojas convencionales son insatisfactorias debido a
le formacién de niebla de color (es decir, el fendmeno de co-
loracidn antes del uso). La formacidn de.niebla de color es—
t4 causada por varias razones, entre las que se considera el
factor mifs importante la porosidad de las microcépsulas;‘Es -
decir, una hoja registradora sensible a la presién auto-colo-
rante, usando microedpsulas convencionales, preparadas, por -
ejemplo, por coacervacifn compleja de gelatina y goma ardbiga,
experimenta formacién de niebla de color sobre toda la hoja -
antes del uso, dando por resultado una reduccidn en el valor
comercial. Por lo tanto, ha sido necesario disponer una capa
protectors entre la capa de cdpsulas y la capa reveladora de
color o hacer la pared de las microcdpsulas doble de gruesa.

Por lo tanto, es un objeto del presente invento procurar
una hoja registradora sensible a la presidn, auto-colorante,
en que se deduce la formacién de niebla de color y en que ocu
rre marcadamente menos coloracidn y ninguna mancha de color -

por presidn o friccién durante la manipulacidn.
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los objetos arriba descritos, los inventores han descubierto
que pueden obtenerse resultados extremadamente favorables con
una hoja registradora sensible a la presidn usando las micro-
cdpsulas de este invento, y que se preparan por el procedimien
to de este invento, que se describird posteriormente.

Este invento comprénde una hoja registradora semsible a -
la presién auto-colorante comprendieﬁdo un soporte, que”tiéne
sobre el mismo una capa de microcdpsulas y una capa de revela-
dor de color sobre la misma superficie del soporte. Las micro
cfpsulas empleadas wn la capa de microcf{psulas, son ﬁnicas por.
que comprenden gotitas de aceite conteniendo un formédor.de co
lor, encapsulado dentro de un material de pared,lque comprende
el producto de reaccidn de tres materiales formadores de rared,
dos de los cuales estdn contenidos inicialmente en la fase 1i-
quida oleosa y el tercero de los cuales estd contenido infcial

mente en una fase contfnua de 1f{quido polar. Por el procedi —

miento de este invento, se forman microcdpsulas con estos mate
riales, que se hacen reaccionar para formar las paredes de las
microcdpsulas.

Es decir, las microcdpsulas usadas en el presente invento
se obtienen emulsionando un lfquido oleoso, conteniendo un for
mador de color, capaz de reaccionar con un revelador de color
para formar coior, un primer material formador de pelfcula de
pared y un segundo material formador de pelfcula de pared, ca-
paz de reaccionar con el primer material formador de pelfcula
de pared para formar un compuesto de alto peso molecular, en ~
un 1{quido polaf, capaz de formar una fase contfnua, que con-—
¥iene un tercer material formador de pelfcula de pared, capaz

de reaccionar con el primer material formador de pelfcula de pa
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red, a t o después de la emulgacidn para formar un compues-—
to de alto peso molecular. Como resultado, la pared de cépsg

la es formada desde el interior de las gotitas de aceite por

la reaccién entre el primer material formador de pelfcula de

pared y el segundo material formador de pelfcula de pared, y,
al mismo tiempo, la pared de cépsula es formada en la superfi
cie de las gotitas de aceite por la reaccidn entre el primer
material formador de pelfcula de pared y el tercer mate;igl -
formador de pelfcula de pared, presente en el lfquido poléro

Las figuras 1-3 son grdficos mostrando la niebla de.hs-—
lor del papel registrador semsible a la presidn auto—colgfan—
te del presente invento (a) y la de la téenica anterior [b).

En todas las figuras, la escala vertical D indica densi-
dad y la escala horizontal iﬁdica la longitud de onda en.qf&

Ahora se describird el procedimiento para producir micro-
cédpsulas empleadas en el presente invento, mds detalladamente
en lo gue sigue.

Cuando un primer material formador de pelfcula de pared
¥y un segundo material formador de pelfcula de pared, capaz de
reaccionar con el primer material formador de pelfcula de pared
se disuelve en un lfquido oleoso, que deba ser encapsulado, la
mezcla resultante se emulsiona en un lfquido polar, formando ~
una fase contfnua y un tercer material formador de pelfcula de
pared, capaz de reaccionar con el primer material formador de
pelfcula de pared se afiade a ello para formar un material de -
alto peso mdlecular, o} cuandé un 1fquido oleoso, qﬁe deba ser
encapsulado, es emulsionado dentro de un lfquido polar, conte-
niendo el tercer material formador de pelfcula de pared, el 1f
quido oleoso conteniendo el primer material formador de pelfcu

la de pared y el segundo material formador de pelfcula de pared,
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se forma una pared de cépsula en la superf1c1e de las gotitas
de aceite, por la reaccién entre el primer material formador
de pelfcula de pared y el tercer material formador de pelfcu-
la de pared y, al mismo tiempo, también se forma pared de cép
sula desde el interior de las cédpsulas por la reaccidén entre
el primer material formador de pelfcula de pared y el segundo
material formador de pelfcula de pared.

Como primero y segundo materiale; formadores de peifcula
de pared en el presente invento, pueden usarse todos los com-
puestos que sean capaces de reaccionar entre sf para formar -
un material de alto peso molecular, insoluble en el 1lfguido -
oleoso y en el 1lfquido polar.

Como ‘tercer material formador de pelfcula de pared, emplea
do en el presente invento, pueden usarse todos los compuestos,-
que sean capaces de ser disueltos o &ispersa&os en un ]fguido -
polar formador de fase contfnua y capaz de reaccionar ccn el -
primer material formador de pelfcula de pared para formar un mg
terial de alto peso molecular, insoluble en el lfquido oleoso y
en el lfquido polar.

Se citan como ejemplos preferidos del primero y segundo ma
teriales formadores de pelfcula de pared que pueden usarse en —
el presente invento, los cmpuestos teniendo dos o més grupos -
funcionales, preferentemente tres o mds, con mayor preferencia
tres grupos funcionales, tales como grupos isocianato, grupos -
isotiocianatos, grupos epoxi, grupos de cloruro 4cido, grupos -
de cloroformato, grupos de hidroxilo, grupos de carboxilo, gru-
pos mercapto, grupos amino, etc. La proporcién molar del primer
material formador de pelfcula de pared respecto al segundo mate
rial formador de pared empleado, puede variarse. La proporcidn

molar empleada se decide de modo que el nimero de grupos funecig
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nales (o ;gllvos) del primer material formadorrde’pelicula de

pared, sea mayor que aquél del segundo material formador de -

pelfcula de pared.

San ejemplos preferibles del tercer material formador de

pelfcula de pared, los compuestos teniendo dos o mfs grupos -

funcionales, tales como grupos amino, grupos hidroxilo, gru—

pos carboxilo, grupos mercapto, sales de metal de élcali, de

s
: K
wd L7

un grupo hidroxiloi conteniendo compuestos aromdticos, etc.-

No es necesarie ninguna cantidad especifica del tercer mate-

rial formador de pelfcula de pared respecto al primer mate —

rial formador de pelfcula de pared, justamente se requiere —

que esté presente.

Combinaciones especfficas de estos compuestos, se ilus~

tran en la siguiente tabla 1.

Primer material forma
dor de pelfcula de pa
red.

TABLA 1

Segundo material for

mador de pelfcula de
pared.

4
B >

Tercer mayerlal for
mador de pelfcula -
de pared.

Poliisocianatos,
Aductos de poliisocig
natos conteniendo gru
pos residuales de iso
cianato;
Poliisotiocianatos;
Aductos de poliisotig
cianato conteniendo -
grupos residuales de
isotiocianato.

Compuestos epoxi

Cloruros polidcidos;
poli cloroformato.

Epiclorhidrina

Compuestos polihidro
xilo; compuestos epo
xi; 4cidos policarbo

x{licos; politioles.

Poliaminas; poliami-
nas modificadas.

Resinas fenol-formal
dehido; compuesto po

lihidroxi; politio —
les; deidos policar-
boxflicos.

Poliisocianatos;

Poliaminas;
Poliaminas modifica
das;

Compuestos polihi —
droxi; dcidos poli-
carboxflicos;
Politioles

Poliaminas; poliami
nas modificadas.

Poliaminas; poliami
na modificada; sal

de metal de 4lcali

de condensados de -~
fenol-formaldehido;
compuesto polihidro
xi aromdiico, sales
de metal de 4lcali.

Poliaminas;
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cianatos contenien~ - das.
do grupos de isocig
natos;

poliisotiocianatos;
aductos de poliiso-
tiocianatos conte —
niendo grupos resi-

duales de isotiocia

nato.

