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MEMORIA DESCRIPTIVA

El prasente invento se refiere a uns hoja registradora me
Jjorada. MAis particularmente, el presente invento concierne a -
une hoJja registradora utilizando microcépsulas, que estd mejo-
rada por tener capacidad copisdora mlltiple, capacidad revela-
dora de color a baja presidn y propiedades contra manchas.

Una hoja registradora, utilizando el revelado de cnlox en
tre componentes formadores de imasgen de color, un compuecio op
glnico casi transparente que revela color al procurar un 2lec-
trén o al recibir un protén, (mencionado a continuacién como - -
un formador de color) ¥y un compuesto adsorbente o reactivo &ci
do, revelando color al ponerse en contacto con el arriba men—-
cionado formador de color, (al que se hard referencia a conti-
nuacidn como un revelador) es generalmente bien comocida, 2n -
que los componentes formadores de imagen de color estén separg
dos entre sf, microencapsulando uno de ellos, y las microcépsu
las se rompen al tiempo deseado para poner por ello en contac-
to los componentes formadores de imagen de color entre s, por
lo qu# se causa revelado de color.

Una hoja registradora sensidle a la presidn, utilizs el -
fenbmeno arriba indicado (véase, por ejemplo, las patentes de
EE.UU. 2.717.375, 2.712.507, 2.73%0.456, 2.730.457, 3.617.3%4,
patentes briténicas nlmeros 759.800, 750.972, 1.252.858,1253%94
Yy publicaciones de patentes japonesas 18.317/196%,1.178/1972,
20,972/1972). En este caso, la aplicacién de presién es necesa
ria usando uns pluma, una méquina de escribir o semejante.

En un método casi tipico peras producir una hoja registra-
dora sensible a la presibén, se disuelve un formador de color =
en un disolvente, se microencapsula y después se reviste sobre

un soporte, tal como un papel, una hoja pléstica, un papsel sip
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tético, un papel no tejido, unmpel revestido de resina o seme
jante. En este caso, la hoja revestida con microcépsula y una
hojJa revestida con revelador, se colocan una sobre otra, de --
tal manera, que la superficie de microcépsulas y la superficie
de revelador, se enfrenten mutuamente y después me usa cComo --
una hoja copisdora de dos capas.

En otra ejecucibn, el nimero deseado de hojas registrudo-
ras, en que las microcfpsulas estén revestidas sobre una cara
del soporte y el revelador es revestido sobre el otro ladn, se
colocan una sobre otra, o se interponen entre hojas reveaiidas
con microcépeulas y hojas revestidas con revelador y despubs -
se usan como una hoja copiadora de capas miltiples. En otrs --
ejecucidén, las microcépsulas y el revelador se revisten er la
misma cars del soporte, que sze usa como una hoja registradora
de simple capa.

Estas hojeas registradoras sensibles a la presibén, ahora -
se encuentrsn en uso extendido, por ejemplo, como unes hoja re-
gistradora para la salida de un ordenador, varios billetes de
oficina, notas de aviso y albaranes y pspel lineado. Aunque --
tienen muchas ventajas, adolecen de varios inconvenientes.

En efecto, recientemente se ha deseado mejorar las hojas
registradoras msnsibles a la presién en su capacidad copiadora,
de modo que pudiers copiarse al mismo tiempo un nlimero de ho--
jas y asi el desarrollo de hojes copiadoras de miltiples capas,
teniendo suficiente capacidad reveladora de color, a bajas pre
siones, sumentaria marcadamente el valor de las hojas registrg
doras sensibles a la presidn. Sin embargo, cuando se intenta -
incrementar la capacidad reveladora de color a bajs presién in
crementando la cantidad de aceite formador de color incorpora-

do en las microcépsulas o adelgazando las paredes de las micro
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clpsulas es posible que se csusen manchas debidas al revelado de
color durante le elaboracidédn o manipulacibén. Por lo tanto, estos

intentos colectivamente disminuyen el valor del producto aunque

- incrementen la capacidad reveladora de color a bajas presiones,

Un objeto del presente invento es incrementar la capacidad
cepiadors mfltiple. '

Otro objeto del presente invento es incrementar la cepaci~=-
dad reveladora de color & baja presidnm.

Otro objeto del presente invento es disminuir manchas debi-
do al revelado de color durante el uso o la manipulacidn.

Todavia otro objeto del presente invento es procurar usu hg
Ja regdstradora satisfaciendo todos los objetos arriba citados,

Estos objetos se alcanzan usando como una capa de micr>cép-
sulas en uns hoja registradoras,una capa conteniendo clpsulac po-
linucleares en que el tamafio (d) medio de particula de uuna goti-
ta unitaria de aceite de emulsidn, en cada microclpsula, es des-
de alrededor de 0,5 hasta alrededor de 10i, ¥y el tamafio (D) me-~
dio de particula de la microcéipsula conteniendo la gotita de acei
te unitaria de emulsidn es de aslrededor de 3,0 hasta alrededor -
de 50/#, en que D>1,3 4,

El uso de hojas registradoras, producidas usando microcépsu
las del presente invento, hace posible efectuar el copiado por -
la aplicacién de baja presidn, es decir, 150 kg/cm2 y asi estas
hojas registradoras son prActicamente utilizebles para hacer co-
pias miltiples. 7

Uns hoja registredora, utilizando microcéapsulas del presen-
te invento, comprende fundamentalmente un soporte y microcépsu--
las previstas sobre el soporte, conteniendo las microcépsulas --
por lo menos un componente de un formador de color o un revela--
dor més un disolvente seleccionado entre aquellos disolventes cg

paces de disolver el formasdor de color y/o el revelador.
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Los siguientes son métodos para producir dispersiones de
microclpsulas para uso al formar capas de microcapsulas del -
presente invento.

(1) Un procedimiento de coacervacidén, en que se forma «-
una pared de cépsula separando una fase de polimero concentra
do desde una solucién del polimero en agua, y que se descri--
be, por miemplo, en las patentes de EE,UU., nfimeros 3,687,865,
3.789.015, 3.769.231 y 2.800.457.

(2) Un procedimiento de polimerizacidén interfacial, sn -
que se forma una pared de cépsula utilizando la reaccién de -
polimerizacién interfacial en la cara intermedia de la gotita
de aceite de emulsidén entre un mondémero hidréfobo A y uvn mon§
mero hidréfilo B segin se describe en lss patentes brithuicas
950.44% y 1.046,409 y en las pubdblicaciones de patentea jepone
sas 2.883/1967 y 11.772/1969.

(3) Un procedimiento de polimerizacidén in situ en gue se
alimentan monémeros y un catalizador de polimerizacién solamen
te desde el interior de la gotita de aceite de emulsibn o des
de su exterior y ocurre polimerizacién en la superficie de 1la
gotita de aceite de emulsién, formsndo por ello una pared de
cépsula segin se describe en las publicaciones de patentes Ja
pones 9,168/1971, 13.412/1971 y 19.574/1973.,

Al producir capas de microcépsulas del presente invento,
pueden usarse en combinacién mutua microcédpsulas producidas -
no sblo por un método, sino por varios métodos de encapsuls—-—
cidn.

