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M E M O R I A  D E S C R I P T I V A

El presente invento se re fie re  a una hoja registradora mg 

jorada. particulannente, e l presente invento concierne a -  

una hoja registradora utilizando microcápsulas, que está mejo­

rada por tener capacidad copiadora múltiple, capacidad revela­

dora de color a baja presión y propiedades contra manchan*

Una hoja registradora, utilizando e l revelado de color eg 

tre  componentes formadores de imagen de color, un compuesto og 

gánico casi transparente que revela co lor a l procurar un elec­

trón o a l re c ib ir  un protón, (mencionado a continuación como -  

un tomador de co lor) y un compuesto adsorbente o reactivo áci 

do, revelando color a l ponerse en contacto con e l arriba man— 

cionado tomador de color, (a l  que se hará referencia a conti­

nuación como un revelador) es generalmente bien conocida, en -  

que los componentes formadores de imagen de color están separa, 

dos entre s i,  microencápsulando uno de e llo s , y las microcápsu 

las se rompen a l tiempo deseado para poner por e llo  en contac­

to los componentes formadores de imagen de color entre s i, por 

lo  qu* se causa revelado de color.

Una hoja registradora sensible a la  presión, u tiliz a  e l -  

fenómeno arriba indicado (véase, por ejemplo, las patentes de 

EE.UU. 2.717.375, 2.712.507, 2.730.456, 2.730.457, 3.617. 334, 

patentes británicas números 759.800, 750.972, 1.252.858,1^55394 

y publicaciones de patentes japonesas 18.317/1963,1.178/1972, 

20.972/1972). En este caso, la aplicación de presión es neceag 

r ia  usando una pluma, una máquina de escrib ir o semejante.

En un método casi t íp ico  para producir una hoja registra­

dora sensible a la  presión, se disuelve un formador de color -  

en un disolvente, se microencapsula y después se reviste sobre 

un soporte, ta l como un papel, una hoja p lástica , un papel s ig
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tó tico , un papel no te jid o , un papel revestido de resina o seme 

jante. En este caso, la hoja revestida con microc&psula y una 

hoja revestida con revelador, se colocan una sobre otra, de — 

ta l manera, que la superficie de microcápsulas y la  superficie 

$ de revelador, se enfrenten mutuamente y despuós se usa como — 

una hoja copiadora de dos capas.

En otra ejecución, e l número deseado de hojas registrado­

ras, en que las microcápsulas están revestidas sobre una cara 

del soporte y e l revelador es revestido sobre e l otro lado, se 

10 colocan una sobre otra, o se interponen entre hojas revestidas 

con microcápsulas y hojas revestidas con revelador y deapu&s -  

se usan como una hoja copiadora de capas múltiples. En otra — 

ejecución, las microcápsulas y e l revelador se revisten en la 

misma cara del soporte, que se usa como una hoja registradora 

1$ de simple capa.

Estas hojas registradoras sensibles a la presión, ahora - 

se encuentran en uso extendido, por ejemplo, como una hoja re­

gistradora para la salida de un ordenador, varios b il le te s  de 

o fic ina , notas de aviso y albaranes y papel lineado. Aunque — 

20 tienen muchas ventajas, adolecen de varios inconvenientes.

En efecto, recientemente se ha deseado mejorar las hojas 

registradoras sensibles a la presión en su capacidad copiadora, 

de modo que pudiera copiarse a l mismo tiempo un número de ho— 

jas y as i e l desarrollo de hojas copiadoras de múltiples capas, 

2$ teniendo suficiente capacidad reveladora de color, a bajas pr& 

siones, aumentarla marcadamente e l va lor de las hojas registra, 

doras sensibles a la  presión. Sin embargo, cuando se intenta -  

incrementar la  capacidad reveladora de color a baja presión in 

crementando la  cantidad de aceite formador de co lor incorpora- 

30 do en las microcápsulas o adelgazando las paredes de las micig.
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cápsulas es posible que se causea manchas debidas a l revelado de 

color durante la  elaboración o manipulación. Por lo tanto, estos 

intentos colectivamente disminuyen e l va lor del producto aunque 

incrementen la  capacidad reveladora de color a bajas presiones.

5 Un objeto del presente invento es incrementar la  capacidad

copiadora múltiple.

Otro objeto del presente invento es incrementar la  capaci­

dad reveladora de co lor a baja presión.

Otro objeto del presente invento es disminuir manchas debi- 

10 do a l revelado de color durante e l uso o la manipulación.

Todavía otro objeto del presente invento es procurar una h& 

ja  r^stradora satisfaciendo todos los objetos arriba citados.

Estos objetos se alcanzan usando como una capa de microcáp- 

sulas en una hoja registradora,una capa conteniendo cápsulas po- 

15 linucleares en que e l tamaño (d ) medio de partícula de una go ti- 

ta unitaria de aceite de emulsión, en cada microcápsula, es des­

de alrededor de 0,5 hasta alrededor de 10^., y e l tamaño (D) me­

dio de partícula de la  microcápsula conteniendo la  gotita  de acei. 

te  unitaria de emulsión es de alrededor de 3t0 hasta alrededor -  

20 de 50̂ %, en que D>1,3 d.

El uso de hojas registradoras, producidas usando microcápsu 

las del presente invento, hace posible efectuar e l copiado por -  

la  aplicación de baja presión, es decir, 150 kg/cm y asi estas 

hojas registradoras son prácticamente u tilizab les  para hacer co­

pias múltiples.
25

Una hoja registradora, utilizando microcápsulas del presen­

te  invento, comprende fundamentalmente un soporte y microcápsu— 

las previstas sobre e l soporte, conteniendo las microcápsulas — 

por lo  menos un componente de un formador de color o un revela­

dor más un disolvente seleccionado entre aquellos disolventes c& 

paces de d iso lver e l formador de color y/o e l revelador.30
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Loe siguientes son métodos pare producir dispersiones de 

microcápsulas para uso a l formar capas de microcápsulas del -  

presente invento.

(1 ) Un procedimiento de coacervación, en que se forma — 

5 una pared de cápsula separando una fase de polímero concentra.

do desde una solución del polímero en agua, y que se descri­

be, por ejemplo, en las patentes de EE.UU. números 3*687.865, 

3.789*015, 3*769*231 y 2.800.457.

(2 ) Un procedimiento de polimerización in te r fa c ia l, en -  

10 que se forma una pared de cápsula utilizando la reacción de -

polimerización in terfac ia l en la cara intermedia de la gotita  

de aceite de emulsión entre un monómero hidrófobo Á y  un monó 

mero h id ró filo  B según se describe en las patentes británicas 

950.443 y 1.046.409 y en las publicaciones de patentes japona 

15 sas 2.883/1967 y 11.772/1969.

(3 ) Un procedimiento de polimerización in situ en que se 

alimentan monómeros y un catalizador de polimerización solamen 

te desde e l in terior de la  gotita  de aceite de emulsión o des, 

de su exterior y ocurre polimerización en la superficie de la

20 gotita  de aceite de emulsión, formando por e llo  una pared de 

cápsula según se describe en las publicaciones de patentes j¿  

pones 9.168/1971, 13*412/1971 y 19.374/1973.

A l producir capas de microcápsulas del presente invento, 

pueden usarse en combinación mutua microcápsulas producidas -  

25 no sólo por un método, sino por varios métodos le  encapsula— 

ción.