Las microcdpsulas del presente invento se caracterizan -
porque estén contitufdas por la formacién de la pared dz la -

cdpsula desde el interior de las gotitas de aceite, usaido -

dos materiales formadores de pelfcula de pared, capaz de rea-

accionar entre si{ para formar un material de alto peso molccu-

lar, insoluble, tanto en el lifquido oleoso, que deba séF ‘zncap
sulado, como en el lfquide polar formador de fase contfnua y,

al mismo tiempo formando la pared de cdpsula también desde el
exterior de las gotitas de aceite, incorporando en el JL{quido
polar formador de fase contfnua, un material formador de relfcu
la de pared, capaz de reaccionar por lo menos con uno de Jos ma
teriales formadores de pelfcula de pared para formar un material
de alto peso molecular, insoluble, tanto en el lfguido oleoso -
como en el lfquido polar formador de fase contfnua. Los mate —
riales formadores de pelfcula de pared empleados y sus combina-
ciones, no deben interpretarse como limitados de ningfn modo -
por los arriba ilustrados materiales formadores de pelfeula de
pared y por sus combinaciones. Es decir, que pueden emplearse
todas las combinaciones de los primeros y segundos materiales -
formadores de pelfcula de pared, capaces de ser disueltos o dig
persados en un 1fquido oleoso y capaces de reaccionar entre si
para formar una sustancia insoluble en el lfquido oleoso. Tam-
bién pueden usarse todos los compuestos capaves de reaccionar -
por lo menos con un material formador de pelfcula de pared pre-

sente en el 1lfquido oleoso para formar una sustancia insoluble

en el 1fguido oleoso y en el 1fquido polar formador de fase con
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tinua y capaz de ser disuelbto o disperso en el lfquido polar fog

mador de fase contfnua, como tercer material formador de pelfcu~

la de pared. Los materiales formadores de pelfcula de pared, —

afladidos al lfquido oleoso, que deba ser encapsulado, no deben -
limitarse necesariamente a sélo dos materiales, y donde sea de —
seable, pueden usarse m4s de dos materiales formadores de pelfcu
la de pared. Por ejemplo, en adicidn a los dos materialesﬁformg
dores de pelfcula de pared, que reaccionan entre sf, pu;&;'ﬁsar—
se también conjuntamente un matefi&l_forma&or de peliculé de pa-
red teniendo reactividad con alguno de los dos materiales- forma-
dores de pelfcula de pared. También, en adicidn a los dcs mate-
riales formadores de pelfcula de pared, que reaccionan éntre s{,
pueden usarse conjuntamente dos materiales formadores de pelfcu-
la de pared, que reaccionan con los materiales formadorss-de pe~
1fcula de pared, respectivamente.

Como tercer material formador de pelfcula de pared, afadido
al 1fquido polar formador de fase continua, en adicién al uso de
uﬁ tercer material formador de pelicula de pared, pueden usarse
en combinacidn dos o m4s compuestos, capaces de reaccionar por -
lo menos con uno de los materiales formadores de pelfcula de pa=-

red presentes en el 1fquido oleéoso, que deba ser encapsulado, pa

‘ra formar una sustancia insoluble, tanto en el lfquido oleoso, -

que deba ser encapsulado, como en el 1lfquido polar formador de -
fase contfnua.

La concentracidén del primer material formador de pelfcula -
de pared en el 1fquido oleoso, generalmente alcanza desde alredg
dor de 0,5 a 100% de peso, preferentemente alfededor de 1 a 40%
de peso, basado en el peso del aceite. La concentracién-del se-
gundo material formador de pelfcula en el lfquido oleoso, se de-

cide de modo que el nimero de sus grupos funcionales, sea menor
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que aghél® del Primer material formador de pelfcula. La concen

tracién del tercer material formador de pelfcula, generalmente

usado en el disolvenbe polar, es de alrededor de 0,1—15% de pe
go, preferentemente alrededor de 0,4 a 8% de peso, basado en -
el peso del disolvente polar. Estas concentraciones no son ni
criticas, ni limitadoras, y deben considerarse sélamente como
ejemplos de las cantidades generalmente empleadas, puesto que
con el uso de concentraciones de estos tres materiales fg;madg
res de pelfcula de.pared, fuera de los alcances antes citados,
todavia pueden alcanzarse los objetivos del invento.

Son adecuados poliisocianatos y aductos de poliisocianata,
conteniendo grupos residuales de isocianato, los diisocienatos,
tales como m-fenilenodiisocianato, p-fenilenodiisocianato, 2,6-
tolilenodiisocianato, 2,4~tolilenodiisocianato, naftdeno-l,4-
diisocianato, dialquilfenilmetano-4,4'-diisocianato, 3,;‘-dimg
toxi-4y4'=bifenil-diisocianato, 3,3'~dimetildifenilmetano-4,4'-
diisocianato, xilileno-l,4-diisocianato, xilileno-1l,3-diisocia~-
nato, 4,4'-difenil-propanodiisocianato, trimetilenodiisocianato,
hexametilenodiisocianato, propilemo-l,2-diisocianato, butileno-
1,2-diisocianato, etilidenodiisocianato, ciclohexileno=l,2-dii-
socianato, ciclohexileno-1l,4-diisocianato, etc.; diisotiociana-
tos, tales como xilileno-1l,4-diisotiocianato, etilidinodiisotio
cianato, hexametilenodiisotiocianato, etc.; triisocianatos, ta-
les como 4,4', 4"-trifenilmetanotriisocianato, tolueno~2,4,6~
triisocianato, polimetilenopolifenilisocianato, ete.; tetraiso
cianatos, tales como 4,4'-dimetildifenilmetano-2,2*-5,5'-tetrai
socianato y el aducto de estos poliisocianatos con poliaminas,
dcidos policarboxflicos, politioles, compuestos polihidroxi, -
compuestos epoxi, etec., los aductos resultantes, teniendo dos o

mds grupos residuales de isocianato por molécula y empledndose
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por reaccidn con el segundo y tercero materiales'fsfﬁédéres de
pelfcula de pared para constituir la pared de microcdpsula.

Son compuestos epoxi adecuados, por ejemplo, éteres alifd
ticos de glicidilo, tales como diglicidil éter; gliceril tri —
élicidil éter, polialil glicidil &ter, teniendo un peso molecny
lar de 150 a 5.000, etc.; ésteres @1if£ticos de glicidilo, ta-
les como diglicidil &ster de dfmero de foido linoléico, etoc.;
Seres avomdticos de glicidilo, tales como bisfenol-A digiicidil
éter, trihidroxifenilpropano triglicidil &ter, tetrafeni&gnoe—
tano tetraglicidil &ter, etc.; mezclas de &ter/éster de'glicidi
lo, tales como 4,4'~bis(4:.hidroxi£enil) deido pentandics -digli-
cidil &ter &ster, etc.; y semejantes.

Como ejemplos de los cloruros delécido policarboxflico, -
se ilustran cloruros de £cido policarboxflico alifdtico -y aro=
mético, tales como cloruro dé adipoilo, cloruro de sebacoilo,
¢loruro de ftaloilo, cloruro de tereftaloilo, etc. R

Como ejemplos de los policroroformatos se ilustran, hexa—
metilenobis (cloroformato), p-fenilenobis (cloroformato), y se
mejantes.

Como ejemplos de compuestos polihi@roxi pueden citarse, -
alcoholes polihfdricos alifdticos y aromdticos, hidroxipoliés~r
teres, hidroxipolialquileno éteres y semejantes. Por ejemplo,
son ejemplos especificos de estos materiales que pueden utili-
zarse, catechgl, resorcinol, hidroquinona, 1l,2-dihidroxi-4-me-
tilbenceno, 1,3~dihidroxi-5-metilbenceno; 3,4-~dihidroxi~l-me —
tilbenceno, 3,5~dibidroxi-l-metilbenceno, 2,4-~dihidroxietilben
ceno, 1,3-naftalenodiol, 1,5-naftalenodiol, 2,7-naftalenodiol,
2,3-naftalenodiol, o,0'bifenol,p,p'-bifenol, 1,1'-bis-2-naftol,
bisfenol A, 2,2'-bis(4fhidroxifenil)buta.no, 2,2'-bis(4-hidroxi

fenil) isopentano, 1,1'-bis(4-hidroxifenil)-ciclopentano, 1,1'-
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bis(4-HidbvoXifenil)-ciclohexano, 2, 2'-bls(4—h1drox1-3—met11fe

nil) propano, bis-(2-hidroxifenil)metano, xililenodiol, etile
no glicol, 1,3-propileno glicol, 1,4-butilemo glicol,l,S5-pen-
tanodiol, 1,6-heptanodiol, 1,7-heptanodiol, 1,8-oc¢ctanodiol, -
1,1,1-trimetiol propano, hexano triol, pentaeritritol, glice-
rina, sorbitol, alcoholes polihfdricos aromditcos y alifdti —
cos, y semejantes.