Entre estos métodos de encapsulacidn puede usarse de un
modo especialmente eficaz el procedimiento de coacervacibén -~
compleja en el presente invento, puesto que el tamafio de goti

ta de aceite de emulsidn se mantiene constante, y es fécil de
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controlar el tamafio medio de particula de las microcépsulas,
que se desarrollan en cépsulas monucleares o en cipsulas poli
nucleares. Por ejemplo, en coacervacibén compleja, el tamafio -
medio de particula de las microcépsulass puede ser controlado
cambiando adecuadamente el pH, la temperaturs, la concentra--
cibn de coloide, la proporcidén de coloide del sistema, la ¢lg
se de coloide, etc. Una coacervacidén compleja se basa en reps
rar un sol conteniendo por lo menos dos clases de coloides hi
dr8filos en el mismo en una fase rica en coloide y en una fa-
se pobre en coloide. En ede caso,es necessrio que por lo me--
nos dos clases de coloides hidrSfilos de cargas eléctrica cpues
ta estén presentes y que por lo menos uno de los coloides pue
da ser endurecido.

En un procedimiento, que puede usarse en el preseni¢ in-
vento, una primera etapa es una etaps emulsionadora. Ea ests
etapa, se emulsions un aceite conteniendo un components iamig
c¢idle con agua, que deba incorporarse dentro de las microclp-
sulas, en una solucién de por lo menos un coloide hidréfilo -
en agua (Sol 1), el coloide hidr§filo ionigzendo en agua, y se
emulsiona en una solucién de un coloide hidrbfilo en agua --
(Sol 2) teniendo una carga eléctrica opuests al Sol 1. las --
dos emulsiones resultantes entonces se mezclan, 0 el arriba -
citado sceite se emulsiona en una solucién de por lo menos --
dos clases de coloides hidr8filos de cargas eléctricas opues-
tas en agus. Aunque no son importantes las temperaturss, a --
las que s» efectfia la emulgacién y la formacién de gotitas de
aceite, las temperaturas deberian ser controladas de modo que
no puedan caer por debajo del punto de gelizacidn de lds coloi
des hidréfilos usados, por ejemplo, de gelatins, y son tempe-
raturas preferidas aquellas, que estén en la vecindad de alre
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dedor de 402 C. En esta etapa, el tamafio medio de particula de
las gotitas de aceite de emulsibén del presente invento, es de-
terminedo. Son factores, que determinan el tamafio medio de pap
ticula de las gotitas de aceite de la emulsién son el régimen
de agitacién, periodo de agitacidén, concentracibén del coloide,
adicién de agentes superficie-activos, etc., de una manera con
vencionsl., El régimen de agitacién y su periodo se determinan
por la eficacia del medio agitador usado y si la eficacia es -
alta, el desesdo tamafio medio de particula de las gotitas de =
aceite de emulsién, puede obtenerse en un breve periodo. La --
agitacién es continuada hasta que se obtengan el deseadc tama-
fio medio de particula. La deseada concentracidén de coloids es
desde alrwdedor de 1 hasta alrededor de 60% de peso Yy ung Son-
centraciéu de coloide especialmente preferida es de 10 & 4% de
peso.

Los agentes superficie-activos utilizables en el prisente
invento, incluyen agentes superficie-activos anibénicos, catid-
nicos y no i6nicos. 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 Acido naftaleno sulfénico-formaslina, polietileno glicol,
olesto de sodio, cloruro de alquilpicolinio, aceite rojo de --
Turquia tratado con alquil imidazolina y semejantes. Estos agen
tes superficie-activos pueden afiadirse en una cantidad desde O
hasta alrededor de 10% de peso, preferentemente desde 0,1 a 5%
de peso, del aceite,

Durante la emulgacidn, el deseado tamafio (4d) medio de parp
ticula de las gotitas de aceite de la emulsién obtenido en la
etapa emulgadora, es dedde mlrededor de 0,5 hasta alrededor de

1044y preferentemente de 1 a q;cy mfs preferentemente de 2 a -
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€k « Cuando el tamafio (d) medio de particuls es inferior a al-
rededor de 0,2# s las microcépsulas obtenidas fallan en procu-
rar una densidad de color pricticamente utilizable a bajas pre
siones como una hoja registradora, mientras que si el tamafic «
de particula medio es de méis de aproximadamente qu s 8¢ for--
man manchas debidas a revelado de color, que hacen mis que anu
lar cualquier incremento en densided de color, deteriorsnds --
por ello marcadsmente el valor del producto. Respecto a 1a;dig
tribucién de tamafic de las gotitas de sceite de emulsidn, ée -
prefiere que la mayoria, preferentemente no menos de 90%, de -
las gotitas, esté presente en el alcance de az 5}L. Dorae 1la -
distribucibén de tamafio sea amplia, los tamafios de las cépsulas
se hacen irregulares y por ello manchan, debido a que es probg
ble que ge cause friccién. El término de "teamafio medio &z par-
ticula® tal como se utiliza aqui, designa el tamafio medio de -
particula en volumen (medido por un Coulter Counter (Coulter -
Electronics, Inc.)).

En la siguiente etapa se efectlia la coacervacién y, para
determinay el tamafio medio de particuls de las capsulas, con--
trolando Im forma de la cépsula (mono-nuclear o polinuclear),
se sfiade sgua o se ajusta el pH. Se aflade agua en una cantidad
suficiente para causar coacervacidén y para procurar los desea-
dos temafios medios de particula de las capsulas. La cantidad -
precisa puede ser determinada por medicién del tamafio medio de
particula de las céipsulas después de efectuar ensayos conduci-
dos convencionalmente.

Durante la coacervacidn varis la cantidsd de agua afiadi--
da, dependiendo de la concentracidn de coloide. La deseada con
centracidn de coloide es desde alrededor de 0,5 hasta alrede--

dor de 10% de peso, preferentemente de 1 a 8% de peso ¥y més -=
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preferentemente de 3 a 7% de peso. E1 pH se determina segfin el
tipo de coloide, que debe usarse. Por ejemplo, con gelatina,te
niendo un punto isoeléctrico de 8,0, el alcance deseado de pH
es desde alrededor de 3,0 hasta alrededor de 6,0, preferente--
mente desde 3,5 a 5,5 y el alcance mis deseable de pH es de -~
4,0 2 5,0. Asi, cambiando adecuadamente la concentracién de co
loide y el pH, pueden obtenerse cépsulss teniendo varios gre--
dos de polinucleacibén y varios temafios medios de particulae.El
tamafio (D) medio de particula es de alrededor de 3,0 hasts al-
rededor de SO/A (en que D> 1,3 d), preferentemente desde & a -
40k (en que D>1,3 d) siendo el tamafio medio de particula més
deseable de 5 a 304 (en que D>1,3 d). En el caso de D41,3 4,
no puede obtenerse suficiente densidad de color y en el caso -
de DéglO,d. son marcadas las manchas debidas a revelado de co-
lor, lo que rebaja el valor del producto. Respecto a la distri
bucién de tamafio de cépsuls, se prefiere que la masyoria, prefe
rentemente no menos de 90%, de las cépsulas presentes, esté en
el alcance de DI 104 Aquelles cépsulas que excedan del 1limi-
te puperior del alcsnce arriba indicado, son susceptibles de -
causar menchasg, debido a friccidn, y squellss cépsulas por de-
bajo del limite inferior contribuyen poco al revelado de color.
La relacidn entre las condiciones de encapsulacidn y el tamafio
medio de particulas de las cépsulas obtenidas, es como se ilus
tra més abajo.