Entre estos métodos de encapsulación puede usarse de un 

modo especialmente eficaz e l procedimiento de coacervación — 

compleja en e l presente invento, puesto que e l tamaño de go ti 

30 ta de aceite de emulsión se mantiene constante, y  es fá c i l  de



controlar e l tamaño medio de partícula de las microcápsulaa,. 

que se desarrollan en cápsulas monucleares o en cápsulas poM 

nucleares. Por ejemplo, en coacervaci&n compleja, e l tamaño -  

medio de partícula de las microcápsulaa puede ser controlado 

$ cambiando adecuadamente e l pH, la temperatura, la  concentra­

ción de coloide, la proporción de coloide del sistema, la clg. 

se de coloide, etc. Una coacervación compleja se basa en cepg. 

rar un sol conteniendo por lo menos dos clases de coloides h i 

d ró filo s  en e l mismo en una fase rica en coloide y en una fa - 

10 se pobre en coloide. En eáe caso,es necesario que por lo me­

nos dos clases de coloides h id ró filos  de carga eléctrica  cpies 

ta están presentes y que por lo menos uno de los coloides pue 

da ser endurecido.

En un procedimiento, que puede usarse en e l presente in- 

1$ vento, una primera etapa es una etapa emulsionadora. En esta 

etapa, se emulsiona un aceite conteniendo un componente íamis. 

c ib le  con agua, que deba incorporarse dentro de las microcáp- 

aulas, en una solución de por lo menos un coloide h id ró filo  -  

en agua (So l 1 ), e l coloide h id ró filo  ionizando en agua, y se 

20 emulsiona en una solución de un coloide h id ró filo  en agua — 

(Sol 2) teniendo una carga e léctrica  opuesta a l Sol 1. Las — 

dos emulsiones resultantes entonces se mezclan, o e l  arriba -  

citado aceite se emulsiona en una solución de por lo menos — 

dos clases de coloides h id ró filos  de cargas e léctricas opues- 

2$ tas en agua. Aunque no son importantes las temperaturas, a — 

las que efectúa la  emulgación y la  formación de gotitas de 

aceite, las temperaturas deberían ser controladas de modo que 

no puedah caer por debajo del punto de gelización de los colol. 

des h id ró filo s  usados, por ejemplo, de gelatina, y son tempe- 

30 raturas preferidas aquellas, que están en la  vecindad de alrg.
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dador de 40a C. En esta etapa, e l tamaño medio de partícula de 

las gotitas de aceite de emulsión del presente invento, es de­

terminado. Son factores, que determinan e l tamaño medio de paje 

ticu la  de las gotitas de aceite de la  emulsión son e l régimen 

de agitación, periodo de agitación, concentración del coloide, 

adición de agentes superficie-activos, e tc ., de una manera con 

vencional. El régimen de agitación y su periodo ae determinan 

por la eficacia  del medio agitador usado y s i la e ficacia  es -  

a lta , e l deseado tamaño medio de partícula de las gotitas de -  

aceite de emulsión, puede obtenerse en un breve periodo. La — 

agitación es continuada hasta que se obtengan e l deseado tama­

ño medio de partícula. La deseada concentración de coloide es 

desde alrededor de 1 hasta alrededor de 60% de peso y una con­

centración de coloide especialmente preferida es de 10 a 30% de 

peso.

Los agentes superficie-activos u tilizab les  en e l presente 

invento, incluyen agentes superficie-activos aniÓnicos, catió- 

micos y no iónicos. Estos agentes superficie-activos incluyen 

alquilsulfonatos de sodio, alquilbenceno sulfonatos de sodio, 

sulfonato de lignina potasio, una sal de sodio de un condensa- 

do de écido naftaleno sulfónico-formalina, po lie tilen o  g l ic o l,  

oleato de sodio, cloruro de a lqu ilp ico lin io , aceite rojo de — 

Turquía tratado con a lqu il imidazolina y semejantes. Estos agen 

tes superíicie-activos pueden añadirse en una cantidad desde 0 

hasta alrededor de 10% de peso, preferentemente desde 0,1 a 5% 

de peso, del aceite.

Durante la  emulgación, e l deseado tamaño (d ) medio de pag 

ticu la  de las gotitas de aceite de la emulsión obtenido en la 

etapa emulgadora, es deáde alrededor de 0,5 hasta alrededor de 

ÍO^L, preferentemente de 1 a 8//Ly mis preferentemente de 2 a -
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6̂ 1 . Cuando e l tamaño (d ) medio de partícula es in fer io r  a a l­

rededor de 0,5̂ <t , las microcápsulas obtenidas fa llan  en procu­

rar una densidad de color prácticamente u tilizab le  a bajas p^e 

siones como una hoja registradora, mientras que s i e l tamaño *

5 de partícula medio es de más de aproximadamente 10^ , se fo r— 

man manchas debidas a revelado de color, que hacen más que anu 

la r  cualquier incremento en densidad de color, deteriorando — 

por e llo  marcadamente e l va lor del producto. Respecto a la dis 

tribución de tamaño de las gotitas de aceite de emulsión, se -

10 p re fie re  que la mayoría, preferentemente no menos de 90%̂  de -

las gotitas, está presente en e l alcance de d- 5^¿* Donde la -

distribución de tamaño sea amplia, los tamaños de las cápsulas 

se hacen irregulares y por e llo  manchan, debido a que eo proba, 

ble que se cause fr icc ión . El término de "tamaño medio de par-

1$ tícu la" ta l como se u tiliz a  aquí, designa e l tamaño medio de -

partícula en volumen (medido por un Coulter Counter (Coulter -  

Electronics, In c . ) ) .

En la siguiente etapa se efectúa la  coacervación y, para 

determinar e l tamaño medio de partícula de las cápsulas, con— 

20 trolando le  forma de la cápsula (mono-nuclear o polinuclear), 

se añade agua o se ajusta e l pH. Se añade agua en una cantidad 

suficiente para causar coacervación y  para procurar los desea­

dos tamaño8 medios de partícula de las cápsulas. La cantidad - 

precisa puede ser determinada por medición del tamaño medio de 

2$ partícula de las cápsulas después de efectuar ensayos conduci­

dos convencionalmente.

Durante la coacervación varia la cantidad de agua añadí-----

da, dependiendo de la concentración de coloide. La deseada coii 

contraeiÓn de coloide es desde alrededor de 0,5 hasta alrede— 

30 dor de 10% de peso, preferentemente de 1 a 8% de peso y más —



5

10

15

20

25

30

.  9  -

preferentemente de 3 a 7% de peso. El pH se determina según e l 

tipo de coloide, que debe usarse. Por ejemplo, con gela tina,te 

niendo un punto isoeléctrico  de 8,0, e l  alcance deseado de pH 

es desde alrededor de 3*0 hasta alrededor de 6,0, preferente­

mente desde 3,5 a 5,5 y e l alcance más deseable de pH es de — 

4,0 a 5*0. Asi, cambiando adecuadamente la concentración de co, 

lo ide y e l pH, pueden obtenerse cápsulas teniendo varios gra­

dos de polinucleación y varios tamaños medios de partículas.El 

tamaño (D) medio de partícula es de alrededor de 3*0 hasta a l­

rededor de 50̂ A (en que D> 1,3 d ), preferentemente desde 4 a -  

4 0 ( en que D>1,3 d) siendo e l tamaño medio de partícula más 

deseable de 5 a 30/̂  (en que D>1,3 d ). En e l caso de D4gl,3 d, 

no puede obtenerse suficiente densidad de color y en e l caso -  

de DJ>10,d+ son marcadas las manchas debidas a revelado de co­

lo r , lo que rebaja e l va lor del producto. Respecto a la d is tr i  

bución de tamaño de cápsula, se p re fiere  que la mayoría, prefe 

rentemente no menos de 90%, de las cápsulas presentes, está en 

e l alcance de DÍ 10^t. Aquellas cápsulas que excedan del lim i­

te superior del alcance arriba indicado, son susceptibles de - 

causar manchas, debido a fr icc ión , y aquellas cápsulas por de­

bajo del lím ite in fer io r  contribuyen poco a l revelado de color. 

La relación entre las condiciones de encapsulación y e l tamaño .. 

medio de partículas de las cápsulas obtenidas, es como se ilus 

tra más abajo.