Los hidroxipoliésteres, que debén ser usados, se oBtie-—
nen, por ejemplo, de un 4cido policarbox{lico y un compuesto
polihidroxi, Como componente de dcido policarboxflico de los
hidroxipolidsteres, se ilustran por ejemplo, £cido maldnicn,
doido sucefnico, feido glutérico, feido adfpico, feido pimé-
lico, &cido maléico, 4cido isoftdlico, dcido tereftdlico, -
dcido glucénico, etc. Como compuesto polihidroxi son adecua
dos los anteriormente descritos,

Hidroxipolialquileno éteres adecuados, son, por ejemplo,
productos de condensacién entre un §xido de alquileno y un -
compuesto polihidroxi. Son ejemplos adecuados de dxidos de
qlquileno, empleados para la produccién de los hidroxipolial
quileno &teres, dxido de butileno, fxido de amileno y semejan
tes. Como compuestos polihidroxi pueden usarse los previamen
te ilustrados.

Como §cido policarboxflicos pueden citarse por ejemplo,
dcido pimélico, deido subdrico, 4cido aceldico, 4cido sebdei-
co, dcido £t8lico, £cido tereftdlico, deido 4,4'~bifenil, di-

carboxflico, 4cido 4,4'-sulfonildibenzdico, etc.

Como polioles, existe el producto de condensacifn de tig
glicol, el producto de reaccidn entre un alcohol polibfdrico
y un adecuado tio&ter glicol.

Como compuestos de poliamina y de compuestos de poliamina
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modificade, existen, por ejemplo, compuestos aromatlcos de polla
mina, tales como o~fenilenodiamina, p-fenilenodiamina, dlamlnonﬁ

taleno, ebc.; compuestos alifdticos de poliamina, tales como ~

1,3 propilenodiamina, dietilenotriemina, hexametilenodiamina, -

ete.; aductos de estas poliaminas aromidticas y alifdticas con -
compuestos epoxi y semejantes. También pueden usarse compuestos,
tales como gelatina, teniendo una pluralidad de grupos(qmigo por
moldcula, BEs decir, aquellos compuestos que tienen doé.ﬁ'iis -
grupos amino por molécula pueden usarse como el compuesfﬁ' de po
li;mina o como el compuesto de poliamina modificada, usgaés en -
el presente invento.

Como sales de metal de 4lcali de compuestos hidrox@JarométL
cos, puede citarse la sal de sodio de bisfenol . 4, la sal de po-
tasio de condensados de fenol-formaldehido y semejantes..- Pueden
emplearse las sales de sodio potasioc y litio, preferentemente -~
las sales de sodio y potasio; a causa del coste. Adecuados con-
densados de fenol-formaldehido, se describen en las patentes de
EE.UU. néims. 3.427.180; 3.455.721; 3.516.845; 3.634,121; - - -
3,663,256 y 3.672.935; patente britfnica 1.215.618, etco

Los materiales arriba descritos, son individﬁalmente bienr-
conocidos en la técenica, como materiales formadores de pelicula
de pared, como se expone en las patentes de EE.UU. nims. - - —
3,429,827 y 3.577.515; y en las patentes britdnicas 1.091.076; -
1.091.077 y 1.091.078.

El tercer material formador de pelicula de pared, puede afia
dirse al liquido polar antes o después de emulsionarse la solu—
cidn oleosa, que contiene los primefos y segundos materiales foxr
madores de pelfcula de pared y que deba encapsularse. Sin embar
go, la adicidn después de la emulgacidn se prefiere porque las -

gotitas de aceite no son agregadas y la viscosidad de la emulsi&a
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no se incrementa repentinamente.

mente la emulgacidn y se obbienen microcdpsulas teniendo un ta
mafio m{s uniforme.

4E1 mds representativo de los lfquidos polares, que pueden
usarse y que forman una fase contfnua, es agua. Otros lfquides
polares, tales como alcoholes y cetonas, pueden emplearse ade-
cuadamente. 8e usan generalmente alcoholes, tales como lqs mo-
nohidroxi alcoholes (por ejemplo, bu%iL alcohol, octil alcohol,
etc.), los glicoles (por ejemplo, ebileno glicol) y los pplihi
droxi alcoholes, tales como glicerol, aéua o mezclas de otfos
1{quidos polares con agua.

La emulgacién y dispersién de la solucidn oleosa,rque de~
ba ser encapsulada, en el liguido polar, puede efectuarse em —
pleando un coloide protector o un agente superficie activo., -
La cantidad del mismo puede variarse libremente, solo que-se -
necesita .la cantidad requerida para la emulgacidn. Como coloi
de protector, pueden citarse materiales sintéticos, hidréfilos
de alto peso molecular, tales como gelatina, goma ardbiga, ~—
caseina, carboximetil celulosa, almidén, polivinil alcohol, -
etc. Son agentes superficie activos adecuados los agentes su-
perficie activos anidnicos, tales como algquilbencenosulfonatos,
alquilnaftaleno-sulfonatos, polioxietileno-sulfonatos, aceite
rojo de turqufa, etc. y agentes superficie activos no idnicos,
tales como polioxietileno alquil &teres, polioxietileno alquil

fenol &teres, &steres de dcido graso de sorbitano, etec,

Aunque la reaccién entre los materiales formadores de pa-
red se realiza sin la necesidad de un catalizador acelerador,
etc., con el £in de acelerar la reaccidn entre los materiales
formadores de pelfculg de pared, puede usarse un catalizador.

Este catalizador puede afiadirse a la solucidn oleosa, que deba
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encapsularse, o al lfquido polar formador de fase contfnua. El
uso d;l catalizador permite que la reaccién formadora de pelféu—
la de pared sea acelerada eficazmente y ademds reduce la permea-~
bilidéd de la pared y abrevia el tiempo requerido para formar la
pared de las cdpsulas. Tembién, cuando se eleva la temperatura
del sistema de reaccidn para acelerar la reaccidn formadore de =~
pared de cdpsula, el uso del catalizador permite la encapsula- -
cifn a temperaturas inferiores., El uso de un catalizad6¥:és —
bien conocido para los expertos en la materia, y la cantidad de
catalizador empleado puede seleccionarse fécilmente por aliuien
experto en la técnica. |

Cuando se usan poliisocianatos o sus aductos conteniendo -
grupos residuales de isocianatos, por ejemplo, como primer mate~
rial formador de pelicula de pared, pueden usarse catalizadores
conocidos como catalizadores para la reaccidn de adicidén de gru-
pos isocianato, tales como aminas, compuestos organo-metdlicos,
fosfinas terciarias,retc. Como aminas; que pueden empleéfse co-
mo un catalizador en el presmnte invento, se citan, por ejemplo,
trialquilaminas, tales como trietilamina; tetraalgquildiaminas, -
tales como N, N, N', N'~tetrametil-~l,3~butanocdiamina, etc.; ami-
noalcoholes, tales como dimetil-etalonamina, etc.; aminas etoxi-
ladas; diaminas etoxiladas; {sbter aminas, tales como bis (die~
tiletanolamina) adipato, ebc.; trietileno diamina; derivados -
de N, N-dimetilciclohexilaminaj derivados de morfolina, tal co-
mo N;metilmorfolina, gtc.; derivados de piperacina, tales como
N, N'-dietil-2-metilpiperacina, N, Nf-bis (2-hidroxipropil)-2- -
metilpiperacina, etc.; y semejantes.

Como compuestos organo-metdlicos pueden citarse por ejemplo,
compuestos organo-metdlicos de estaflo, plomo, cadmio, cobalto, -

eluminio, potasio, cromo, zinc, etc. Ejemplos especfficos de -~
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compuestos de organo-estafio, que son los més represénnatlvOs de
los compuestos organo-metdlicos arriba descritos, son, dibutileg
tafio laurato, dibutilestafio (2-etilhexoato) y semejantes.

| Como sales de 4cido orgdnico de varios metales, existen las
sales, por ejemplo, de estafio, plomo, cadmio, cobalto, aluminio,
potasio, cromo, zinc, ete. y &cidos orgdnicos, tales como £cido
oléico, feido mfténico, 4cido caprfico, 4ecido octflico, etc. =
Los ejemplos especfficos, de una sal.de estafio de un £cidn orgd-
nico ineluyen oleato estanoso, estafio 2-etilcaproato, estafio naf
tenato, estafio octilato, etec.

Son ejemplos adecuados de fosfinas terciarias, trialquil -
fosfina, dialquilbencilfosfina, etc.