Inferior ¢ Concentracibén coloide —» Superior

S*perior Pequeiio
pH Tamafio medio de particula

J de cépsulas

Inferior Grande

Aunque la temperatura del sistema no esti especialmente -

limitada, deberia ser controlada para que no caiga por debajo
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del punto de gelizacidn de los coloides hidrbfilos usados, es
decir de la gelatina. Ademés, se prefiere que la temperatura

del sistema se mantenga materislmente constante hasta que se

complete la coacervacidn.

Cuando se use un ajuste del pH, el pH inicial del siste-
na y el cambio en pH, no estln especislmente limitados. Ajus-
tadores de pH adecuados incluyen &cidos orgénicos, tales como
fcido succinico, &cido acltico y semejantes, y &cidos inorgh-
nicos tales como &cido clorhidrico y semejantes. 7

Después, los coacervados se enfrian y se ceusa la gela--
cibn.

La temperatura iniciasl en la etapa de refrigeraciba es -
sustancialmente la misms que se ha usado en la etapa de cou--
cexrvacién. La temperatura, a la que se termina la etapa vefri
geradora, deberia controlarse para que no exceds del puntc de
gelizacidén del coloide hidréfilo ussdo, por ejemplo, gelatina
Y para que no caiga por debajo del punto de congelacibén del -
sgua, por ejemplo, ususlmente 2 una temperatura por encims de
alrededor de 59C, tipicamente alrededor de 102 C. El régimen
de refrigeracidn no es especialmente importante y depende del
volimen, que deba enfriarse. Puede aplicarse refrigeraciba rf
pida, sl se deses.

Cusndo las paredes de los coacervados se gelizen psra --
procurar resistencia a la temperatura, se efectilan dos opera-
ciones, adicién de agentes endurecedores y conversibén del pH
hacia el lado alcalino, usando preferentemente un pH del ér—-
den de 8 a 11 empleando por ejemplo, un hidrdéxido de metal de
&lcali.

Las arriba citadas dos operaciones, pueden realizarse al

mismo tiempo o puede efectuarse alguna de ellas primeramente.

e gt
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Para endurecer més efectivamente las paredes del coacer-
vado después de los procedimientos arriba indicados, la tempe
ratura del sistema puede ser elevadas como un procedimiento op
cional, més preferentemente a una temperatura del érden de 40
a 60¢9C,

Son ejemplos representativos de los agentes endurecedo~-
res usados, compuestos basados en aldehido, por ejemplo, -for-
maldehido y écido glutirico, compuestos de cetona, por ejem--
plo, diacetilo y ciclopentsnodiona, compuestos conteniendn ha
16geno ‘reactivo, por ejemplo, bis(2-clorcetil urea), 2-hidro-
xi-4,6~dicloro-1,3,5-triazina y aquellos descritos en las pa-
tentes de EE,UU. nfims, 3.288.775 y 2.732.303 y patentes drita
nicashimeros 974.72%3 y 1.167.207, compuestos conteniendo do--
ble enlsce reactivo, por ejemplo divinilsulfona, 5-acetii-l,3-
discriloilhexahidro~1l,3,5-triazina y aquellos descritos #n las
patentes de EE,UU, nlms. 3.635.718 y 3.232.773 y patente bri-
ténica 994.869; N-hidroximetilftalimida y compuestos de N-me-
tilol, sefita se describen en las patentes de EE.UU. nfimeros =
2.7%32.316 y 2.586.168; compuestos de isocianato segin se des-
¢riben en la pastente de EE,UU. nim. 3.103.437, etc.; compues-
tos de aziridina, segflin se describen en las patentes de EE.UU
3.017.280 y 2.983.611, etc.; derivados &cidos, seglin se des--
criben en las patentes de EE.UU. 2.725.294 y 2.725.295, etc.;
compuestos basados en carbodiimida, segln se describen en la
patente de EE,UU, 3,100.704, etc.; compuestos epoxi, segin se
describen en la patente de EE,UU. 3.091.537, etc.; compuestos
basados en isooxazol, seglin se describen en las patentes de -
EE.UU. 3.321.313 y 3,543,292 halogenocarboxialdehidos, por -
ejemplo, &cido mucoclérico, derivados de dioxano, por ejemplo,

dihidroxidioxano, diclorodioxano y anélogos y agentes endure-
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cedores inorgénicos, por ejemplo, alumbre de cromo, sulfato de
circonio y semejantes, etc. En lugar de los compuestos arriba
indicados, pueden usarse sus precursores, tales como aductos -
de aldehido de bisulfato de metalde &lcali, derivados de meti-
lol de hidantoina, nitro alcoholes aliféticos primarios y geme
Jentes. Estos agentes endurecedores pueden afadirse de modo in -
dividual o en combinacidn entre si (véase, por ejemplo, paten=-
te japonesa (OPI) %0.274/1974 y 35.278/1974).

Es prActico afiadir el agente endurecedor en una cantildad
no menor de¢ alrededor de 0,1% de peso del coloide hidréfiio usa
do, por ejemplo, gelatina, preferentemente en une cantidud de
no menos de 0,5% de peso. La cantidad del sgente endurescedor -
que debe sfiadirse no estd especislmente limitada, puests que =
no ejerce ninguna influencia sobre el sistema. Asi el linite -
superinr puede ser determinsdo por un experto en la materis --
desde el punto de vista econdmico.

Como coloides hidrdéfilos formando coacervado, pueden usar
se aquellos naturales o sintéticos. Por ejemplo, pueden usarse
proteinas, por ejemplo,gelatina, albimina, caseina y semejan--
tes, celulosas, por ejemplo, carboximetil celulosa, sulfato de
celulosa y semejantes, sacarosa, por ejemplo, goma arfbiga,agan
alginato sbdico, carboximetil almidén y semejantes, copolime--
ros de &cido maléico, por ejemplo, un copolimero de estireno-
8cido maléico y un copolimero de metil vinil éter-&cido maléi-
co, teniendn csda uno, una proporcidén de polimerizacién de 1l
(molar) etc.

Al producir uns solucidn revestidora de cépsula, pueden -
usarse variass clases de aglutinantes y agentes amortiguadores,
cuyo uso permite evitar manchas debido & revelador de color, -

ete,
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Los aglutinantes, que puedan emplearse aqui, incluyen aglu
tinantes solubles en agua o dispersables en agua, tales como va
rios létices, por ejemplo, un létex de goma de estireno-butadie
no, un létex basado en acrilato, un létex basado en vinil acets
to, proteinas, por ejemplo, gelatina, alblimina, caseina y seme-
Jantes, derivados de celulosa, por ejemplo, carboximetil celulp
sa, hidroxietil celulosa, y semejantes, sacaross, por ejemplo,
agar, slginato sfdico, carboximetil almidén, goms arébigu, almi
dén eterificado, almidén oxidado, almidén cationsdo, y semeiane
tes, polivinil alcohol, &cido poliscrilico, amida poliacriiica
y copolimero de fcido maléico-estireno, & una proporcidn ciu po-
limerizacidén de 1:1 molar.

La cantidad de aglutinante sfiadido es desde alrededsr de 1
hasta alrededor de 100 partes de peso por 100 partes de pcsu de
las microclpsulas, preferentemente de 5 a 40 partes de p2so, —-
Puesto que el aglutinante se afiade degin sea necesario, su zan-
tidad & afis 1ir deberia hacerse lo menor posible.