In fe r io r^— Concentración coloide —^Superior

Superior

pH

In fe r io r

/Tamaño medio de partícula ^  
de cápsulas

Pequeño

Grande

Aunque la temperatura del sistema no está especialmente - 

limitada, debería ser controlada para que no caiga por debajo
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del punto de gelización de los coloides h id ró filos  usados, es 

decir de la gelatina. Además, se p re fiere  que la  temperatura 

del sistema se mantenga materialmente constante hasta que se 

complete la coacervación.

Cuando se use un ajuste del pH, e l pH in ic ia l del s iste­

ma y  e l cambio en pH, no están especialmente limitados. Ajus­

tadores de pH adecuados incluyen ácidos orgánicos, ta les como 

ácido succinico, ácido acético y semejantes, y ácidos inorgá­

nicos ta les como ácido clorhídrico y semejantes.

Después, los coacervados se enfrian y se causa la gola—

ción.

La temperatura in ic ia l en la etapa de refrigeración es -  

sustancialmente la misma que se ha usado en la  etapa de coa— 

cervación. La temperatura, a la que se termina la etapa r e fr i  

geradora, debería controlarse para que no exceda del punto de 

gelización  del coloide h id ró filo  usado, por ejemplo, gelatina 

y  para que no caiga por debajo del punto de congelación del -  

agua, por ejemplo, usualmente a una temperatura por encima de 

alrededor de 5BC, típicamente alrededor de IOS C. El régimen 

de refrigeración  no es especialmente importante y depende del 

volúmen, que deba enfriarse. Puede aplicarse refrigeración rá 

pida, s i se desea.

Cuando las paredes de los coacervados se gelizan para — 

procurar resistencia a la temperatura, se efectúan dos opera­

ciones, adición de agentes endurecedores y  conversión del pH 

hacia e l lado alca lino, usando preferentemente un pH del ór— 

den de 8 a 11 empleando por ejemplo, un hidróxido de metal de 

á lc a li.

Las arriba citadas dos operaciones, pueden realizarse a l 

mismo tiempo o puede efectuarse alguna de e lla s  primeramente.
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Para endurecer más efectivamente laa paredes del coacer­

vado después de los procedimientos arriba indicados, la  tempe, 

ratura del sistema puede ser elevada como un procedimiento op. 

cional, más preferentemente a una temperatura del árden de 40 

5 a 60sC.

Son ejemplos representativos de los agentes endurecado­

res usados, compuestos basados en aldehido, por ejemplo, fo r-  

maldehido y Acido glutárico, compuestos de cetona, por ejem— 

pío, d iacetilo  y ciclopentanodiona, compuestos conteniendo ha 

10 lúgeno reactivo, por ejemplo, b is (2 -c lo ro e til urea), 2-hídro- 

x i-4 ,6 -d ic loro-l,3 ,5 -tria zin a  y aquellos descritos en las pa­

tentes de EE.UU. núms. 3*288.775 y 2.732.303 y patentes britá. 

nicashúmeros 974.723 y 1.167*207, compuestos conteniendo do­

ble enlace reactivo, por ejemplo d ivin ilsu lfona, 5 -a ce til- i,3 -  

1$ d iacrilo ilhexah idro-l,3 ,5-triazina y aquellos descritos en las 

patentes de EE.UU. núms. 3.633*718 y 3*232.773 y patente b r i­

tánica 994.869; N-hidroximetilftalimida y compuestos de N-me- 

t i l o l ,  se&ún se describen en las patentes de EE.UU. números - 

2.732*316 y 2.386.168; compuestos de isocianato según se des- 

20 criben en la patente de EE.UU. núm. 3.103.437, e tc .; compues­

tos de azirid ina, según se describen en las patentes de EE.UU 

3.017.280 y 2.983.611, e tc .; derivados ácidos, según se des— 

criben en las patentes de EE.UU. 2.725*294 y 2.725*295* e tc .; 

compuestos basados en carbodiimida, según se describen en la 

25 patente de EE.UU. 3.100.704, e tc .; compuestos epoxi, según se 

describen en la patente de EE.UU. 3.091*537, e tc .; compuestos 

basados en isooxazol, según se describen en las patentes de - 

EE.UU. 3*321.313 y 3*543.292; halogenocarboxialdehidos, por -  

ejemplo, ácido mucoclárico, derivados de dioxano, por ejemplo, 

30 dihidroxidioxano, diclorodioxano y análogos y agentes endure-
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cedores inorgánicos, por ejemplo, alumbre de cromo, sulfato de 

circonio y semejantes, etc. En lugar de los compuestos arriba 

indicados, pueden usarse sus precursores, ta les como aductos - 

de aldehido de bisu lfato de metal óe áücali, derivados de meti- 

5 lo l  de hidantoina, n itro alcoholes a lifá tico s  primarios y seme. 

jantes. Estos agentes endurecedores pueden añadirse de modo in - 

dividual o en combinación entre s i (véase, por ejemplo, paten­

te  japonesa (OPI) 30.274/1974 y 35.278/1974).

Es práctico añadir e l agente endurecedor en una cantidad 

10 no menor de alrededor de 0,1% de peso del coloide h id ró filo  usa 

do, por ejemplo, gelatina, preferentemente en una cantidad de 

no menos de 0,3% de peso. La cantidad del agente endurecedor -  

que debe añadirse no está especialmente limitada, puesto que - 

no ejerce ninguna influencia sobre e l sistema. Asi e l lim ite -  

15 superior puede ser determinado por un experto en la materia — 

desde e l punto de v ista  económico.

Como coloides h id ró filos  formando coacervado, pueden usar 

se aquellos naturales o sin téticos. Por ejemplo, pueden usarse 

proteínas, por ejemplo,gelatina, albúmina, caseína y semejan— 

20 tes , celulosas, por ejemplo, carboximetil celulosa, sulfato de 

celulosa y semejantes, sacarosa, por ejemplo, goma arábiga,agan 

a3,ginato sódico, carboximetil almidón y semejantes, copolime— 

ros de ácido maléico, por ejemplo, un copolimero de estireno- 

ácido maléico y un copolimero de motil v in il  éter-ácido maléi- 

25 co, teniendo cada uno, una proporción de polimerización de 1*1 

(molar) etc.

A l producir una solución revestidora de cápsula, pueden -  

usarse varias clases de aglutinantes y agentes amortiguadores, 

cuyo uso permite ev ita r manchas debido a revelador de color, -  

etc.30
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Los aglutinantes, que puedan emplearse aquí, incluyen aglu 

timantes solubles en agua o dispersablea en agua, ta les como va 

ríos lá tices , por ejemplo, un látex de goma de estireno-butadie 

no, un látex basado en acrila to , un látex basado en v in i l  aceta. 

$ to, proteínas, por ejemplo, gelatina, albúmina, caseína y seme­

jantes, derivados de celulosa, por ejemplo, carboximetil celulo 

sa, h id rox ie til celulosa, y semejantes, sacarosa, por ejemp]o, 

agar, alginato sádico, carboximetil almidón, goma arábiga, almi 

dón eterificado, almidón oxidado, almidón cationado, y semejan- 

10 tes, p o liv in il alcohol, ácido p o lia c r ilic o , amida p o lia c r ilic a  

y copolimero de ácido maláico-estireno, a una proporción dé po­

limerización de 1*1 molar.

La cantidad de aglutinante añadido es desde alrededor de 1 

hasta alrededor de 100 partes de peso por 100 partes de peco de 

1$ las microcápsulas, preferentemente de 5 a 40 partes de peso^ — 

Puesto que e l aglutinante se añade Según sea necesario, su can­

tidad a añalir debería hacerse lo  menor posible.

Ejemplos de agentes amortiguadores que pueden usarse, son 

celulosa finamente pulverizada (véase patente de EE.UU. número 

20 2.711.375), partículas de almidón (véase patente británica núme.

ro 1.232.347)t polímeros finamente pulverizados (véase patente 

de EE.UU. 3.625.736), microcápsulas no conteniendo ningún formg. 

dor de color (véase patente británica 1.235.991), etc. El agen­

te amortiguador se añade en una cantidad desde alrededor de 1 - 

25 hasta alrededor de 200 partes de peso por 100 partes de peso de 

las microcápsulas, preferentemente de 5 a 100 partes de peso.