Como compuestos de metal de 4lcali, pueden usarse hidr&xi-—
dos de metal de 4lcali o sales de metal de 4lcali de £cidos gra—
508,

Son adecuados agentes productores de radicales libres, pe —
réxido de benzoilo, perdxido de lauroilo, azobisisobutironitrile,
ete,

Estos catalizadores pueden ser usados solos o en combina- —
cidn. En particular, el uso combinado de uné amina y un compueg
to organo-metflico o una sal metdlica de un dcido orgénico, ace-
lera la microencapsulacifn en mayor extensidn. También, la tem-
peratura del sistema de reaccidn puede elevarse calentando, con
el fin de acelerar la reaccidn entre el primer material formador
de pelfcula de pared y el segundo material formador de pelfcula
de pared y la reaccidn entre el primer material formador de pell
cula de pared y el tercer material formador de pelfcula de pared.
En este caso, es necesario calentar el sistema de reaccién a una
temperatura inferior a la del punto de ebullicién del 1fguido po

lar formador de fase contfnua y del punto de ebullicién del 1f —
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quido eleoso, que deba ser encapsulado. EL alcanv
ras que pueden usarse generalmente, es de alrededor de 02C haéta
alrededor de 1002C,

A Las as{ obtenidas microcdpsulas, conteniendo un aceite for-
mador de color, son aplicadas a un soporte o a una capa de reve-
lador de color, revestida sobre un soporte. EL orden estructu —
ral de la capa de microcdpsulas y de la capa de revelador de co-
lor, no estd particularmente limitado, y el orden puede;yéfiarse
libremente. Es decir, con microcdpsulas convencionales"tiéﬁe -
que aplicarse a un soporte, una capa reveladora de colorr&.des-—
pués una capa de microcfpsulas para reducir en lo posible la for
macifn de niebla de color. Sin embargo, en el presente invento
es posible una disposicidn fféica opuesta, puesto que se suprime
la desventaja. En adicién, con el invento, pueden aplicarse tan
to microcdpsulas como el revelador de color, simulténeamente a -
un soporte, por ejemplo, como una mezcla de los mismos.

El aceite formador de color, encapsulado en las microcipsu-
las, es un aceite que tiene disuelto en el mismo un compuesto -
formador de color, capaz de reaccionar con un revelador de color
para formar color. La cantidad del compuesto formador de color,
depender{ de la densidad de color deseada en la formacidn de co-
lor. Generalmente se usa desde alrededor de 1 a 10% de peso, ba
sado en el aceite.

En la puesta en prdctica del invento, el formador de color

no estd limitado particularmente, pero son ejemplos del mismoj; -

compuestos del tipo de triarilmetano, tales como 3, 3-bis (p-di~
metilaminofenil)-6-dimetilaminoftaluro, es decir, lactona viole-
ta cristal, 3, 3-bis- (p-dimetilaminofenil) ftaluro, 3(p-dimetila
minofenil)-3-(1,2-dimetilindol-3-il) ftaluro, 3-(p-dimetilamino-

fenil)=3-(2~metilindol-3-il) ftaluro, 3-(p-dimetilaminofenil)-3-
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dimetilaminoftaluro, 3,3-bis (1,2-dimetilindol-3-il)-6-dimetila
minoftaluro, 3,3-bis (9-etilcarbazol-3-il)-5-dimetilaminoftalu-
ro, 3,3-bis (2-fenilindol-3-il)-5-dimetilaminoftaluro y 3-p-dime
tilaminofenil-3-(l-metilpirrol-2-il)-6-dimetilaminoftaluro, com
puestos del tipo difenilmetano, tales como 4,4'-bis-dimetilami-
nobenzhidrinbencil éter, N-~halofenil-leuco auramina y N—2,4,5—
triclorofenil leuco auramina, compuesfos del tipo xanteﬁd. ta —
les como rodamina B-anilinolactamo, rodamina B-p—nitroanilino-—
lactamo, rodamina B-p~cloroanilinolactamo; 7—dimetilaminé;é—me—
toxifluorano, T-dietilamino~2-metoxifluorano, 7-dietilaﬁiﬁo—3—
metoxifluorano, 7-dietil-amino-3-clorofluoranoc, 7-dietil-amino-
3wcloro~2-metilfluorano, 7-dietilamino-2-, 3~ dimetilfluorano,
7-dietilamino-3-acetilmetilaminofluorano, 7-dietil-amino-3'-~me-
tilaminofluorano, 3,7-dietilaminofluorano, 7-dietilamino-3-diben
cilaminofluorano, T-dietilamino-3-metilbencilaminofluorano, 7—
dietilamino=3—-cloroetilmetilaminofluorano y 7-dietilamino~3-dig
tilaminofluorano, compuestos del tipo tiacina, tales como azul
de leucometileno de benzoilo y azul de leucometileno de p~nitro
bencilo; compuestos espiro, tales como 3-metil~spiro-dinaftopi-
rano, 3-etil-spiro-dinaftopirano, 3,3'-dicloro-spiro-naftopira-
no, 3-bencilspiredinaftopirano, 3-metilmafto-(3-metoxi-benzo) -
spiro-piramo y 3-propil-spiro-dibenzopirano.

Como aceite, pueden usarse cualesquiera de aguellos, que -
tengan la propiedad de disolver y retener el formador de color,
como es bien conocido en la técnica. Son ejemplos adecuados de
estos, los aceites de material con punto de ebullicién mediano
o alto (es decir, mds alto que aproximadamente 1702C), aceites
sintéticos, disolventes, etc. tales como aceite de parafina, -

aceite de semilla de algodonero, aceite de soja, aceite de maigz,
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aceite de oliva, aceite de ricino, aceite de pesca&o, acelte de
menteca, parafina clorada, difenilo clorado, dibutilftalato, &ﬁ£
+il ftalato, tributil fosfato, tricresil fosfato, dibutil maleg
to, o-diclorobenceno, alquilnaftaleno, alquilbifenilo, alquildi
fenilmetano, hexahidroterfenilo, toluemo, bencil alcohol, etc.
Adecuados algquilnaftalenos, alquilbifenilo y alquildifenilmeta-
nos, se describen en la solicitud de patente de EE.UU. serie -
ndm. 174,518, presentada el 24 de agosto de 1971; 172.59'3:'_,’ pre—
sentada el 17 de'agosto de 1971 y 193.152, presentada elA27'de
octubre de 1971, El aceite formador de color puede contehér va
rios aditivos, gue son bien conocidos en la técnica, talqé como
agente absorbente de luz ultravioleta, agente aclarador fluores
cente, un antioxidante, etc.

Entonces, las microcdpsulas, conteniendo aceite fo%mgdor -
de color, son aplicadas a un soporte como tales o conjuntamente
con ﬁnwglutinante, tal como polivinil alcohol, carboximetil ce-
lulosa, gelatina, goma ardbiga, almidén o sus mezclas. Una can
tidad adecuada de aglutinante, puede alcanzar de 0 a 100% de pe
so basado en el peso de la dispersién de microcdpsulas. Son sg
portes adecuados, aquellos usados convencionalmente, tales como
papeles, pelfculas pldsticas u hojas.

Como revelador de color, pueden usarse todos aquellos, que
sean capaces de reaccionar con el formador de color para procu-
rar un material coloreado. Es decir, que pueden emplearse to —
dos aquellos reveladores de color, gue son conocidos y usados -
convencionalmente como un revelador de color para el uso en pa-
peles registradores sensibles a la presidn. Estos reveladores
de color éon generalmente materiales dcidos e incluyen materia-
les de arcilla activa (por ejemplo, arcilla £cida, atapulgita,

ceolita, bentonita, etc.) materiales 4cidos orgdnicos (por ejem
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plo, 4cido succfnico, 4cido tdnico, £eido gdlico, l;u.aclorofe-
nol, resinas de fenol, etc.), sales metdlicas de £cidos aromdti
cos, (por ejemplo, salicilato de zinc, l-hidroxi-3-naftoato de
iinc, salicilato de estafio, 2-hidroxi-3~naftoato de estafio, 3,5~
di-terciario-butilsalicilato de zinc, etc.), mezclas de un 4ei-
do arométic; y un compuesto de metal (por ejemplo, mezcla de 4l
do 2-hidroxi-3-naftdico y dxido de zine, mezcla de &cido.p-ter—
ciario-butilsalic{lico e hidréxido de.zinc, etc.) o sus mezclas.
Reveladores de color adecuados y la preparacién de tales capas
se describen, por ejemplo, en la patente de EE,UU. 2.730.457.

El revelador de color es aplicado, si fuera necesario, con
juntamente con varios aditivos, o con un aglutinante tal como -
14tex de copolfmero de estireno-butadieno (proporcién molar 1:1;
peso molecular de alrededor de 1,000). La capa reveladora.de -
color puede ser aplicada de cualquier manera convencional y bien
conocida en la técnica.