Ejemplos de agentes amortiguadores que pueden usarse, son
celuloss finamente pulverizeda (véase patente de EE.UU, niimero
2.711.375), particulas de almidén (véase patente briténica néme
r0 1.23%2.347), polimeros finamente pulverizados (véase patente
de EE,UU. 3.625.736), microcépsulms no conteniendo ningln formg
dor de color (véase patente briténica 1.235.991), ete. E1 agen-
te amortiguador se afiade en una cantidad desde alrededor de 1 ~
hasta alrededor de 200 partes de peso por 100 partes de peso de
las microchpsulae, preferentemente de 5 a 100 partes de peso.

En el método més tipico para producir la hoja registradora
sensible a la presidn, se disuelve o dispersa un formesdor de cg
lor en un disolvente como se mostrard mis abajo, ¥y después se -

incorpora en microcépsulas. Disolventes, que pueden usarse aqui,
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son sceites minerales naturales, aceites animales, aceites ve

getales, aceites sintéticos, etc. los aceites minersles natu-

rales incluyen petréleo y sus fracciones, tales como querose-

no, gasolina, naftas 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 cacabuete, -

aceite de linaza, aceite de soja, aceite de ricino, aceite de

maiz, y semejantes. Los aceites sint&ticos incluyen aceites -

sintéticys aromlticos, tales como alquil naftaleno, bifenilo

alquilizado, terfenilo hidrogenado, difenil metano, alquiliza

do conteniendo cads grupo alquilo, por ejemplo, de 1 a » &to-

-

‘mos de carbono y siendo el nimero de grupos alquilo, por ejem

plo, de 1 a 4, y aceites sint&ticos aliféticos, tales como pg

rafins clorada, etc. En general, el aceite se ha afizndidv ¢n -

una cantidad de alrededor de 20 hasta alrededor de 1.500 par-

tes de peso por 100 partes de peso del coloide hidréfile, pa-

ra constituir las paredes de microcépsula, y una cantidad pre

ferida es de 200 2 1.000 partes de reso.

Ejemplos representativos de formadores de color, gque pue

den ser usados en el presente invento, se ilustran més abajo,

sunque el presente invento no estd limitado a ellos. Por ejem

plo, pueden usarse como compuestos basados en triarilmetano,

3,3-bis(p~-dimetilaminofenil)-6-dimetilaminoftaluro, es decir,

lactona violeta cristal, 3,3-bis-(p-dimetilaminofenil)ftaluro,

3-(p-dimetilaminofenil)-3-(1,2-dimetilindol-3-i1)ftaluro, 3-

(p-dimetilaminofenil)-3-(2-metilindol~-3-1il)ftaluro, 3-(p-dime
tilaminoferil)=3-(2-fenilindol-3-il)ftaluro, 3,3-bis(1,2-dime

tilindol-%-i1)-5-dimetilaminoftaluro, 3,3-bis(l,2~-dimetilin--
d0l1-3-1il)~6-dimetilaminoftaluro, 3,3-bis(9-etilcarbazol-3~il)
~5-dimetilaminofteluro, 3,3-bis(2-fenilindol-3-il)-5-dimetila

B s T TS
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mino-ftaluro, 3-p-dimetilaminofenil-3-(l-metilpirrol-2-il)-6-
dimetilaminoftaluro y semejantes; como compuestos basados en
difenilmetano, pueden usarse, 4,4°-bis-dimetilaminobenzhidri-
na bencil &ter, N-halofenil-leuco Aursming, N-2,4,5-tricloro-
fenil leuco Aursmina y semejsntes; como compuestos basados en
xanteno, pueden usarse, rodamina B-anilinolactamo, rodamina B-
p-nitroadilinolactamo, rodsmina B-p-cloroasnilinolactamo, 3-di-
metilamino-7~metoxifluorano, 3-dietilamino-7-metoxifliucraao,3-
dietilamino-7-metoxifluorano, 3-dietilamino-7~clorofluorsno,3-
dietilamino-7-cloro-6-metilfluorano, 3-dietilamino-6,8-dimetil
fluorano, 3-dietilamino-7-acetilmetilsminofluorano, 3ediectila-
mino-7-metilaminofluorasno, 3,7-dietileminofluorsno, 3-dietila-
mino-7-dibencilaminofluorano, 3-dietilamino-7-metilbencilemino
-fluorsno, 3-dietilamino~7-cloroetilmetilaminofluorano, 2-die-
tilamino-7-dietilaminofluorano y semejantes; como compusestos -
basados en tiszina, pueden usarse azul de benzoil leuco nctile
no, azul de p-nitrobencil leuco metileno y semejantes; y como
compuestos spiro pueden usarse, 3-metilspiro-dinaftopirano, 3-
etil-spirodinaftopirano, 3,3’-dicloro-spiro-dinaftopirano, 3-
bencilspiro-dinaftopiranoc, 3-metil-nafto-(3-metoxibenzo)spiro-
pirsno, 3-propil-spiro-~dibenzopirano y semejantes. Estos come-
puestos pusden usarse en combinacién entre si, si se desea.
Por !'ra parte, en el método mas tipico para usar el reve
lador, el revelador es disuelto o disperso en un medio tal co-
mo agua, en combinmcidn con el aglutinante y después es reves-
tido sobre un soporte. El revelador posee las propiedades arri
ba definidas. Reveledores Gtiles no estfin limitados e incluyen
aquellos convencionales en la técnica, tales como arcillas, re
sinas de fenol, sales de metal de &cidos carboxilicos arométi-

cos Yy semejantes. Ejemplos de arcillas son, arcilla &cida, ar—-
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cilla activada, atapulgita, csolin y semejantes. De estas ar-
cillas, pueden usarse con la méxims eficacia en el presente <
invento, aquellas arcillas que tengan una estructura de tres
cppas, es decir arcilla &cida, arcilla activada, etc., tenien
do una alta capacidad reveladora de color. Con otras arcillas
pueden obtenerse los efectos de este invento, pexo son inferig
res en capacidad reveladora de color a las arriba citadaus ar-
cillas de tres capas, es decir arcills &cida y arcilla activa
da.

El término de "resina de fenol" designa aquellas resinas
que liberan protones y que son generalmente bien conocidas en
la técnica. En més detalle, puede ussrse un polimero de fenol-
aldehido, es decir, un polimero del tipo de novolak y uu poli
mero de fenol-gcetileno.

Son ejemplos representativos de estas resinas de feouzl, -
un polimero de p-fenilfenol-formaldehido, un polimero de p-flw
rofenol~formaldehido, un polimero de p-clorofenol-formaldehi-
do, un polimero de p-bromofencl-formaldehido, un polimero de
p-bromofenol-formaldehido, un polimero de p-yodofenol-formal-
dehido, un polimero de p-nitrofenol-formaldehido, un polimero
de p-carboxifenol-formaldehido, un polimero de o-carboxifenol-
formaldehido, polimeros de p-carboxialcoxifenol-formaldehido,
polimeros de p-aroilfenol-formaldehido, polimeros de p-infe--
rior alcoxifenol-formaldehido, un p-alquil (C, a 012) fenol =
(por ejemplo, p-metilfenol, p-etilfenol, p-n-propilfenol, p-
isopropilfenol, p-n-smilfenol, p~isoemilfenol, p-ciclohexilfe
nol, p-l,l-dimetil-n-propilfenol, p-n-hexilfenol, p-isohexil-
fenol, p-l,l-dimetil-n-butil-fenol, p=~l,2-dimetil-n-butilfe--
nol, p-n-heptilfenol, p~isoheptilfenol, p~5,5~-dimetil-n-amil-
fenol, p-l,l-dimetil-n-amilfenocl, p-n-octilfenol, p-1,1,3,3-
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tetrametilbutilfenol, p-isooctilfenol, p-n-nonilfenol, p-iso-
nonilfenol, p-1,13,3-tetrametilamilfenocl, p-n-decilfenol,p-iso
decilfenol, p-n-undecilfenol, p-iso-undecilfenol, p-n-dodecil
fenol) o sus isémeros (incluyendv mezclas comprendiendo dos o
més de tales polimeros de alquilfenol-formaldehido), etc.Aque
lles resinas de fenol, en que las arribs indicadas resinas de
fenol p~sustituidas son ulteriormente sustituidas por uno ¢ -
varios sustituyentes-m se conducen similarmente y también pne
den utiligarse.