En e l método más típ ico  para producir la hoja registradora 

sensible a la presión, se disuelve o dispersa un forzador de cg. 

lo r  en un disolvente como se mostrará más abajo, y después se -  

incorpora en microcápsulas. Disolventes, que pueden usarse aquí,30
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son aceites mineralee naturales, aceites animales, aceites yg. 

getales, aceites sin téticos, etc. Los aceites minerales natu­

rales incluyen petróleo y sus fracciones, ta les como querose­

no, gasolina, nafta y aceite de parafina y ejemplos de acei—

$ tes animales son aceite de pescado, aceite de manteca y  seme­

jantes. Los aceites vegetales incluyen aceite de cacahuete, -  

aceite de linaza, aceite de soja, aceite de ric ino, aceite de 

maíz, y semejantes. Los aceites sintéticos incluyen aceites -  

sin téticas aromáticos, ta les como a lqu il naftaleno, b ifen ilo  

10 alqu ilizado, te r fen ilo  hidrogenado, d ife n il metano, a lqu íliza  

do conteniendo cada grupo alqu ilo, por ejemplo, de 1 a r* áto­

mos de carbono y siendo e l número de grupos a lqu ilo, poi ejem 

p ío , de 1 a 4, y aceites sintéticos a lifá t ic o s , ta les coma pa 

rafina clorada, etc. En general, e l aceite se ha añadido en -  

1$ una cantidad de alrededor de 20 hasta alrededor de l.$00 par­

tes de peso por 100 partes de peso del coloide h id ró filo , pa­

ra constitu ir las paredes de microcápsula, y una cantidad pre 

ferida es de 200 a 1.000 partes de peso.

Ejemplos representativos de formadores de color, que pujs 

20 den ser usados en e l presente invento, se ilustran más abajo, 

aunque e l presente invento no está limitado a e llo s . Por ejem 

pío, pueden usarse como compuestos basados en triarilmetano, 

3,3-bis(p-dimetilam inofenil)-6-dimetilam inoftaluro, es decir, 

lactona v io le ta  c r is ta l, 3,3-bis-(p-dim etilam inofenil)ftaluro, 

2$ 3 -(P *d im etilam inofen il)-3 -(l,2 -d im etilindol-3 -il)fta lu ro , 3- 

(p-d im etilam inofen il)-3 -(2 -m etilindol-3 -il)fta lu ro, 3-(p-dime 

tilam inofB y?il)-3 -(2 -fen ilindol-3 -il)fta lu ro, 3,3-bis(l,2-dime. 

t i l in d o l-3 -il)-5-dim etilam inoftaluro, 3 *3*b is(1,2-dimetilin— 

dol-3-il)-6-dim etilam inoftaluro, 3 ,3 -b is (9 -e tilcarbazo l-3 -il) 

30 -5-dimetilaminofteluro, 3 ,3 -b is (2 -fen ilindol-3 -il)-5 -d im etila
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mino-ftaluro, 3-p-d im etilam inofen il-3-(l-m etilp irro l-2-il)-6 - 

dimetilaminoftaluro y semejantes; como compuestos basados en 

difenilmetano, pueden usarse, 4,4'-bis-dimetilaminobenzhidri- 

na bencil éter, N-halofenil-leuco Auramina, N -2 ,4 ,5 -tric loro- 

5 fe n il leuco Auramina y semejantes; como compuestos basados en 

xanteno, pueden usarse, rodamina B-anilinolactamo, rodamina B- 

p-nitroa¿ilinolactamo, rodamina B-p-cloroanilinolactamo, 3-di- 

metilamino-7-metoxifluorano, 3-dietilamino-7-!aetoxif luorano, 3- 

dietilamino-7-metoxifluorano, 3-dietilam ino-7-clorofluorano,3- 

10 dietilamino-7-cloro-6-metilfluorano, 3-dietilam ino-6,8-dimetil

fluorano, 3-dietilamino-7-acetilmetilaminofluorano, 3*?dtotila- 

mino-7-metilaminofluorano, 3t7-dietilaminofluorano, 3 -d íe tila - 

mino-7-dibencilaminofluorano, 3-dietilamino-7-metilbencilamino 

-fluorano, 3**dietilamino-7-cloroetilmetilaminofluorano, 3-die- 

15 tilamino-7-dietilarninofluorano y semejantes; como compuestos - 

basados en tiazina, pueden usarse azul de benzoil leuco motile 

no, azul de p-nitrobencil leuco metileno y semejantes; y como 

compuestos spiro pueden usarse, 3-metilspiro-dinaftopirano, 3- 

etil-sp irodinaftopirano, 3^3^-dicloro-spiro-dinaftopirano, 3- 

20 bencilspiro-dinaftopirano, 3-metil-nafto-(3*!"atoxibenzo)spiro- 

pirano, 3-propil-spiro-dibenzopirano y semejantes. Estos com— 

puestos pueden usarse en combinación entre s i, s i se desea.

Por .'!'{;ra parte, en e l método más típ ico  para usar e l reve, 

lador, e l revelador es disuelto o disperso en un medio ta l co- 

25 mo agua, en combinación con e l aglutinante y después es reves­

tido sobre un soporte. El revelador posee las propiedades a rr i 

ba definidas. Reveladores ú tiles  no están limitados e incluyen 

aquellos convencionales en la técnica* ta les como a rc illa s , rg, 

sinas de fenol, sales de metal de ácidos carboxllleos aromáti­

cos y semejantes. Ejemplos de a rc illa s  son, a rc illa  ácida, ar-30
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c i l la  activada, atapulgita, caolín y semejantes. De estas ar­

c i l la s , pueden usarse con la máxima eficacia  en e l presente 

invento, aquellas a rc illa s  que tengan una estructura de tres 

cppas, es decir a rc illa  ácida, a rc illa  activada, e tc ., tenien 

$ do una alta capacidad reveladora de color. Con otras a rc illas  

pueden obtenerse los efectos de este invento, pero son in fer ía  

res en capacidad reveladora de color a las arriba citadas ar­

c i l la s  de tres capas, es decir a rc illa  ácida y a rc illa  acbivg, 

da.

10 El término de "resina de fenol" designa aquellas resinas

que liberan protones y que son generalmente bien conocidas en 

la  técnica. En más deta lle , puede usarse un polímero de fenol- 

aldehido, es decir, un polímero del tipo de novolak y uu p o li 

mero de fenol-acetileno.

1$ Son ejemplos representativos de estas resinas de fenol, -

un polímero de p-fenilfenol-formaldehido, un polímero de i'-fluo 

rofenol-formaldehido, un polímero de p-clorofenol-formaldehi- 

do, un polímero de p-bromofenol-formaldehido, un polímero de 

p-bromofenol-formaldehido, un polímero de p-yodofenol-formal- 

20 dehido, un polímero de p-nitrofenol-formaldehido, un polímero 

de p-carboxifenol-formaldehido, un polímero de o-carboxifenol- 

formaldehido, polímeros de p-carboxialcoxifenol-formaldehido, 

polímeros de p -a ro ilf enol-f ormaldehido, polímeros de p-in fe­

r io r  alcoxifenol-formaldehido, un p-a lqu il (C^ a C^g) fenol -  

2$ (por ejemplo, p-m etilfenol, p -e tilfen o l, p-n-propilfenol, p- 

isopropilfenol, p-n-amilfenol, p-isoamilfenol, p -c ic loh ex ilfe  

nol, p - l , l-d im etil-n-propilfeno1, p-n-hexilfenol, p-isohexil- 

fenol, p - l , l-d im etil-n -bu til-fen o l, p -l,2 -d im etil-n -bu tilfe— 

nol, p-n-heptilfeno1, p -isoheptilfenol, p-5,5-dimetil-n-amil- 

30 fenol, p-l,1-d im etil-n-am ilfenol, p -n -octilfeno l, p-1,1,3,3-
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tetram etilbutilfenol, p -isooc tilfen o l, p-n-nonilf$nol, p-iso- 

nonilfenol, p - l ,13, 3-tetram etilam ilfenol, p-n-decilfenol,p-iso. 

decilfenol, p-n-undecilfenol, p-iso-undecilfenol, p-n-dodecil

más de tales polímeros de alquilfenol-formaldehido), etc.Aque 

lia s  resinas de fenol, en que las arriba indicadas resinas de 

fenol p-sustituidas son ulteriormente sustituidas por uno o -  

varios sustituyentes-m se conducen similarmente y  también pue 

den u tiliza rse .