Las microcdpsulas obtenidas por el antedicho procedimiento,
tienen una permeabilidad de pared extremadamente baja y son muy
estables a la presidn, friccidn o fuerzas semejantes. Por lo -
tanto, cuando un aceite oleosgo, teniendo diswlio en el mismo un
formador de color, es encapsulado como microcdpsulas, y aplica—
do conjuntamente con un revelador de color & la misma superfi —
cie, el formador de color y el revelador de color no reaccionan
entre sf a través de la pared de la cdpsula, para colorear la -
superficie entera de la hoja, y dicha hoja ni siquiera es colo-
reada parcialmente, ni por una ligera presidn o friccién duran-
te la manipulacidn.

En efecto, pueden obtenerse por el presente invento hojas
auto-registradoras teniendo un valor comercial extremadamente —

elevado, Ademds, en el procedimiento del presente invento, no
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la concentracidn de formador de color en el lfquido oleoso. Por

lo tanto, pueden obtenerse hojas registradoras mostrando una den
sidad de color extremadamente alta en la aplicacién de una pre —
sidn localizada, por ejemplo, escribiendo a mano o a mfquina.
Ademds, aln cuando se mezclen y apliquen a un soporte con —
juntamente las arriba descritas microcdpsulas, conteniendo forma
dor de alor y el revelador de color, no ocurre ninguna fbrmdciJn
de niebla de color. 4Asf, pueden obtenerse las deseadas hgjas re
gistradoras auto-colorantes, usando un procedimiento de révesti—
miento. |
El presente invento se describird ahora con mayor detalle,-
haciendo referencia a los siguientes ejemplos mno limitadofes, de
las ejecuciones preferidas del invento. A no ser que se‘indique
de otro modo, todas las partes y tantos por ciento son de peso.
Las soluciones de revelador de color conteniendo areilla -
dcida, 3,5-di-terciario-butil salicilato de zinc o resina de fe-
nol, que se utilizaron en los ejemplos siguientes como revelado-
res de color representativos adecuados, se pfepararon como sigue.
8 cc de una solucidén acuosa al 20% de hidrdxido sédico, se
afiadieron como agente dispersor a 300 g. de agua. A esto se afia
dieron 100 g. de arcilla 4cida, seguido de vigorosa agitacién pa
ra dispersar. ZEntonces, se affadieron a ello, como agutinante -~
40 g. de 14tex SBR (un 14tex de estireno-butadieno-goma, de pro-
porcidn molar igual, 50% de contenido de sdlidos). Asf se prepa
ré una solucifn de revelador de color conteniendo arcilla dcida.
10 gramos de plivinil alcohol (grado‘medio de polimerizacidn
500; grado de saponificacidn: 87%) se disolvieron en 90 g. de -
agua. A esto se afladieron 60 g. de 3,5-di-terciario butilsalici

lato de zinc en polvo seguido de agitacidn vigorosa para disper-
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do 3,5-di-terciario butilsalicilato de zinc.

20 g. de un condensado entre p-fnilfenol y formaldehido (pro
porcifn molar 1:1; grado de condensacifn: 1-8 (mezcla)), como un
aglutinante, 8 g. de copolfmero de estireno-anhfdrido meléico -
(proporcién molar: 1:1) se afiadieron & 200 g. de agua y los sdli
dos en ello se pulverizaron usando un molino de bolas durante 24
horas. As{ se prepard une solucién reveladora de color fonte- -
niendo resina de fenol,

EJEMPLO 1

0,7 g. de lactona vicleta cristal y 0,5 g. de azul de: leuco
metileno de benzoilo, se disolvieron como formador de cclor en —
30 g de un lfquido oleoso, diisopropil naftaleno, con calenta —
miento a 802C, y la mezcla resultante fue enfriada a temperatura
aibiente (aproximadamente 20-302C). A este lfquido olevuso, con-
teniendo los formadores de color se afladieron 7 g. del aducto de
3 moles de hexametilenodiisoﬁianato y 1 mol de trimetilol propa-—
no, conteniendo grupos residuales de isocianato, como primer ma=-
terial formador de pelfcula de pared y 1 g. de un compuesto poli
hidroxi, polioxipropilenopoliol (peso molecular medio: 560; va —
lor de hidroxilo: 530), como segundo material formador de pelicu
la de pared, seguido de agitacidén para mezclar. Como cataliza —
dor para acelerar la reaccidn entre el primero y segundd materia
les formadores de pelfcula de pared, se afadif a ello 0,1 g. de
dibutil-estafio laurato. La solucién oleosa resultante fue afladi
da con agitacidn vigorosa a 60 g. de agua a 202C conteniendo 2 g
de carboximetil celulosa y 2 g. de polivinil alcohol (grado me —
dio de polimerizacidn: 500; grado de saponificacién: 87%) para -
formar gotitas de aceite de un didmetro de 4-10 micras. Después

de ello, se afiadieron 80 g, de agua para diluir la solucién. Co
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mo tercer material formador de pelfcula de paréd

ééraﬁadieron a
ello 6 g. de agua para diluir la solucién. Como tercer material
formador de pelfcula de pared, se afiadieron 6 g. del aducto de -
pﬁliamina (contenido de N 18-21%) y un compuesto epoxi al agua,
que formaba la fase continua.

Durante las operaciones arriba descritas, la temperatura -
del sistema fue mantenida a temperaturas no superiores i-ZCQC de
modo que la reaccidn prosiguiese moderad@mente. Con el fin de -
acelerar la reaccidn entre el primer material formador de pelfcu
la de pared y el segundo material formador de pelfcula de pared,
y la reaccién entre el primer material formador de pelfcula de -
pared y el tercer material formador de pelfcula de pared, la tem
peratura del sistema fue aumentada a 8520 para calentar zon él -
fin de compledar la encapsulacidn. Como resultado, se obtuvie —
ron microcdpsulas, envueltas con una fuerte pared de cédpsula, y
conteniendo dipropilnaftaleno.

Esta solucién de microcdpsulas fue aplicada a un papel re —
vestido con arcilla 4cida y se secd con calor a 502C para obte —
ner una hoja registradora auto-colorante. La hoja resultante, -
era blanca, no sufria ninguna formacién de niebla de color y fue
coloreada en azul solamente el escribir con presidn.

Ademds, esta hoja, era marcadamente estable a las ligeras -
presiones o fricciones durante la manipulacidn y era particular-
mente resistente a mancharse de color.

La densidad de la niebla de color en esta hoja auto-regis —
tradora, fue medida usando un espectrofotémetro para obtener el
grifico ilustrado en la fig. 1 (a). En la fig. 1 (a) la densi —
dad de niebla a una longitud de onda de 610 3“ correspondiente -
al azul, fue tan baja como 0,04, que demuestra que la hoja auto-

registradora del presente invento, no exhibfa ninguna niebla de
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Por otra parte, una hoja auto-registradora comprendiendo -
una hoja registradora sensible a la presidn, de una 14mina, pre-
paradd de la misma manera que arriba, pero usando microcdpsulas
producidas por la coacervacidn compleja de gelatina y goma ardbi
ga, empleando el método mds ampliamente aplicado, usado en el cam
po de la fabricacifn de papel copiador sensible a la presidn, sg
gin se describe en la patente de EE.UU, 2.800,457, se colored -
de azul enteramente en una extensidn tal, que la hoja no. era de
uso préctico.