Como sales metflicas de &cidos carboxilicos aromdticos,
se usan preferentemente aquellos 4cidos carboxilicos aromati-
cos, representados por la férmula mostrada abajo.

FSrmuls I
COOK

en que Ry, R,, 33, R, ¥ R5 son hidrdgeno, haldégeno, nitro, al
dehido, alquilo, cicloalquilo, arilo, alquilarilo, aralquilo,

y alcoxi, en que cualquier &tomo de carbono, conteniendo sus-
tituyente, contiene preferentemente de 1 a 20 Atomos de cardg
no y en que el nimero total de &tomos de carbono de todos los
sustituyentes es con la méxima preferencia de 8 a 30, cuando

estd presente mis de un sustituyente de Atomo de carbono. Ade
més, los sustituyentes Rl a R5 pueden combinarse en posicio--
nes adyacentes para formar anillos, en que R, 8 R3 pueden for
mar un cuerpo bis, a través de alquilenoaril sustituido, pre-
ferentemente alquileno conteniendo de 1 a 5 &tomos de carbono.

Entre loes compuestos representados por la férmula I, los
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compuestos representados por la férmula II, son de gran uso prég

tico en el presente invento.
FSrmila II
COOH

en gue Rl' 32, 33 ¥y 34 son iguales como se ha definido arriba.

Les sales de metal de 4lcali de los arrida mencionados fci-
dos carboxilico aromidticos, usados como materiales de part{da ra
ra formar las sales de metal usadas, incluyen sales de sodi&, po
tasio, litio, y cesio.

Bon ejemplos representativos de los Acidos carboxilicos aro
méticos, &cido benzbico, Acido clorobenzdico (o, m, p), &cido ni
trobenzdico (o, m, p), &cido tollico (o, m, p), Acido 4-metil-3-
nitro benzdico, &cido 2-cloro-4-nitro benzdico, &cido 2,3-diclo-
ro benzdico, &cido 2,4-dicloro benzbico, Acido p-isopropil ben--
zbico, &cido 2,5-dinitro benzdico, Acido p-terciario-butil ben--
zdico, &cido N-fenil antranilico, &cido 4-metil-3-nitrobenzdico,
fcido ealinilico, Acido m-hidroxi benzdico, Acido p-hidroxi ben-
zbico, &cito 3,5-dinitro sslicllico, fcido S-terciario-butil sa-
licflico, Acido 3-fenil salicilico, fcido 3-metil-5-terciario-bu
til salicflico, fcido 3,5-di-terciario-butil salicilico, &cido
3,5-di-terciario-amil salicilico, &cido 3-ciclohexil salicilico,
ficido S5-ciclohexil sslicflico, &cido 3-metil-5-isoamil salicili-
co, dcido S-isoamil salicilico, :ido 3,5-di-secundario-butil sa
licflico, &cido S-nonil sslicilico, &cido 2-hidroxi-metil-benzéi
co, &cido 2-hidroxi-S-terciario-butil benzdico, &cido 2,4-cresb-
tico, 8cido 5,5-metileno disalicilico, #cido aceto-smino benzbi-

P L DU - —p—yee
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co (o, m, p), &cido 2,4~dihidroxi benzdico, &cido 2,5-dihidro~
xi benzbico, &cido anaclrdico, &cido l-naftdico, écido 2-naf--
t8ico, &cido l-hidroxi-2-naftdico, &cido 2-hidroxi-3-naftdico,
fcido 2-hidroxi-l-naftéico, fcido tiosalicilico, 2-carboxi-ben
zaldehido y semejantes.

Las sales de metal solubles en agua que reaccionaron con
las sales de metal de flcali del &cido carboxilico aromético,
para producir un revelador, incluyen las sales de acido clorhi
drico, sales de &cido sulffirico, sales de &cido nitrico o sales
semejantes de metales del grupo Ib de la tabla peribdica de los
elementos quimicos, por ejemplo, cobre y plomo, metales del --
grupo IIa, por ejemplo, magnesio y calcio; metales del grupo -
IIb es decir, zinc, cadmio y mercurio; metales del grupo Ills,
por ejemplo, aluminio y galio; metales del grupo IVa, por ejem
plo, estafio y plomo; metales del grupo VIb. por ejemplo, cromo
y molibdeno; metales del grupo VIIb, por ejemplo, manganeco, y
metales del grupo VIII, por ejemplo , coldbalto y niquel, Entre
estos compuestos son especislmente eficaces las sales del £fci-
do clorhidrico, &cido sulflrico y &cido nitrico de zinc, esta-
fio, sluminio, magnesio y calcio.

Al preparar la arriba citada solucidén reveladora de reveg
timiento, pueden usarse léticees y sglutinantes, tales como ma-
teriaeles formadores de pelicula solubles en sgua. FPor ejemplo,
puede usarse como lidtices, un létex basado en acrilato, un 1~
tex basado en vinil acetato, un latex copolimero de estireno-
butadieno y semejantes; y como aglutinantes solubles en sgua,
pueden emplearse compuestos polimeros naturales solubles en --
agua, tales como proteinas, por ejemplo, gelatina, alblmina,ca
seina, etc., celulosas, por ejemplo, cerboximetil celulosa, hi

droxietil celulosa, etc., sacarosa, por ejemplo, agar, algina-
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to sbdico, carboximetil almidén, goma ardbiga, etc. y compues-
tos polimeros sintéticos solubles en agua, tales como polivie-
nil alcohol, polivinil pirrolidona, &cido poliacrilico, polia-
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
s0. La adicidn de aglutinante de més de 40 partes de peso, no
es deseable desde el punto de vista de una reduccién en cepaci
dad reveladora de color y coste incrementado.

El revestimiento de la arriba mencionadas solucidn revesti
dora de microcépsulas y solucidn revestidora reveladora se po-
ne en préctica utilizendo métodos convencionalmente empleados
en la técnica. Pueden usarse, por ejemplo, los procedimieuntos
de revestimiento por cuchilla de aire, revestimiento de rodi--
110, revestimiento de hoja, revestimiento de prensea, de tamafio,
revestimiento de brocha, revestimiento de cortina, etc.

Las cantidedes de revestimiento de estas soluciones varian,
dependiendo de la clase de formasdor de color, de la clase de ~
disolvente y de la clase de revelador. Las microcépsulas son -
revestidas en una cantidad (como sblidos) de no menos de slre-
dedor 1 g/ma, preferentemente de 2 a 10 g/mg. Respecto a los -
reveladores, cuando se usen arcillss como reveladores, la can-
tidad de arcilla no serd menor de alrededor de 2 g/me, prefe--
rentemente de 3 a 8 g/m2 ¥ cuando se usen resinas de fenol o -
sales de metal de &cidos carboxilicos sromdticos, se revesti--
rén en una cantidad no menor de alrededor de 0,5 g/ma, prefe--
rentemente 0,8 5 3 g/mz. Por debajo del limite inferior del ~-
arriba citado importe de revestimiento, puede obtenerse insufi
ciente capacidad reveladora de color, mientras que el limite -

superior es determinado desde el punto de vista de rendimien—-
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to, principalmente econbmico.