Como sales metálicas de ácidos carboxilicos aromáticos, 

se usan preferentemente aquellos ácidos carboxilicos aromáti­

cos, representados por la fórmula mostrada abajo.

Fórmula I

dehido, alqu ilo, c ic loa lqu ilo , a r ilo , a lqu ila r ilo , aralquilo, 

y a lcoxi, en que cualquier átomo de carbono, conteniendo sus- 

tituyente, contiene preferentemente de 1 a 20 átomos de carbo 

no y en que e l número to ta l de átomos de carbono de todos los 

sustituyentes es con la máxima preferencia de 8 a 30, cuando 

está presente más de un sustituyente de átomo de carbono. Ade, 

más, los sustituyentes R̂  a R  ̂ pueden combinarse en posicio— 

nes adyacentes para formar an illos , en que Rg ó R  ̂ pueden fo r 

mar un cuerpo b is , a través de a lqu ilenoaril sustituido, pre­

ferentemente alquileno conteniendo de 1 a 5 átomos de carbono.

Entre los compuestos representados por la  fórmula I ,  los

feno l) o sus isómeros (incluyendo mezclas comprendiendo dos o

COOK
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compuestos representados por la fórmula I I ,  son de gran uso prác. 

t ico  en e l presente invento.

Fórmgla I I

C00H

en que R^, R2, y son iguales como se ha definido arriba.

Las sales de metal de á lc a li de los arriba mencionados áci­

dos carboxilico aromáticos, usados como materiales de partida pa 

ra formar las sales de metal usadas, incluyen sales de sodio, po, 

tas io , l i t i o ,  y cesio.

Son ejemplos representativos de los ácidos carboxllicos aro 

máticos, ácido benzóico, ácido clorobenzóico (o , m, p ), ácido ni 

trobenzóico (o , m, p ), ácido tolúico (o , m, p ), ácido 4-metíl-3- 

n itro benzóico, ácido 2-cloro-4-nitro benzóico, ácido 2 ,3-d iclo- 

ro benzóico, ácido 2,4-dicloro benzóico, ácido p-isopropil ben— 

zóico, ácido 2,5-dinitro benzóico, ácido p -terc iario -bu til ben— 

zóico, ácido N -fen il antranilico, ácido 4-metil-3-nitrobenzóico, 

ácido sa li< 'Ílico , ácido m-hidroxi benzóico, ácido p-hidroxi ben­

zóico, ácido 3t5-dinitro s a lic ll ic o , ácido 5 -terc iario -bu til sa- 

l i c i l i c o ,  ácido 3 -fen il s a lic il ic o , ácido 3-metil-5-terciario-bu 

t i l  s a lic l l ic o , ácido 3*5 -d i-terciario -bu til s a lic ll ic o , ácido 

3,5-d i-terciario-am il s a lic il ic o , ácido 3-ciclohexil s a lic ilic o , 

ácido 5-cic lohexil s a lic ll ic o , ácido 3-metil-5-isoamil s a l ic l l i ­

co, ácido 5-isoamil s a lic ll ic o , ácido 3,5-di-secundario-butÍl sa, 

l i c i l i c o ,  ácido 5-nonil s a lic il ic o , ácido 2-hidroxi-metil*benzój. 

co, ácido 2 -h idroxi-5 -terciario-butil benzóico, ácido 2,4-cresó- 

t ic o , ácido 5,5-metileno d is a lic il ic o , ácido aceto-amino benzói-
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co (o , m, p ), ácido 2,4-dihidroxi benzóico, ácido 2,5-dihidro- 

x i  benzóico, ácido anacárdico, ácido 1-naftóico, ácido 2-naf— 

tó ico , ácido l-h idroxi-2-naftóico, ácido 2-hidroxi-3-naftóico, 

ácido 2-hidroxi-l-naftÓ ico, ácido t io s a l ic í l ic o ,  2-carboxi-ben 

zaldehido y semejantes.

Las sales de metal solubles en agua que reaccionaron con 

las sales de metal de á lc a li del ácido carboxilico aromático, 

para producir un revelador, incluyen las sales de ácido c lo ih l 

drico, sales de ácido sulfúrico, sales de ácido n itr ico  o sales 

semejantes de metales del grupo Ib de la tabla periódica de los 

elementos químicos, por ejemplo, cobre y plomo, metales del — 

grupo 11a, por ejemplo, magnesio y ca lc io ; metales del grupo -  

11b es decir, zinc, cadmio y mercurio; metales del grupo I l la ,  

por ejemplo, aluminio y ga lio ; metales del grupo IVa, por ejem 

pío, estaño y plomo; metales del grupo VIb. por ejemplo, cromo 

y molibdeno; metales del grupo V llb , por ejemplo, manganeso, y 

metales del grupo V II I ,  por ejemplo , colbalto y niquel. ¿ntre 

estos compuestos son especialmente eficaces las sales del áci­

do clorh ídrico, ácido sulfúrico y ácido n ítr ico  de zinc, esta­

ño, aluminio, magnesio y ca lcio .

Al preparar la arriba citada solución reveladora de reve¿ 

timiento, pueden usarse lé tices  y aglutinantes, ta les como ma­

ter ia les  formadores de película solubles en agua. Por ejemplo, 

puede usarse como lá tices , un látex basado en acrila to , un lá ­

tex basado en v in il  acetato, un látex copolímero de estireno- 

butadieno y semejantes; y como aglutinantes solubles en agua, 

pueden emplearse compuestos polímeros naturales solubles en — 

agua, ta les como proteínas, por ejemplo, gelatina, albúmina,ca 

aeina, e tc ., celulosas, por ejemplo, carboximetil celulosa, hi 

d rox le til celulosa, e tc ., sacarosa, por ejemplo, agar, algina-
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to sódico, carboximetil almidón, goma arábiga, etc. y compues­

tos polímeros sin téticos solubles en agua, tales como p o liv i— 

n i l  alcohol, p o liv in il pirrolidona, ácido p o lia c r ilic o , po lia- 

crilamida, etc. La cantidad del aglutinante usado es de alrede, 

dor de 5 hasta alrededor de 50 partes de peso por 100 partes -  

de peso del revelador, preferentemente de 10 a 40 partes de pe, 

so. La adición de aglutinante de más de 40 partes de peso, no 

es deseable desde e l punto de v ista  de una reducción en capaci 

dad reveladora de color y coste incrementado.

El revestimiento de la arriba mencionada solución revestí 

dora de microcápsulas y solución revestidora reveladora se po­

ne en práctica utilizando métodos convencionalmente empleados 

en la  técnica. Pueden usarse, por ejemplo, los procedimientos 

de revestimiento por cuchilla de a ire , revestimiento de rodi— 

l io ,  reveslAmiento de hoja, revestimiento de prensa, de tamaño, 

revestimiento de brocha, revestimiento de cortina, etc.