Es decir, 0,7 g. de lactona violeta cristalvy 0,5 g. de =—
azul de leucometileno de benzoilo, se disolvieron en 30 g. de -
diisopropil naftaleno. La solucidn oleosa resultante fue afiadi-
da a 30 g. de un agua a 502C.conteniendo 6 g. de.éelatind alabo~
rada al §cido, y 6 g. de goma ardbiga con vigorosa agitazifn pa-
re emulgacién, con el fin de formar gotitas de aceite de 4-10 mi
cras de didmetro, 200 g. de agua a 509C se agregaron a la emul —
sién para dilucién y se afiadieron a ello 80% de 4cido acdbico pa
ra ajustar el pH del sisteme a 4,5. En esta ocasidn ocurrid cog
cervacién compleja de gelatina y gome ardbiga y comenzd a deposi
tarse alrededor de las gotitas de aceite una pelfcula de gelati-
ne y goma ardbiga. La temperatura del sistema se redujo a 102C
para efectuar ulteriormente la coacervacifn compleja y para geli
zar la gelatina de la pelfcula. Entonces se afiadieron a ello -
2 cc de formalina al 37% para endurecer la gelatina y, con el -
fin de acelerar el endurecimiento, se afiadieron a gotas a ello -
hidréxido ;6dico al 20% para incrementar el pH del sistema a 1l.
El sistema entonces fue calentado a 602C con el fin de completar
el endurecimiento., Asf se produjo une solucidn de cdpsulas. Co

mo resultado, se obtuvieron microcdpsulas teniendo una pared de
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diswltos en el mismo formadores de color para uso en papel copig
dor sensible a la presifn. Esta solucidn de microcdpsulas fue -
aplicada a un papel y secada con calor. Ademds, se aplicd una -
solucidn reveladora de color conteniendo arcilla 4cida, a la mig
ma superficie a la que se habfa aplicado la solucién de microcap
sulas y se secd con calor. La hoja registradora asf obtenida, -
fue coloreada de azul sobre la hoja enteramente después db@éecar,
en una extensifn tal que no era de uso prdctico. La densidad de
niebla de color de esta hoja, fue medida usando un espectrofotd-
metro, para obtener el grdfico ilustrado en la Rig, 1 (b)?-_En -
este grédfico, la densidad de niebla, a un# longitud de onde de -
610 %ﬁa correspondiente al azul, fue de 0,54, que es mds de 12 -
veces la obtenida en el presente invento, que efa de 0,04,
Tampoco, cuando la solucidn de cdpsulas, obtenida por los arri
ba mencionades dos procedimientos, respectivamente, fue mezclada
con una solucién reveladora de color, conteniendo arcilla {ecida,
preparada segin se describe arriba y aplicada al papel, seguido
de desecacidn, la hoja usando las microcdpsulas del presente in-
vento, sufrif formacidn de niebla de color azul, mientras que la
hoje usando microcdpsulas, teniendo una pared de gelatina-goma -
ardbiga, que se usa comunmente para la produccidn de papeles re-
gistradores sensibles a la presidn, fue coloreads de azul entera
mente en una extensién tal que no era de ningfn uso prdctico.
Similarmente, cuando cada una de estas soluciones de micro-
cdpsulas fue aplicada a la superficie, a la que se habfa aplica-
do una solucidn reveladora de color, conteniendo arcilla £cida,
la hoja usando las microcdpsulas del presente invento no sufriG
ninguna formdci&n de niebla de color, mientras que la hoja, usan

do las microcdpsulas convencionales teniendo una pared de gelati
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sidn, en que no era de uso préctico.
EJEMPLO 2

Una solucidn de microcdpsulas del presente invento, seglin -
se prgp&ré en el ejemplo 1, fue aplicada a un papel y secada. -
Entonces una solucidn reveladora de color, conteniendo 3,5-di-~ -
terciario-butilsalicilato de zine, preparada como se ha descrito
anteriormente, fue aplicada a la misma superficie, a la que se -
habfa aplicado la solucidn de microcdpsulas y después sé‘seé6.
Esta hoja registradora sensible a la presién, no sufrid @g ningy
na formacién de niebla de color, aparecfa blanca y fue coloreada
de azul solamente cuando se escribid encima a presidn. ’Laidensi
dad de niebla de color de esta hoja registradora fue medida usap
do un espectrofotémetro, para obtener el gréfico ilustrado en la
fig. 2 (a). En esta tabla, la densidad de niebla a la longitud
de onda de 600 EW% correspondiente al azul, fue tan baja como -
0,04, lo que demuestra que no se formé casi ninguna niebla en la
hoja registradora del presente invento,

Por otra parte, una hoja obbenida de la misma manera arriba
descrita, usando la solucién de microcdpsulas teniendo pared de
gelatina-goma aréb{ga, segin se habfa obtenido en el ejemplo 1,
fue enteramente coloreada de azul en una extensidn, que no era -
de uso préctico.

La densidad de niebla de color de esta hoja registradora, -
fue medida usando un: espectrofotémetro para obtener el grifico -
mostrado en la fig. 2(b). En este gréfico, la densidad de absor
cidn méxima a 600 %ug era ban grande como 0,66, lo que era més -
de 14 veces la densidad de niebla de la hoja registradora del in

vento.

Ademds, cuando estas soluciones de cdpsulas fueron aplicadas
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como una mezcla con una solucidn reveladora de color.o:cuando es
tas soluciones de cdpsulas fueron aplicedas a la superficie Te —
vestida con solucién reveladora de color, la niebla formada so —
Bre la hoja usendo microcfpsulas del presente invento, era marcg
damente inferior a la de la hoja usando mierocdpsulas empleadas
convencionalmente, teniendo pared de gelatina-goma ardbiga.
EJEMPLO 3 o

Una solucifn de microcdpsulas del presente invento, segin -
se prepard en el ejemplo 1, fue aplicada a papel y secada. Des-
pués, una solucién reveladora de color, conteniendo una.resina -
de fenol, como se ha descrito anteriormente, fue aplicada a la -
misma superficie, a la que se habfa aplicado las microcdpsulas,
y despuds se secf. Esta hojg registradora sensible a la presidn,
no sufrif deformacién de niebla de color, aparecif blanca y se -
colored de azul sflo cuando se escribif en ella a presién. La -
densidad de niebla de.color de esta hoja registradora fue médida
usando un espectrofotémetro para obtener el grdfico mositrado en
la fig. 3 (a). En este grdfico la densidad de niebla a una lon-
gitud de onda de 600 qyu correspondiente al azul, fue tan baja -
como 0,025 lo que demostrd que no se habfa formado casi ninguna
niebla sobre la hoja registradora del presente invento.

Adn cuando se expuso a la luz solar, la hoja registradora —.
sensible a la presién del presente invento, fue sdlo ligeramente
cbloreada de aéul, pero no amarilled seriamente. Cuando esta hg
ja, expuesta a la luz solar, fue sometida a escritura a presidn,
se obtuvieron marcas de color distinguibles. As{, la habilidad
coloreadora de la hoja no se perdid por exposicién a la luz so —
lar,

En adicién, la densidad de color de esta hoja fue marcada —

mente alta.
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descrita, usando las microcdpsulas teniendo una pared de gelati~-
na-goma ardbiga, obtenida segin se describif en el ejemplo 1, fle
cbloreada de azul enteramente en una extensién, tal que no era de
uso prdetico. ‘

Le densidad de niebla de color de esta hoja registradora -
fue medida usando un espectrofotdmetro para obtener el g;éfico -
mostrado en la fig., 3(b). En esta tabla la densidad de absor~ -
¢ién mfxima a 600 3ﬁ9 fue de 0,0135, que era mds de cinco veces
la densidad de niebla en ia hoja auto-registradora del pygsente
invento . Asf, la niebla de la hoja auto-registradora del pre—
sente invento, fue encontrada que era notablemente baja.

EJEMPLO 4 |

0,5 g, de 2,4~dimetil~T~dimetilaminofluorano y 0,2 g. de ro
damina B-p-nitroanilinolactamo se disolviefon como formedores de
color, en 30 g.lde dipropildifenilmetano, como un 1lfquido oleoseo
calentando a 902C. Después de enfriar esta solucién oleosa a =~
202C, 5 g. de aducto de 3 moles de tolilenodiisocianato y 1 mol
de trimetilol propano y 2 g. de aducto de 2 moles de tolileno- -
diisocianato y 1 mol de dipropileno glicol, para disolver estos
primeros meteriales formadores de pelfcula de pared. A esta so-
lucidn después se afiadieron 0,5 g. de aducto de etileno diamina-
8xido de propilemo; valor del grupo hidroxi: 500 mgKOH/g; como -
segundo material formador de pelfcula. La resultante solucidn -
oleosa, fue afiadida con vigorosa agitacidn, a 60 g, de agua a -
182C, teniendo disudta en la misma 3 gotas de aceite rojo de tur
gufa, 3 g. de goma ardbiga y 2 g. de polivinil alcohol, como se
describe en el ejemplo 1, para formar gotitas de aceite de 6-10
micras de didmetro. Después ae afladieron a ello 100 g, de agua

para dilucidn, 3 g. de aducto de poliamina y compuesto epoxi, cg
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mo terced material formador de pelicula de pared y 2 g. de un en

durecedor de resina epoxi, se aladieron al agua formando la fase
cont{nua. Durante los procedimientos arriba descritos, la tempe
ratura del sistema se mantuvo a temperaturas de no nds de 2096.
El sistema fue agitado durante 24 horas a temperatura ambiente -
para completar por ello la encapsulacién. Como resultado, se ob
fuvieron microcdpsulas teniendo una fuerte pared de cépsulas ¥y con
teniendo 1fquido oleoso conteniendo formador de color. Esta solu
cifn de microcdpsulas fue mezclada con une solucién reveladora de
color conteniendo arcilla dcida, una solucién reveladora-de color
conteniendo 3,5-di-terciario-butilsalicilato de zine, o-cor una -
solucién reveladora de color conteniendo resina de fenol ea la pro
porcién de mezcla de 1l:l, aplicade a un papel, después secada para
obtener 3 muestras de hojas auto~registradoras, reépectivamente. -
Todas estas hojas aparecieron blancas y procuraron marcas.rojas -
distinguibles sélamente en el 4reas, en que se habfa escrito-a presién.