El presente invento ahora serd ilustrado con mayor detalle
por los siguientes ejemplos, en que todas las partes son de pe-
80,

EJEMPIO 1

En 600 partes de agues a 402 C ge disolvieron con agitacidn
100 partes de gelatina tratada sl &cido, teniendo un punto isoge
l8ctrico de 8,2 y 100 partes de goma arébiga. A la solucién re-
sultante se afiadieron 2 partes de aceite rojo de Turquia como -
un agenté emulgador, y después se afiedieron con vigoross agita-
cién 500 partes de un formador de color disuelto en aceite, pa-
re emulsionar la solucién. El aceite formador de color fue pre-
parado disolviendo lactona violeta cristal y azul de benzoil --
leuco metileno, cada uno en uns cantidad de 2,0% de peso en dii
sopropil naftaleno.

Mientras se comprobd el tamafio de la gotita de emulsisyp --
con un Coulter Counter durante la emulgacidn, se continub ia --
agitacidén hasta que el tamaiio medio de particula de las gotitas
de aceite de la emulsibdn alcanzaron 2,0p . Después de haber afig
dido 3.200 partes de agua dispersente a 402 C, se continud la -
agitacidn durante 10 minutos. En este tiempo se prestd stencién
a que la temperatura de la solucidn no bajase de 402 C. Enton--
ces se afia’ll% una solucidn al 80% de peso de ficido acético en -
agua para ajustar el pH de la solucibén a 4,5 y asi se estable-~
cieron las condiciones para la coacervacidn.

Después se agitd continuamente durante 20 minutos, las pe-
l4culas de coacervado depositedas slrededor de las gotitas de -
aceite se gelizaron enfriando con agua de hielo. Cusndo la tem«

peratura de la solucidn alcanzd 202 C, se afiadieron 70 partes -

de una solucidn al 37% de peso de formaldehido en agua. Cuando .-
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la temperatura alcanzd 102 C se afiadieron 250 partes de una so
lucidn al 10% de peso de carboximetil celulosa (grado de eteri
ficacibn 0,73, peso molecular medio 50.000) en agua, y ademés
se afiadid une solucién al 15% de peso de hidrdxido sbdico en -
agua para sjustar el pH a alrededor de 10.

Durante el arriba citado procedimiento, se continud la --
agitacidén dursnte 10 minutos. La temperatura de la solucibn se
elevd a 502 C por calentemiento mientras se agitaba. Después -
la dispersién de microcépsulas, as!i obtenida, se rebajd en tem
peratura a 302 C, se midid el tamafio medio de particula de las
microcépsulss obtenidas. Fué de 4,2}&. ‘

A la vesultente solucién de microcdpsulas se afiadieron --
500 partes de una solucidén sl 10% de peso de polivinil alcohol
en agua como un sglutinante y 50 partes de celulosa finamente
pulverizada (teniendo un tamafio de particula de 5-100;b) como
un agente amortiguador y el sistema fue bien agitado, por 1c¢ -
que se obtuvo una solucidn revestidors de cépsulas eegin el --
presente invento. Esta solucidn revestidors fue revestide so--
bre papel de 40 g/m2 con un revestidor de cuchilla de aire de
modo que la cantidad del aceite formsdor de color revestida --
fué de 3 g/mz, por lo que se obtuveo una hoja de clpsulas segin
el presente invento.

EJEMPIO 2

El procedimiento del Ejemplo 1 fue repetido, excepto que
el tamafio de la gotita de aceite fue fijado a 2,qp'de 1la misma
manera qQue en el Ejemplo 1, la centidad del agua dispersora --
fue establecida en 3.300 partes y el ajuste del pH usando aci-
do achtico fue fijado en 4,3 y asi se odbtuvo una hoja de cépsu
la del presente invento. En este caso el tamsfio medio de parti

cula de las microcipsulas obtenidas fue de 10,54 .
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EJEMPIO 3
El procedimiento del Ejemplo 1 fue repetido, excepto que

el tamafio de la gotite de emulsién se fij6 en 2,04 de la mis-
ma manera que en el Ejemplo 1, la cantidad de goma arébiga afig
dida y el importe del agua dispersora se cambiaron a 80 par--
tes y 3.5 partes respectivamente, y el ajuste del pH se fi-
j6 en 4,2 y se obtuvo una hoja de cépsulas segfin el presente
invento. En este caso, el tamafio medio de particula de las mi
erocdpsulas obtenidas fue de 19,8

Ejemplo de Comparacién 1
El procedimiento del Ejemplo 1 fue repetido, exsepto que

el temafio de gotita de emulsién se £ijd en 2,0/0, de la misla
manera que en el ejemplo 1, la cantided del agua dispersora -
se varid a 2.000 partes y el ajuste del pH usando &cido acéti
co, se £ij6 en 4,5 y asl se obtuvo una hoja de cépsulas para
comparacién. En este caso, el tamafio medio de particula de -~
lag microchpsulas obtenidas fue de 2,3/L.
EJEMPLO 4

En 500 partes de agua a 409 C se disolvieron 100 partes
de gelatina tratada al &cido teniendo un punto isoeléctrico -
de 8,0 y 35 partes de un copolimero de acrilamida-fcido acri-
lico (contenido de &cido acrilico 15% de peso, peso molecular
medio 100.000) con agitacién. A la solucién resultante se afia
dieron 3 partes de aceite rojo de Turquia como agente emulga-
dor, y después se afiadieron con vigorosa agitacibém 500 partes
de un formador de color disuelto en aceite, para emulsionar -
la solucién.

El aceite formador de color fue preparado disolviendo -~
lactona violeta cristal y azul de benzoil leuco metileno, ca-

da uno en una cantidad de 2,0% de peso en terfenilo hidrogena
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do.

Mientras se comprobaba el taemafo de la gotita de aceite dema

la emulsidn con un Coulter Counter (Coulter Electronics, Inc.)
durante la emulgacidn, se continud la sgitecibén durante 10 minu
tos hasta gie el tamafio medio de particula de las gotitas de --
aceite alcanzd 1,04t . Después se afiadieron 3.100 partes de agua
dispersora a 402 C, continufndose la agitacibén., En este tiempo
se prestd atencidn a que la temperaturs de la solucidén no baja-
se de 409 C. Entonces se afiadi§ una solucién al 80% de peso de
fcido acdtico en agua para ajustar el pH de la solucién a 4,6 ¥
asi se establecieron las condiciones para la coacervacidn. Las
peliculas de coacervado depositadas alrededor de las gotitus de
aceite entonces fueron gelizadas.

Después de ello, de ls misma manera que en el Ejemplo 1 se
obtuvo una hoja de clpsulas del presente invento. En este caso
el tamafio medio de particula de las microcépsulas obtenidzs fue
de 4,3 Moo

EJEMPLO 5

El procedimiento del Ejemplo 4 fue repetido, excepto que -
el tamafio de la gotita de emulsién se establecib en 1,0}Lde la
misma meners que en el Ejemplo 4, la cantidad del agua dispersg
ra fue cambiads a 3,600 partes y el ajuste del pH usando &cido
acético se £1iJ6 en 4,5 y asi se obtuvo una hoja de cépsulas del
presente invento. En este caso, el tamafio medio de particula de
las microclpsulas obtenidas fue de 21}p.