Las cantidades de revestimiento de estas soluciones varían, 

dependiendo de la clase de formador de color, de la clase de - 

disolvente y de la  clase de revelador. Las microcápsulas son -  

revestidas en una cantidad (como sólidos) de no menos de a ire- 

dedor 1 g/m , preferentemente de 2 a 10 g/m . Respecto a los -  

reveladores, cuando se usen a rc illa s  como reveladores, la can-
p

tidad de a rc illa  no será menor de alrededor de 2 g/m , prefe—
p

rentemente de 3 s 8 g/m y cuando se usen resinas de fenol o - 

sales de metal de ácidos carboxilicos aromáticos, se revestí—
p

rán en una cantidad no menor de alrededor de 0,5 g/m , prefe—
p

rentemente 0,8 a 3 g/m . Por debajo del lim ite in fer io r  del — 

arriba citado importe de revestimiento, puede obtenerse insufi 

cíente capacidad reveladora de color, mientras que e l lím ite  -  

superior es determinado desde e l punto de v is ta  de rendimien—
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to, principalmente económico.

El presente invento ahora será ilustrado con mayor deta lle  

por los siguientes ejemplos, en que todas las partes son de pe­

so.

$ EJEMPLO 1

En 600 partes de agua a 40a C se disolvieron con agitación 

100 partes de gelatina tratada a l ácido, teniendo un punto ieojí 

léc tr ico  de 8,2 y 100 partes de goma arábiga. A la solución re­

sultante se añadieron 2 partes de aceite rojo de Turquía como - 

10 un agente emulgador, y después se añadieron con vigorosa agita­

ción $00 partes de un formador de color disuelto en aceite, pa­

ra emulsionar la solución. El aceite formador de color fue pre­

parado disolviendo lactona v io le ta  c r is ta l y azul de benzoil — 

lauco metileno, cada uno en una cantidad de 2,0% de peso en d ii  

15 sopropil naftaleno.

Mientras se comprobó e l tamaño de la gotita  de emulsiór — 

con un Coulter Counter durante la emulgación, se continuó la — 

agitación hasta que e l tamaño medio de partícula de las gotitas 

de aceite de la emulsión alcanzaron 2,0^1 . Después de haber aña, 

20 ¿ido 3.2OO partes de agua dispersante a 405 C, se continuó la - 

agitación durante 10 minutos. En este tiempo se prestó atención 

a que la temperatura de la solución no bajase de 405 C. Enton­

ces se aña<1 !.S una solución al 80% de peso de ácido acético en - 

agua para ajustar e l pH de la solución a 4,5 y as í se estable— 

25 cieron las condiciones para la coacervación.

Después se agitó continuamente durante 20 minutos, las pe­

lícu las de coacervado depositadas alrededor de las gotitas de - 

aceite se gelizaron enfriando con agua de h ie lo . Cuando la  tem­

peratura de la solución alcanzó 205 C, se añadieron 70 partes -  

de una solución a l 37% de peso de formaldehido en agua. Cuando30
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la  temperatura alcanzó 109 C se añadieron 250 partes de una so, 

lución a l 10% de peso de carboximetil celulosa (grado de e te r i 

ficación  0,73, peso molecular medio 50.000) en agua, y además 

se añadió una solución a l 15% de peso de hidróxido sódico en -  

agua para ajustar e l pH a alrededor de 10.

Durante e l arriba citado procedimiento, se continuó la  — 

agitación durante 10 minutos. La temperatura de la solución se 

elevó a 509 C por calentamiento mientras se agitaba. Después - 

la  dispersión de microcépsulas, así obtenida, se rebajó en tem 

peratura a 309 C, se midió e l tamaño medio de partícula de las 

microcépsulas obtenidas. Fué de 4,2/i.

A la insultante solución de microcépsulas se añadieron — 

500 partes de una solución al 10% de peso de p o liv in il alcohol 

en agua como un aglutinante y 50 partes de celulosa finamente 

pulverizada (teniendo un tamaño de partícula de 5- 100/1 ) como 

un agente amortiguador y e l sistema fue bien agitado, por le -  

que se obtuvo una solución revestidora de cápsulas según e l — 

presente invento. Esta solución revestidora fue revestida so— 

bre papel de 40 g/m con un revestidor de cuchilla de aire de 

modo que la cantidad del aceite formador de color revestida — 

fué de 3 g/m ,̂ por lo que se obtuvo una hoja de cápsulas según 

e l presente invento.

EJEMPLO 2

El procedimiento del Ejemplo 1 fue repetido, excepto que 

e l tamaño de la gotita  de aceite fue fijado  a 2,0/1 de la misma 

manera que en e l Ejemplo 1, la cantidad del agua dispersora — 

fue establecida en 3*300 partes y e l ajuste del pH usando áci­

do acético fue fijado  en 4,3 y asi se obtuvo una hoja de cápsu 

la  del presente invento. En este caso e l tamaño medio de partí, 

cula de las microcépsulas obtenidas fue de 10, 5/1 .
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EJEMPLO 3

El procedimiento del Ejemplo 1 fue repetido, excepto que 

e l tamaño de la gotita  de emulai6n se f i j ó  en 2,0/  ̂de la mis­

ma manera que en e l Ejemplo 1, la cantidad de goma arábiga aña, 

5 dida y e l importe del agua dispersora se cambiaron a 80 par­

tes y 3*5^1 partes respectivamente, y e l ajuste del pH se f i ­

jó en 4,2 y se obtuvo una hoja de cápsulas según e l presente 

invento# En este caso, e l tamaño medio de partícula de las mi. 

crocápsulas obtenidas fue de 19,8^'.

10 Ejemplo de Comparación 1

El procedimiento del Ejemplo 1 fue repetido, excepto que 

e l tamaño de gotita  de emulsión se f i j ó  en 2 ,0 ^ , de la misma 

manera que en e l ejemplo 1, la cantidad del agua dispersora - 

se varió a 3.000 partes y e l ajuste del pH usando ácido acéti 

13 co, se f i j ó  en 4,5 y asi se obtuvo una hoja de cápsulas para 

comparación. En este caso, e l tamaño medio de partícula de — 

las microcápsulas obtenidas fue de 2,3^ - 

EJEMPLO 4

En 500 partes de agua a 409 C se disolvieron 100 partes 

20 de gelatina tratada al ácido teniendo un punto isoeléctrico  -  

de 8,0 y 35 partes de un copolímero de acrilamida-ácido acrí- 

lico  (contenido de ácido a cr ílico  15% de peso, peso molecular 

medio 100.000) con agitación. A la solución resultante se aña 

dieron 3 partes de aceite rojo de Turquía como agente emulga- 

25 dor, y después se añadieron con vigorosa agitación 500 partes 

de un formador de color disuelto en aceite, para emulsionar -  

la solución.

El aceite formador de color fue preparado disolviendo — 

lactona v io leta  c r is ta l y azul de benzoil leuco metileno, ca- 

30 da uno en una cantidad de 2,0% de peso en te r fen ilo  hidrogena
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do.

Mientras se comprobaba e l tamaño de la gotita  de aceite de 

la emulsión con un Coulter Counter (Coulter Electronics, In c.) 

durante la emulgación, se continuó la agitación durante 10 minu 

tos hasta qjte e l tamaño medio de partícula de las gotitas de — 

aceite alcanzó 1,0^ . Después se añadieron 3*100 partes de agua 

dispersora a 40a C, continuándose la agitación. En este tiempo 

se prestó atención a que la temperatura de la solución no baja­

se de 40a C. Entonces se añadió una solución al 80% de peso de 

ácido acético en agua para ajustar el pH de la solución a 4,6 y 

as í se establecieron las condiciones para la coacervación. Las 

pelícu las de coacervado depositadas alrededor de las gotitas de 

aceite entonces fueron gelizadas.