También, la arriba mencionada solucidn de cdpsulas, fue apli
cada a la superfiéie, a la que se habfa aplicado la solucién reve
ladora de color conteniendo 3,5-di-terciario-butilsalicilato de -
zine, la solucién reveladora de color conteniendo resina de fenol
o la solucién reveladora de color conteniendo arcilla 5cida, y -
‘despuds se secd., Todas las hojas resultantes, aparecieron blan-
cas y produjeron marcas rojas distinguibles sélo en el 4rea so —
bre la que se habfa escrito o presién.

EJEMPLO 5

3 gotas de aceite rojo de-turqu{a, 1 g. de carboximetil ce-
lulosa y 2 g. de poiivinil alcohol se disolvieron en 80 go de -
agua y, como tercer material formador de pelfcula de pared, se -
afiadieron a ello 2 g. de endurecedor de resina epoxi, el aducto

de 3,9-bis-aminopropil 2,4,8,10-tetraoxaspiro-(5,5)-undecano y -
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acrilonitrile (proporcidn molar 2:1; equivalente de hidrdgeno ag

tivo 85, viscosidad 20 cp (202C)).

Separadamente se disolvieron 0,8 g. de lactona violeta crig
tal en 300 g. de dipropilnaftaleno como un lfquido oleoso con cg
lentamiento, y entonces la solucidn fue enfriada a 152C. En es~
ta solucidn oleosa se disolvieron 7 g. de aducto de poliisociana
to alifftico teniendo grupos residuales de isocianato, el aducto
de ciclohexanbdiiéocianato y trimetiiolpropano (proporcién»molar
3:1) como primer material formador de pared de pelfcula, y-2 g.
de compuesto epoxi (equivalente epoxi 190; peso molecular 580) -
como segundo material formador de plfcula de pared. Esﬁ%jéolu-—
cién oleosa fue afiadide a la antes mencionada solucién acuosd -
conteniendo el tercer material forma&or de pared de pelfcula, -
con vigorosa agitacién para formar gotitas de aceite de-5-15 mi-
cras de didmetro. Durante los procedimientos arriba descritos,
la temperatura del sistema se mantuvo a no mds de 152C. Después
de afiadir a ello 100 g. de agua a 302C, el sistema fue calentado
a 802C y se continud la agitacidn durante 4 horas para completar
la encapsulacidn. La resultante solucidn de cfpsulas fue aplicg
da a un papel y se secd, y se aplic& a la misma superficie, a la
que se habfa aplicado la solucién de microcdpsulas, una solucién
reveladora de coloxr conteniendo arcilla dcida y después se secd.
Asi, se obtuvo una hoja auto-registradora. Esta hoja aparecid -
blanca y produjo marcas rojas distinguibles solamente en el drea,
sobre la que se habfa escrito a presién,

EJEMPLO 6

1g. de 3,7-bis(dimetilamino) fluorano se disolvid como foxr

‘mador de color en 30 g. de hexahidroterfenilo, como lfgquido oleg

so con calor, despuls se enfrié a temperatura ambiente, 8 g. de

resina epoxi, como pintura, se disolvieron en ello como primer -
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material formador de pelfcula de pared y despuds se afiadif & —
ello 1 g. de o-fenilenodiamina como segundo material formador de
pelfcula de pared.
. ﬁa resulbtante solucidn oleosa, fue afiadida, con vigorosa -
agitacién, a 50 g. de agua, teniendo disueltos en ella 2 g. de -
gelatina y 3 g. de poliviﬁil alcohol, como se ha descrito en el
ejemplo 1, para formar por elle gotitas de aceite de un:diépetro
medio de 8 micras. Ademds, se afiadieron a ello 100 g. ie'agua.
Después se afiadieron a la fase contfnua 6 g. de dietileno triami
na, como tercer material formador de pelfcula de pared ¥y con el
fin de acelerar la reaccidn formadora de pelfcula de pared, la -
temperatura del sistema fue aumentada a 852C y la agitacidén fue
continuada durante 24 horas para completar la encapsulagidn., —
Las microcdpsulas resultantes fueron separadas de la fase contf-
nua por filtracién. Despuds de separar la dietileno triamina no
reaccionada, presente en la fase continua, se afladieron 100 g. -
de agua, teniendo disueltos en la misma 3 g, de polivimil alco —
hol, para preparar una solucién revestidora. BEsta solucidn re —
vestidora, conteniendo microcdpsulas, fue aplicada a un papel y
secada. Despuds de ello, se revistif encima una solucidén revela
dora de color, conteniendo resina de fenol, y se sec§ para prepd
rar una hoja auto-colorante. BEsta hoja aparecid blanca y fue cg
loreada de verde oscuro sdlo en el 4rea escrita a presidn.

Aunque el invento ha sido descrito en detalle y con referen
cia a sus'ejecuciones especfficas, resultar{ evidente para al- -
guien experto en la materia, que pueden hacerse en el mismo, va-
rios cambios y modificaciones sin apartarse de la idea y del al-
cance del mismo.

NOTA

La presente Patente de Invencidn que por veinte afios se so=

e
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licita para Espafla, ha de recaer sobre las siguientes reivindica
ciones:

1¢,~ Procedimiento para la fabricacién de hojas auto-regis-
tQadoras sensibles a la presién, caracterizado porque sobre un -
soporte se aplica una capa de microcdpsulas y una capa de revelg
dor de color en su misma superficie, prepardndose dichas micro —
cdpsulas emulsionando un lfquido oleoso conteniendo un formador
de color capaz de reaccionar con dicﬂo revelador de color para -
formar color, un primer material formador de pared de pel{cula y
un segundo material formador de pared de pelfcula capaz .de rTeac-
cionar con dicho primer material formador de pared de pslicula -
para formar un compuesto de alto peso molecular, en un lfquido -
polar, capaz de formar una fase contfnua, un tercer material for
madbr de pared .de pelfcula, capaz de reaccionar con dicho primer
material formador de pared de pelfcula para formar un compuesto
de alto peso molecular, afiadiéndose a dicho lfguido polar antes
o después de la emulgacién, y formando una pared de cépsula alrg
dedor de las gotitas de aceite de dicho 1fquido oleoso, formndo
se la pared de cédpsula desde el interior de las gotitas de acei-
te por la reaccién del primer material formador de pared de pelf
cula y el segundo material formador de pared de pelfcula y, si—
multéneamente por la reaccién en la superficie de las gotitas de
aceite entre el primer material formador de pared de pelfcula y
el tercer material formador de pared de pelfcula en dicho 1fqui-
do polar.

22,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1%, caracteriza-
do porque dicho primer material formador de pelfcula y dicho se-

gundo material formador de pared de pelfcula en cada caso es un

/ compuesto teniendo dos o mds grupos funcionales seleccionados -

j//del grupo consistente en grupos isocianato, grupos isotiocianato,
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grupos epoxi, grupos de cloruro 4cido, grupos de clorotor

.

maty, -
grupos hidroxilo, grupos carboxilo, grupos mercapto y grupos émi
no.

38,- Procedimiento segin la reivindicacidn 12, caracteriza-
do porque dicho tercer matgrial formador de pared de pelfculs es
un compuesto teniendo dos o mds grupos funcionales seleccionados
del grupo consistente en grupos amino, grupos hidroxilo,.grupos
carboxilo y grupos mrcapbo o es una sal de metal de élcaiijde un
grupo hidroxilo conteniendo. compuesto aromdtico. ‘;

4%,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1%, caracteriza~
do porque dicho primer material formador de pared de peifcula es
un poliisocianato, un aducto de poliisocianato conteniendo. gru—
pos residuales de isocianabto, un poliisotiocianato, un poliisotip _
cianato aducto conteniendo grupos residuales de isotiocianato, -
un compuesto epoxi, un cloruro de polidcido, un policlornformato,

o epiclorohidrina, porque dicho segundo material forma%oPude pa—
red de pelfcula es un compuesto polihidroxi, un compuesto epoxi,
un dcido policarboxflico, un politiol, una poliamina, una polia—
mina modificada, una resina de fenol-formaldehido, un compuesto

polihidroxi, un poliisocianato, un aducto de poliisocianato con-
teniendo grupos residuales de isocianato, un poliisotiociaﬁato ¥
un aducto de poliigotiocianato conteniendo grupos residuales de

isotiocianato y porque dicho material tercer formador de pared -
de pelfcula es una poliamina, una poliamina modificada, un com —
puesto polihidroxi, un 4cido policarboxflico, un politiol, una -
sal de metal de {lcali de un condensado de fenol-formaldehido, o
una sal de mebtal de §lcali de un compuesto polihidroxi aromftico.