Ejemplo de Compsracién 2

El procedimiento del Ejemplo 4 fue repetido, excepto que -
el tamafio de la gotita de emulsidn fue fijedo en 1,0)L, la can-
tidad del agua dispersora fue cambiada a 2.900 partes y el ajug
te de pH usando &cido acbtico fue estadlecido en 4,7 y asi se -
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obtuvo una hoJja de cépsulas para comparacién. En este caso, el
tamafio medio de particula de las microcépsulas obtenidas fue -
de 2,l}b.

Ejemplo de Comparacién 3

El procedimiento del Ejemplo 4 fue repetido, excepto que
el temafio de 1a gotita de emulsién fue establecido en 1,04 ,1a
cantidad del agua dispersante fue cambiada a 4.000 partes y el
ajuste del pH usando fcido acético fue fijado en 4,4, y asi se
obtuvo una hoja de cépsulas para comparacidn. En este caso, el
tamafio medio de particula de las microcipsulss obtenidas fue -
de 62/.1,.

Ejemplo de Comparacidn &
El procedimiento del Ejemplo 4 fue repetido, excepte que

la cantidad de aceite rojo de Turquia como un sgente emulgador
fue de 4 partes, el tamafo de la gotita de emulsién se fij6 en
0,1/», la cuatidad del egua dispersora fue modificado a 7.800
partes y el ajuste del pH usando Acido acético fue fijade en -
4,4, y asi se obtuvo una hoja de chpsulas para comparacifn. En
este caso el tamafio medio de particulas de las microcapsulas -
obtenidas fue de 18}0.
EJEMPIO 6

El procedimiento del Ejemplo 1 fue repetido, excepto que
fué usada una mezcla de 30 partes de goma arédbiga y 15 partes
de un copolimero de scrilamida-&cido eerilico (contenido de &ci
do acrilico 20% de peso, peso molecular medio 150.000), en lu-
gar de 100 partes de goma arébigs, el tamafio de la gotita de -
emulsibn se £ijé en 6,0}», la cantidad de sgus dispersora fue
cambiada a 3.100 partes y el ajuste de pH, usando &cido acéti-
co, fue fijado en 4,6 y se obtuvo una hoja de cépsulas del pre
sente invento. En este caso el tasmafio medio de particula de -~

las microcfpsulas obtenidas fue de 8420
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EJEMPLO 7 '
El procedimiento del Ejeamplo 6 fue repetido, excepto que

el tamafio de la gotita de emulsién fue fijado en 6,Q%yde la -
misma manera que en el Ejemplo 6, la cantidad del agua disper
sora se modificé s 3.500 partes y el ajuste del pH usando éci
do acético fue fijasdo a 4,5 y asi se obtuvo una hoja de cépsu
las del presente invento.

En este caso, el tamafio medio de particulas de las micro
cépsulas obtenidas fue de 11,04 .

EJEMPLO 8

El procedimiento del Ejemplo & fue repetido, excepto que
el tamafio de la gotita de emulsidén se £ij6 en 6,04 de la mis-
ms maners que en el Ejemplo 6, la cantidad del agua dispzrso-
ra fue cambiada s 3.800 partes y el ajuste de pH usando scido
acético fue fijado en 4,3 y asi se obtuvo una hoja de cipsu--
las seglin el presente invento. En este caso, el tamafio medin
de particula de las microcépsulas obtenidas fue de #2}&.

Ejemplo de Comparacidn S

El procedimiento del Ejemplo 6 fue repetido excepto que
el tamafio de la gotita de emulsién fue fijado en 6,0/ de la -
misma msnera que en el Ejemplo 6, la cantidad del agua disper
sora se cambid a 4.100 partes y el ajuste del pH usando &cido
ac8tico fue fijado a 4,5 y asi se obtuvo una hojJa de cépsulas
para comparacidén. En este caso el tamafio medio de particula -
de las microcépsulas obtenidas fue de 65/&.

EJEMPLO 9

El procedimiento del Ejemplo 6 fue repetido excepto que
el tamafio de la gotita de emulsidn fue fijado en B,O}L de 1la
misma manera que en el Ejemplo 6, la cantidad del agua disper

sante fue cambisda a 3.500 partes y el ajuste del pH usando -

oy . e pa Ny 4 e mh v b
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aceite acético fue fijado en 4,5 y asi se obtuvo una hoja de cép
sulas del presente invento. En este caso el tamafio medioc de parti
cula de las microcépsulas obtenidas fué de 1%& .
Ejemplo de Comparacién 7

El procedimiento del Ejemplo 6 fue repetido excepto que el
tamafio de la gotita de emulsién fue fijado en 8,0/V de la misma
mgnera que en el Ejemplo 6, la cantidad del aguavdispersante
fué cambiada a 30.000 partes, y el ajuste del pH usando &cido -
acltico fue ajustado a 4,6 y se obtuvo una hojJa de cédpsulas del
presente invento. En este caso, el tamafio medio de partfcula de
las microcépsulas obtenidas fue de %2 .

Ejemplo de Comparacidn 8

El procedimiento del Ejemplo 6 fue repetido, excepto que
el tamafio de la gotita de emulsidén se fijd en 12,0” de la nmis-
ma manera que en el Ejemplo 6, la cantidad del agﬁa disrersan
te se cambi a 3.100 partes y el sjuste del pH usando acido -~
acético se sjustd a 4,6 y asi se obtuvo una hoja de capsula --
para comparacidn. En este caso, el tamafio medio de particuls -

fué de 21/}: .
Produccién de la Hojs Reveledors 1

En 800 partes de agua se dispersaron 200 partes de arcilla
activada y entonces el pH fue sjustado & 10,0 usando uns solu--
cibn al 20% de peso de hidrdxido sbédico en agua. A la mesa re--
sultente se afiadieron 40 partes (como sblidos) de un létex de -
copolimero de estireno~butadienc (Nsugatex, Sumitomo Naugatack
Co.) y 60 partes de uns solucibn al 10% de peso de almidén en -
agua para producir por ello uns solucién revestidora de revela-
dor. Esta solucidn revestidora fue revestida sobre papel de S0
g/m2 con un revestidor de cuchille de aire, de modo que el con-

tenido de s6lidos fue de 6 g/m2 y despué se sech.
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Produccidn de Hola Reveladora 2

Una mezcls de 40 partes de un condensado de parafenil fe
nol-formaldehido, 6 partes de condensado de &cido naftaleno -
sulfSnico-formaldehido, y 54 psrtes de agua, se sometid a mo-~
lienda con bolas durante un dis. Entonces 100 partes de la --
arriba citada solucién de fenil resinas-dispersa, 160 partes -
de caolin (‘tamafio medio de partfcula 1-204 ) y 40 partes (co-
mo s861idos) de un 1litex copolimero de estireno-butadieno (Neu
gatex, Sumitono Naugatack Co.) comoln aglutinante, se afiadie-
ron a 500 partes de agus, que entonces se agité suficieatcmen
te y se mezcld. Asi se obtuvo una solucibén revestidora de —e-
velador. Esta solucién revestidoras fue revestida sobre pspel
de 50 g/m2 con un revestidor de cuchilla de aire, de modo que
el contenido de sélidos fue de 6 g/m2 y después se secd.