Después de e llo , de la misma manera que en e l Ejemplo 1 se 

obtuvo una hoja de cápsulas del presente invento. En este caso 

e l tamaño medio de partícula de las microcápsulas obtenidas fue 

de 4,3/Á/ *

EJEMPLO 5

El procedimiento del Ejemplo 4 fue repetido, excepto que - 

e l tamaño de la  gotita  de emulsión se estableció en l , 0̂ tde la 

misma manera que en e l Ejemplo 4, la cantidad del agua disperso, 

ra fue cambiada a 3*600 partes y e l ajuste del p3 usando ácido 

acético se f i j ó  en 4,5 y asi se obtuvo una hoja de cápsulas del 

presente invento. En este caso, e l tamaño medio de partícula de 

las microcápsulas obtenidas fue de 21 H"

Ejemplo de Comparación 2

El procedimiento del Ejemplo 4 fue repetido, excepto que - 

e l tamaño de la  gotita  de emulsión fue fijado en 1 ,0 , la can­

tidad del agua dispersora fue cambiada a 2.900 partes y e l ajus 

te  de pH usando ácido acético fue establecido en 4,7 y asi se -



obtuvo una hoja de cápsulas para comparación. En este caso, e l 

tamaño medio de partícula de las microcápsulas obtenidas fue -  

de 2,1/4.

Ejemplo de Comparación 5

El procedimiento del Ejemplo 4 fue repetido, excepto que 

e l tamaño de la gotita  de emulsión fue establecido en l,Cyt , 1a 

cantidad del agua dispersante fue cambiada a 4.000 partes y e l 

ajuste del pH usando ácido acético fue fijado  en 4,4, y asi se 

obtuvo una hoja de cápsulas para comparación. En este caso, e l 

tamaño medio de partícula de las microcépsulas obtenidas fue -  

de 62/u.

Ejemplo de Comparación 4

El procedimiento del Ejemplo 4 fue repetido, excepto que 

la  cantidad de aceite rojo de Turquía como un agente emulgador 

fue de 4 partes, e l tamaño de la gotita  de emulsión se f i j ó  en 

0, 1/t, la cantidad del agua dispersora fue modificado a 3-300 

partes y e l ajuste del pH usando ácido acético fue fijado  en -  

4,4, y asi se obtuvo una hoja de cápsulas para comparación. En 

este caso e l tamaño medio de partículas de las microcápsulas -  

obtenidas fue de 18/(,.

EJEMPLO 6

El procedimiento del Ejemplo 1 fue repetido, excepto que 

fué usada una mezcla de 30 partes de goma arábiga y 15 partes 

de un copolimero de acrilam ida-ácidoscrllico (contenido de áci 

do acr ilico  20% de peso, peso molecular medio 150.000) ,  en lu­

gar de 100 partes de goma arábiga, e l tamaño de la gotita  de - 

emulsión se f i j ó  en 6, 0 1̂ , la cantidad de agua dispersora fue 

cambiada a 3-100 partes y e l ajuste de pH, usando ácido acéti­

co, fue fijado  en 4,6 y se obtuvo una hoja de cápsulas del pr& 

sente invento. En este caso e l tamaño medio de partícula de — 

las microcápsulas obtenidas fue de 8,2^ .
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EJEMPLO 7

El procedimiento del Ejemplo 6 fue repetido, excepto que 

e l tamaño de la gotita  de emulsión fue fijado en 6,0%/de la 

misma manera que en e l Ejemplo 6, la cantidad del agua dispejE 

sora se modificó a 3.500 partes y e l ajuste del pH usando áci 

do acético fue fijado  a 4,5 y asi se obtuvo una hoja de cápsu 

las del presente invento.

En este caso, e l tamaño medio de partículas de las micip 

cápsulas obtenidas fue de l l , 0/¿.

EJEMPLO 8

El procedimiento del Ejemplo 6 fue repetido, excepto que 

e l tamaño de la gotita  de emulsión se f i j ó  en 6,<̂ & de la  mis­

ma manera que en e l Ejemplo 6, la cantidad del agua disparso- 

ra fue cambiada a 3.800 partes y e l ajuste de pH usando ácido 

acético fue fijado  en 4,3 y asi se obtuvo una hoja de cápsu— 

las según e l presente invento. En este caso, e l tamaño medio 

de partícula de las microcápsulas obtenidas fue de 4 2 .

Ejemplo de Comparación 5

El procedimiento del Ejemplo 6 fue repetido excepto que 

e l tamaño de la gotita  de emulsión fue fijado en 6,0/1 de la -

misma manera que en e l Ejemplo 6, la cantidad del agua dispejr

sora se cambió a 4.100 partes y e l ajuste del pH usando ácido 

acético fue fijado  a 4,5 y as i se obtuvo una hoja de cápsulas 

para comparación. En este caso e l tamaño medio de partícula -  

de las microcápsulas obtenidas fue de 65̂ 1 .

EJEMPLO 9

El procedimiento del Ejemplo 6 fue repetido excepto que 

e l tamaño de la gotita  de emulsión fue fijado  en 8, 0̂ 1 de la

misma manera que en e l Ejemplo 6, la  cantidad del agua disper

sante fue cambiada a 3-500 partes y e l ajuste del pH usando -
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aceite acético fue fijado en 4,5 y asi se obtuvo una hoja de cá]3 

sulas del presente invento. En este caso e l tamaño medio de partj. 

cula de las microcápsulas obtenidas fuá de 17^  *

Ejemplo de Comparación 7

$ El procedimiento del Ejemplo 6 fue repetido excepto que el

tamaño de la gotita  de emulsión fue fijad o  en 8, 0̂  de la misma 

manera que en e l Ejemplo 6, la cantidad del agua dispersante 

fué cambiada a 30.000 partes, y el ajuste del pH usando ácido - 

acético fue ajustado a 4,6 y se obtuvo una hoja de cápsulas del 

10 presente invento. En este caso, e l tamaño medio de partícula de 

las microcápsulas obtenidas fue de 9*2^  .

Ejemplo de Comparación 8

El procedimiento del Ejemplo 6 fue repetido, excepto que 

el tamaño de la gotita  de emulsión se f i j ó  en 12, 0̂  de la mis- 

1$ ma manera que en e l Ejemplo 6, la cantidad del agua dispersan 

te se cambió a 3*100 partes y e l ajuste del pH usando ácido — 

acético se Mjustó a 4,6 y asi se obtuvo una hoja de cápsula — 

para comparación. En este caso, e l tamaño medio de partícula -  

fué de 21 1̂ .

20 Producción de la Hoja Reveladora 1

En 800 partes de agua se dispersaron 200 partes de a rc illa  

activada y entonces el pH fue ajustado a 10,0 usando una solu— 

ción al 20% de peso de hidróxido sódico en agua. A la masa re­

sultante se añadieron 40 partes (como sólidos) de un látex de - 

25 copolimero de estireno-butadieno (Naugatex, Sumitomo Naugatack 

Co.) y 60 partes de una solución a l 10% de peso de almidón en - 

agua para producir por e llo  una solución revestidora de revela­

dor. Esta solución revestidora fue revestida sobre papel de 50 

g/m con un revestidor de cuchilla de a ire , de modo que e l con- 

tenido de sólidos fue de 6 g/m y despué se secó.30
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Producción de Hola Reveladora 2

Una mezcla de 40 partes de un condensado de parafenil fe  

nol-fonaaldehido, 6 partes de condensado de ácido naftaleno -  

sulfónico-formaldehido, y 54 partes de agua, se sometió a mo­

lienda con bolas durante un dia. Entonces 100 partes de la — 

arriba citada solución de fe n il resina-dispersa, 160 partes -  

de caolín (tamaño medio de partícula l-20^[¿) y 40 partes (co­

mo só lidos) de un látex copollmero de estireno-butadieno (Ñau 

gatex, Sumitono Naugatack Co.) comoán aglutinante, se añadie­

ron a 500 partes de agua, que entonces se agitó suficieatcmen 

te  y se mezcló. Asi se obtuvo una solución revestidora de re­

velador. Esta solución revestidora fue revestida sobre papel 

de 50 g/m̂  con un revestidor de cuchilla de a ire , de modo que 

e l contenido de sólidos fue de 6 g/m̂  y después se secó.