5%,- Procedimiento segén la reivindicacidén 48, caracteriza-

do porque dicho poliisocianato es un diisocianato, un triisocia-

nato, o un tetraisocianato, porque dicho aducto de poliisociana~
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to énilnlngj grupos residuales de isocianato es un aducto de

un diisocianato, un triisocianato o un tetraisocianato con una

poliamina, un 4cido policarboxflico, un politiol, un polihidro
x1 compuesto o un compuesto epoxi, porque dicho poliisotiocia-
5 nato es un polidiisotiocianato, porque dicho aducto de poliiso
tiocianato conteniendo grupos residuales de isotiocianato es -
un aducto de un polidiisotiocianato con una poliamina, un- ei-
do policarboxflico, un politiol, un compuesto polihidroxf'o un
compuesto epoxi, porque dicho compuesto epoxi es un glicidil -
10 eter alifftico, un €ster glicidil alifftico o una mezcls de —
dter/Ester glicidil alifdtico, porque dicho cloruro de ééido -
policarboxflico es un cloruro de 4cido policarboxflico alifdti
co o un cloruro de 4cido policarboxflico aromftico, pordiie di-
cho policloroformato es un cloroformato de algquileno o un zlo-
15 roformato de arileno, porque dicho compuesto polihidroxi'eé un
alcohol polihfdrico alifftico, un aleohol polihfdrico aremfti-
co, un hidroxipoliéster o un hidroxi polialquileno &ster, por-
que dicho 4cido carboxflico es un 4cido policarboxflico alifdti
co, o un dcido policarboxflico aromftico, y porque dicho compues
20 to de poliamina es una poliamina aromftica, una poliamina alifg
tice o un compuesto conteniendo grupo amino polimérico.
6&,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 42, caracteri-
zado porque dicho poliisocianato es n-fenilenodiisocianato, =
p-fenilenodiisocianato, 2,6~tolilenodiisocianato, 2,4-tolileng
25 diigocianato, naftaleno~l,4~-diisocianato, dialquilfenilmetano-
~4,4'~diisocianato, 3,3'-dimetoxi-4y4'-bifenil~-diisocianato, -
3,3'~dimetildifenilmetano-4,4'-diisocianato, xilileno-1,4 diisg
cianato, xilileno-l,3 diisocianato, 4,4'-difenilpropano-diisocig
/ nato, trimetilenodiisocianato, hexametilenodiisocianato, propi-
3

// leno-1,2-diisocianato, butileno-l,2-diisocianato, etilidinodii-
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socienato, ciclohexileno-l,2-diisocianto, ciciohezilgno-l,4—
diisocianato, 4,4',4"~trifenilmetanotriisocianato, tolueno-2,4,6~
triisocianato, polimetilenopolifeniiisocianato, 0o 4,4'~dimetildi
fenil-metano-2,2%',5,5¢~tetraisocianato, porque dicho aducto de -
poliisocianato conteniendo grupo residual de isocianato, es un -
aducto de dichos poliisocianatw con una poliamina, un fcido poli
carbox{lico, un politiol, un compuesto polihidroxi o un .compues-
to epoxi, porque dicho poliisotiocianato es xilileno-l,{ﬁéiisotig
cianato, etilideno diisotiocianato, o hexametileno—diisotjociang
to, porque dicho compuesto epoxi es diglicidil &ter, glicerin -
triglicidil €ter, polialil glicidil &ter, diglicidil éster .de di
mero de §cido linoléico, bisfenol-A diglicidil &ter, trihidroxi-
fenil-rropano triglicidil éter, tetr&fenileno-etano tetraglici —
dil &ter, & 4,4'—bis(4—hidr§xifeni1) dcido pentandico diglicidil
éter &ster, porque dicho cloruro de dcido policarboxflico.es clg
ruro de adipoilo, cloruro de sebacoilo, cloruro de ftaloile o -~
cloruro de tereftaloilo, porque dicho policloroformato es hexame
tilenobis-(cloroformato), § p-fenileno-bis(cloroformato), porque
dicho compuesto polidroxi es catechol, resorcinol, hidroquinona,
1,2-dihidroxi~4~metilbenceno, 1,3-dihidroxi-5-metilbenceno, 3,4-
dihidroxi-l-metilbenceno, 3,5-dihidroxi-l-metilbenceno, 2,4-di —
hidroxi~etilbenceno, 1l,3-naftalenodiol, 1,5-naftalenodiol, 2,7- ,
naftalenodiol, 2,3-naftalenodiol, o,o'-bifenil, p,p'-bifenil, -
l,l'—bis~2~naftbl, bisfenol-A, 2,2'~bis(4~hidroxifenil) butano,
2,2'~bis(4-hidroxifenil) isopentano, 1,l'=bis(4~hidroxifenil)-
ciclopentano, 1,1l'=bis (4—hidroxifenil)-ciclohexano, 2,2'-bis
(4-hidroxi-3-metilfenil)-propano, bis-(2-hidroxifenil)-metano,
Xililenodiol, etilenmoglicol, 1,3-propileno glicol, l,4~butile~

no glicol, 1,5¢pentanodiol, 1l,6-heptanodiol, 1,7-heptanodiol,

//{:8~octanodiol, 1,1,1-trimetilol propano, hexanotriol, pembaeri
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cido policarboxflico y por lo menos uno de dichos compuestos
polidroxi, selecciondndose dicho 4cido policarboxflico del -~
grupo consistente en dcido maldnico, 4ecido sucefnico, feido -
glutdrico, 4cido adfpico, fcido pimélico, &cido maldico, fei-
do isoftdlico, 4cido tereftdlico, y 4cido glucénico, porque -
dicho 4cido policarboxflico es 4cido pimélico, £cido subérico,
dcido aceldico, 4cido sebdcico, écid; f£tdlico, dcido terotd-
lico, dcido 4,4'~bifenildicarboxflico & 4,4'-£cido sulfonildi
benzéico, porque dicho politiol es el producto de condenss —
cifn de tioglicol o el producto de reaccidn entre un alcohol
poliﬁfdrico y un tioéter glicel, porque dicho compuesto de po
liamina es o-fenilenodiamina, p-fenilenodiamina, diamincnefta
leno, 1,3-propilenodiamina, dietilenotriamina, hexametilenodia
mina, aductos de estas poliaminas con un compuesto epoxi o ge
latina y porque dicha sal de metal de 4lcali de un compuésto
hidroxiaromético es la sal de sodio o potasio de bisfenol A, o
la sal de sodio o potasio de un condensado de fenol-formaldehi
do.

2,- Procedimiento segéin la reivindicacién 1%, caracteri-
zado porque la proporcidn molar de dicho primer material forma
dor de pared de pelfcula respecto a dicho segundo material for
mador de pared de pelfcula es tal que dicho primer material -~
formador de pared de pelfcula esté presente en un exceso o un
una base dé equivalencia.

828,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1%, caracteri-
zado porque dicho lfquido polar adicionalmente contiene un coloi

de protector o un agente superficie activo.

98,~ Procedimiento segfin la reivindicacién 12, caracteriza

/ do porque dicho lfquido oleoso o dicho lfguido polar, contiene
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ionalmente un catalizador para catalizar ia reacc16n entre
dichos materiales formadores de pelicula.

108,~ Procedimiento segdn la reivindicacidn 1%, caracteri
zado porque dicho formador de color es un compuesto de triaril
metano, un compuesto difenilmetano, un compuesto de xanteno, -
un compuesto de tiacina, un compuesto espiro o sus mezclas y -
porque dicho revelador de color, en la citada capa de revela —
dor de color, es un material de arcilla activa, un material de
dcido orgdnico, una sal de metal de un 4cido aromftico, una -
mezela de un 4cido aromftico y un compuesto de metal o sus mez
clas.

ilé.— Por dltimo se reivindica como objeto sobre el que -

ha de recaer la presente Patente de Invencidn que por veinte -

afios se solicite registrar para Espafia,

por
"PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE HOJAS AUTO-REGISTRADORAS
SENSIBLES A LA PRESION,"

Todo conforme queda expresado en la presente Memoria Deg
criptiva que consta de treinta y seis hojas foliadas y escri-
tas a mfquina por una sole cara y plamos que se acompafian.

24 8C1.1973

Madrid,

P.A.,
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