Ensayos de Comparacidn

Usando las hojas de cépsulas obtenidss em los Ejemplos
1 a9y Ejemplos de Comparacibén 1 a 8, y HoJas Reveladorss 1
y 2, se efactusron las siguientes pruebas de comparacibn.

(a) Una hoja de cépsulas y una hojs reveladors se coloca
ron una sobre otra, de tal menera que la capa de cépsulas y -
la capa de revelador se enfrentaron reciprocamente y entonces
se midié la capacidad copisdors con méquins de escribir y con
escritura manual usendo unapresibén de alrededer de 100 kg/cmg.

(b) Una hoja de cépsulas y una hojs reveladora se colocg
ron una sobre otra de tal manera que la capa de cépsulas y la
capa de revelsdor se enfrentasen mutuamente y se frotaron en-
tre si splicando una carga de 50 s/cmz. La densidad de mancha
debida al revelado de color de la superficie reveladora enton

ces ge midid con un espectrofotdmetro.

Los resultados obtenidos se ilustran en la Tablas 1.
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Tabla 1
No. ¥1 %2 ¥z ¥y gggz Ilievel_g gggz gevel_g_ %8
ks *g o X5 *g ¥y

1 Eaempio 2,00 4.2 2.1 O Qoo O Qoos O
2 * 2 2,0 10.5 5.3 © ©o09 © ©@o0 ©
3 " 3 20 19.8 9.9 © ©@o010 @ ©@o0.09 ©
4 » 4 1.0 43 43 O Qoos O Qoo0s O
5 " 5 1.0 21 21 O Qoo O Qoo O
6 " 6 6.0 8.2 14 O Qo0 O Qo0 O
7 » 7 60 11.0 1.8 © @©oun © ©Coai O
8 "8 6.0 42 7.0 @ @012 © ©@ou O
9 "9 80 17 2.1 © ©owm © @013 (O
o

cibn 1 2.0 2.3 1.2 A A oo A D oos A
11 "2 1.0 21 2.1 A Aoz A A 003 A
12 3 1062 62 O Qo2 O Ooa X
13 * 4 0.018 180 X X 0,09 X X o0.08 X
14 v 5 6.0 7.1 1.2 A Do O A 09 A
15 “ 6 6065 108 © @ o032 @ O 0.3 X
16 " 7 80 92 1.2 A A ocal A A 010A
17 " 8 12,0 21 1.8 O Qo8 O O 017 A

¥y Ejemplo o Ejemplo de Comparacién
*> Tamafio medio de particula de Gotita de Emulsién (4)

¥3 Tamafio medio de particula de chpsula (D)
*a D/

¥ Capacidad copiadora mecanogrifica

*g Capacidad copiadora de escritura manual

*7 Mancha debida al revelado de color causado por Pricecidn

¥ 8 Evaluacién general
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Nota: Orden de evaluacién
G;- excelente
C)- buena
[\ = aceptable
)( = mals

Como se comprenderd de los resultsdos de los Ejemplos de
Comparacién 3, S y 8, en el caso de que las condiciones espe-
cificas de este invento no fueran setisfechas ocurrieron in--
convenientes en la hoJja registradora, sunque se incrementars
la densidad de color.

Por ejemplo, el hecho de que la mancha debida a revelsdo
de color, causado por friccibén fuera de 0,232 significa que la
proporcibén de sefial/ruido es de alrededor de 3, donde la den-
gsidad de seflal es de alrededor de 0,9 (s 600 kg/cmz). Las ho-
jas teniendo tal proporcién no pueden usarse précticamente ng
mo papeles regilstradores.

De estos resultados también puede comprenderse que Ticro
cépsules producidas de gotitas de aceite de emulsibén uniturias
de 4 « alrededor de 0,5 hasta alrededor de IQﬂf ¥y ajustadas a
D = glrededor de 3,0 hasta alrededor de SOfb son eficaces para
papel copiador y aquellss que cumplan con la relacibn de D> 1,3
4 son especiHmente eficaces.

Mientras que el invento ha sido descrito en detalle y con
referencia & sus ejecuciones especificas, resultard 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 Invencién que por vein

te afios se solicita para Espafia, ha de recaer sobre las siguien

tes reivindicaciones:
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12,- Procedimiento para la produccién de hojss registradg
ras, caracterizado porque se aplica, una mezcla de microcépsu—h
las preparsdas por un procedimiento que comprende ls operaci6nw
de endurecer gotitss de aceite conteniendo por lo menos una —-‘
clase de sustencia oleosa en que el tamafio medio de particula
(d) del total de las gotitas de aceite es desde alrededor de -
0,5 hasta alrededor de lOfL,cumpliendo el tamafio medio de par-
ticula (D) de las microclpsulas la limitacibn de 10 4> D>1, 3d|
Y D es desde alrededor de 3,0 hasta alrededor de 50, més un
eglutinante, a un soporte y porque el aglutinante es utilizado
en una cantidad desde alrededor de 1 s 100 partes de peso por
cada 100 partes de peso de las microcapsulas.

28,- Procedimiento segin la reivindicacién 12, ceractsri-
gzado porque se afiade ademés un agente amortigusdor a dichss m;f
crocfpsulas y al citado sglutinante, afiadiéndose el agente amoé
tigusdor en un importe desde slrededor de 100 hasta alrededor

de 200 partes de peso por 100 partes de peso de las microcapsu~
las. i

38.~ Procedimiento seglin las reivindicaciones precedentes:
caracterizado porque en la hoja registradoras comprendiendo un
soporte y una capa de microcdpsulas sobre dicho soporte, la ca-
pa de microcdpsulas cuasndo se rompe, forma imdgenes por revela%
do de color entre un formador de color y un revelador adsorben-
te o reactivo a fcido y porque dicha capa de microcédpsulas com-
prende clpsules polinucleares en que el tamafio medio de particu-
la (d) de una gotita de aceite de emulsién unitaria de cada mi—i
c¢rocapsula, es desde alrededor de 0,5 hasta alrededor de IQP .y
el tamafio medio de particula (D) de las microcépsulas, es desde
alrededor de 3,0 hasta 50/t , en que D>1,3 d.

43,~ Procedimiento segliin la reivindicacidén 32, caracterizs
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do porque la gotita de aceite de emulsidn es un disolvente con
un formador de color disuelto en el mismo.

52,- Procedimiento seglin las reivindicaciones precedentes,
caracterizado porque comprende las operaciones de endurecer go
titas de aceite conteniendo por lo mencs una clase de sustancia
oleosa, en la que el tamsfio medio de particula (d) de las goti
tas de aceite, es desde slrededor de 0,5 hasta alrededor de IQ#,
cumpliendo el tamafio medio de particula (D) de las microchpsu~
las la limitacién de 10 d>D>1,3d y D es desde alrededor de
3,0 hasta alrededor de SO}L.

62,- Procedimienfo segin la reivindicacién 52, caracteni'
gado porque el procedimiento es de coacervacibdn compleja.

78 .~ Por l1timo se reivindica como objeto sobre el que ha
de recaer la presente Patente de Invencidn que por veinte afios
se solicita registrar para Espafigy == == = = = = = = = = = « =

P o r
® PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE HOJAS REGISTRADORAS "
Todo conforme queda expresado en la presente Memorie lles-

criptiva que consta de treinta y dos hojas foliadas y escritas

a méquina por una sola cara.

Madrid, 6 de Abril de 1.9764

- b sy e b ——n e e aa . - - . WEv e . maeaswrn
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