Ensayos de Comparación

Usando las hojas de cápsulas obtenidas en los Ejemplos 

1 a 9 y Ejemplos de Comparación 1 a 8, y Hojas Reveladoras 1 

y 2, se efectuaron las siguientes pruebas de comparación.

(a ) Una hoja de cápsulas y una hoja reveladora se coloca.

ron una sobre otra, de ta l manera que la capa de cápsulas y -

la  capa de revelador se enfrentaron reciprocamente y entonces

se midió la capacidad copiadora con máquina de escrib ir y con
2escritura manual usando una&resión de alrededor dé 100 kg/cm .

(b ) Una hoja de cápsulas y una hoja reveladora se coloca^ 

ron una sobre otra de ta l manera que la capa de cápsulas y la 

capa de revelador se enfrentasen mutuamente y se frotaron en­

tre  s í  aplicando una carga de 50 g/cm^. La densidad de mancha 

debida a l revelado de color de la superficie reveladora enton

ces se midió con un espectrofotómetro.

Los resultados obtenidos se ilustran en la Tabla 1
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Tabla 1

No. *1 *2 *4 Hoja Revela Hoja Revela *8

1 Ejemplo
1

2.(^1 4.2^ 2.1

dora

Í5—
0

m u  
0  0.06

dora
*5

0

2.........
*6  ^7

0  0.05 15
2 " 2 2.0 10.5 5.3 @ O  0.09 0 O  0.09 0

3 * 3 2.0 19.8 9.9 @ <9 0.10 @ O  0.09 0
4 " 4 1.0 4.3 4.3 0 0  0.04 0 O  0.04 0

5 " 5 1.0 21 21 o 0  0.07 0 O  0.06 0

6 " 6 6.0 8.2 1.4 0 0  0.10 0 O  0-09 0

7 " 7 6.0 11.0 1.8 0 g ) o . l l O @  0.11 0
8 " 8 6.0 42 7.0 (3) @ 0.12 0 (3) 0.11 0

9 " 9 8.0 17 2.1 @ (g) 0.14 @ (3) 0.13 0
10 Ejemplo 

de Compa 
ción 1 "* 2.0 2.3 1.2 A A  0.04 A 0#04

11 " 2 1.0 2.1 2.1 A /\ 0.03 A A  0.03 A
12 " 3 1.0 62 62 o 0  0.22 O 0  0.21 X

13 " 4 0.0 18 180 X ^  0.09 X X  0.O8 X
14 " 5 6.0 7.1 1.2 A A  0.10 A A  0.09 A
15 '  6 6.0 65 10.8 0 @  0.32 (8) (9 0.30 X
16 w y 8.0 9.2 1.2 A A 0.11 A A  0.10 A
17 " 8 12.0 21 1.8 o 0  0.18 0 0  0.17 A

*1 Ejemplo o Ejemplo de Comparacidn 

*2 Tamaño medio de partícula de Ootita de Emulsión (d ) 

Tamaño medio de partícula de cápsula (D)

*4  D/d

*5  Capacidad copiadora mecanográRca

6 Capacidad copiadora de escritura manual

7 Mancha debida a l revelado de color causado por Fricción 

*8  Evaluación general
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Nota: Orden de evaluación 

(^) -  excelente

Q - buena

- aceptable

- mala

Como se comprenderá de los resultados de los Ejemplos de 

Comparación 3, 5 y 3, en e l caso de que las condiciones espe­

c ífica s  de este invento no fueran satisfechas ocurrieron in­

convenientes en la hoja registradora, aunque se incrementara 

la densidad de color.

Por ejemplo, e l hecho de que la mancha debida a revelado 

de color, causado por fricc ión  fuera de 0,32 sign ifica  que la 

proporción de señal/ruido es de alrededor de 3; donde la den­

sidad de señal es de alrededor de 0,9 (a 600 kg/cm^). Las ho­

jas teniendo ta l proporción no pueden usarse prácticamente co. 

mo papeles registradores.

De estos resultados también puede comprenderse que micro 

cápsulas producidas de gotitas de aceite de emulsión unitarias 

de d - alrededor de 0,5 hasta alrededor de 10 .̂ y ajustadas a 

D - alrededor de 3t0 hasta alrededor de $0̂ t son eficaces para 

papel copiador y aquellas que cumplan con la relación de D> 1,3 

d son especialmente eficaces.

Mientras que e l invento ha sido descrito en deta lle y con 

referencia a sus ejecuciones especificas, resultará evidente - 

para los expertos en la materia que pueden introducirse varios 

cambios y modificaciones sin apartarse de su idea y alcance.

N O T A

EN RESUMEN: la  presente Patente de Invención que por vein 

te  años se so lic ita  para España, ha de recaer sobre las siguien 

tes reivindicaciones:
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1&.- Procedimiento para la producción de hojas registrado^ 

ras, caracterizado porque se aplica, una mezcla de microcápsu-, 

las preparadas por un procedimiento que comprende la operación 

de endurecer gotitas de aceite conteniendo por lo menos una — 

clase de sustancia oleosa en que e l tamaño medio de partícula 

(d ) del to ta l de las gotitas de aceite es desde alrededor de - 

0,3 hasta alrededor de 10 1̂ , cumpliendo e l tamaño medio de par- j 

ticu la (D) de las microcápsulas la lim itación de 10 d>D>l,3d^¡ 

y D es desde alrededor de 3*0 hasta alrededor de 50jt¿, más un 

aglutinante, a un soporte y porque e l aglutinante es u tilizado 

en una cantidad desde alrededor de 1 a 100 partes de peso por 

cada 100 partes de peso de las microcápsulas.

2B.- Procedimiento según la reivindicación IB, caraccari- . 

zado porque se añade además un agente amortiguador a dichas mi 

crocápsulas y al citado aglutinante, añadiéndose e l agente amor 

tiguador en un importe desde alrededor de 100 hasta alrededor 

de 200 partes de peso por 100 partes de peso de las microcápsu­

las. '

3B.- Procedimiento según las reivindicaciones precedentes, 

caracterizado porque en la hoja registradora comprendiendo un 

soporte y una capa de microcápsulas sobre dicho soporte, la  ca­

pa de microcápsulas cuando se rompe, forma imágenes por revela-í 

do de color entre un formador de color y un revelador adsorben­

te o reactivo a ácido y porque dicha capa de microcápsulas com­

prende cápsulas polinucleares en que e l tamaño medio de partícu­

la (d ) de una gotita  de aceite de emulsión unitaria de cada mi-! 

crocápsula, es desde alrededor de 0,3 hasta alrededor de 10̂ {, ,y  

e l tamaño medio de partícula (D) de las microcápsulas, es desde 

alrededor de 3*0 hasta 50/A* en que DJ^1,3 d.

4 *.- Procedimiento según la reivindicación 3** caracteriza.

!

t
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do porque la gotita  de aceite de emulsión es un disolvente con 

un formador de color disuelto en e l mismo.

$3.- Procedimiento según las reivindicaciones precedentes, 

caracterizado porque comprende las operaciones de endurecer go 

5 t ita s  de aceite conteniendo por lo menos una clase de sustancia 

oleosa, en la que e l tamaño medio de partícula (d ) de las go ti 

tas de aceite, es desde alrededor de 0,5 hasta alrededor de 10^ , 

cumpliendo e l tamaño medio de partícula (D) de las microcápsu- 

las la  lim itación de 10 d ? D > l , 3  d y D es desde alrededor de 

10 3*0 hasta alrededor de 50̂ 1 .

6a .- Procedimiento según la reivindicación 5^* caracteri 

zado porque e l procedimiento es de coacervación compleja.

73.- Por último se reivindica como objeto sobre e l que ha 

de recaer la presente Patente de Invención que por veinte años

15 se so lic ita  reg istrar para España, — --------  ---- - - - - - - -

p o r

" PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE HOJAS REGISTRADORAS "

Todo conforme queda expresado en la presente Memoria Des­

crip tiva  que consta de treinta y dos hojas foliadas y escritas 

20 a máquina por una sola cara.
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