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i no. 473.010

PATENTE DE INVENCION

por VEINTE afios

solicitada en Espafla a favor de KANZAKT PAPER MANUFACTURING
CO0., LTD., de nacionalidagd Japonesa, domiciliada en 9-8
Yanchome, Ginza, Chuo-ku, Tékyo, Japén, por "Nétodo para la
Produccidén de un sistema registrador del tipo del papel sen
sible a la presién", con prioridad de las solicitudes Japong

sas 105.381 y 49.663 de fechas 31 Agosto 1977 y 24 Abril

1978, respectivamente. = ~ = = = - - - L W o o o Lo o L

MEMORTA DESCRIPTIVA

Antecedentes de la invencién

Esta invencién se refiere a la produccién de materia®
de’ registro que tiene una capa de recubrinmiento formadora de co
lor formada PoOr recubrimiento de ung superficie de una hoja de
base con una composicién de recubrimiento que incluye microcép
sulas que encapsulan cadawa un material hidréfobo que contie
ne un material cromogénico orginico dador de electrones y,

mis particularmente, a una mejora que evita el tiznado Yy el
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engrasado indeseables de tal material de registro. Esta in-
vencién se refiere también a un método para la produccién

de tal material de registro. =« = = « «w = w = « -—-e——---

Entre los materiales de registro se hallan los
bien conocidos papeles copiadores sensibles a la presién y
papeles registradores éensibles a la presifn que utilizan la
reaccién de desarrollo de color entre un material cromogéni-
co orgénico dador de electrones (denominado a continuacién
“formador de color") y un material reaccionante 4cido acepta
dor de electrones (denominado a continuacién "aceptador®).
En el papel copiador sensible a la presifn el formador de co
lor y/o el aceptador estd contenido en microcépsulas de modo
que quede aislado del otro y que entren en contacto mituo
por ruptura de tales microcdpsules para desarrollar o reve~
lar un color. En el tipo més corriente de papel copiador
sensible a la presién se encapsulan y se disponen sobre los
papeles, recubriéndolos, diminutas gotas de aceite en las .

que el formador de color estd dispersado o disuelto., = ~ = =

Usualmente, el sistema copiador sensible a la pre-
8ién que utiliza los papeles copiadores sensibles a la pre~
8i6n mencionados anteriormente estd compuesto por tres tipos
de hojas, que son la hoja superior, la hoja central y la ho-
ja inferior, de las cuales la hoja superior estfd recubierta
por su reverso con una composicién formada principalmente

por microcdpsulas rompibles por presién que encierran cada
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una una pequefia gota de aceite que contiene un formador de
color disueltb 0 dispersado en aquél, la hoja central o in-
termedia estd recubierta por su anverso con otra composi-
cién compuesta principalmente por un aceptador y estd tam-
bién recubierta por su reverso con la composicién de micro-
cédpsulas que contienen una gota de aceite en el que estd di
suelto o dispersado un formador de color y la hoja inferior
estd recubierta por su anverso coﬁ la composiciéh de un

aceptador. = = = = = = = = = - ————- e

El método mds tipico de fabricar microcdpsulas que.
contienen aceite para el fin mencionado anteriormente es uti
lizar la técnica de la coacervacién. Por ejemplo, segin lo
que Se expone en la memoria de la patente US 2.800.457 se
preparan microcédpsulas que contienen aceite por medio de las

siguientes etapas: = = = = c c c c m c c c cc r e e - - -

1)'Se prepara una mezcla de dos soles de coloides hi-
dréfilos diferentes en que hay dispersas gotas de
aceite. La mezcla puede prepararse formando un sol
acuoso de un primer material coloide, emulsionando
el aceite elegido en aquél y mezclando la emulsién
con un sol acuoso de otro material coloide o pue-
den prepararse y mezclarse los dos soles y emulsip
narse el aceite en los mismos. Los dos materiales
coloide tienen cargas eléctricas opuestas y por lo

menos uno de ellos es gelificable. = = =« = = «w = «
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2) Se provoca coacervacién por dilucién y/o por ajus-
te del pH de la mezcla para formar y adherir un
coacervado alrededor de cada una de las gotas de

aceite. = = = = w = = - em mn e e e e o - -

3) Se gelifica por enfriamiento el coacervein alrede-

dor de cada una de las gotas de aceite; y = = = =

4) E1 coacervado se endurece adicionalmente por adi-
cién de un agente endurecedor y, si es necesario,

por ajuste del pH hasts la zonag alcaling., = = = =

Para la fabricacién de papeles copiadores sensi-
bles a la presién, por medio de la utilizacién de la ante~
rior técnica de coacervacidn, se afiaden a la composicién de
recubrimiento aditivos tales como polvo de pulpa, caseina,
elmidén e hidroxietilcelulosa y tintes para mejorar la blan-
cura, tales como tintes fluorescentes, pigmentos orgénicos y
violeta de metilo. Para la conservacién pueden también afig~
dirse a la composicifn de recubrimiento varios fungicidas,
antisépticos y agentes que protegen contra los mohos, tales'
como 4cido sérbico, sorbato potdsico, pentaclorofenol, clora
mina T, 4cido salic{lico, metilnaftoquinona, #cido butil~p-
oxibenzoico, formaldehfdo y glutaraldehfdo. lLa composicién
de recubrimiento se conserva preferentemente a una tempera-

fura inferior 2 209C, = = = = = - - " - - - - - - - —— - -

El sistema copiador sensible a la presién halla
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pafticularmente utilidad en los formularios de oficina que
tienen partes impresas por medio de una impresién offset,
preferentemente por medio de unarimpresién offset en himedo.
En el caso de que la hoja intermedia de un formulaviec de ofi
cinas que tenga un recubrimiento de formador de color en una
cara y un recubrimiento de aceptador en la otra cars se
arrolle en un rodillo después de se ha impreso en sa brimera
superficie por medio de una impresién offset en hizedo, se
producen frecuentemente indeseables tiznadas en la capa de
recubrimiento de aceptador y por toda su superficie. Esto se
considera debido al hecho de que las microcdpsulas que encie
rran el formador de color se rompen incidentélmente Jdebido a
la presién de impresién y el formador de color es transferi-
do a la capa de aceptador. Ademds de ello, en muchos casos
la capa de recubrimiento de microcdpsulas de formador de co-
lor de la hoja superior o de la hbja intermedia se engrasa o
ensucia con tinta de impresién. Se considera que vgrios agen
tes incluidos en la capa de recubriﬁiento, tales como protel
na, agentes de actividad superficial y adhesivos, que pueden
ser transferidos a la superficie de la hoja en blanco y/o a
la superficie de los rodillos de impresién pueden participar
en ensuciar la capa de microcdpsulas de formador de color

con tinta de impresifN, = = = = = = @ & & @ 0 - .o - oo o

Se ha intentado mejorar la resistencia a la pre-
8ién de las microcdpsulas por adicién de adhesivos tales co-

mo alcohol polivinflico, caseina, almidén, alginato sédico,
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carboximetilcelulosa, hidroximetilcelulosa, hidroxietilcelu-
losa. Sin embargo, este intento no ha podido impedir substan

cialmente -10s mencionados tiznado y engrasado, = — = = = = -

El principal objetivo de la invencién es vroveer
un material mejorado de registro que tenga una capz de micro
cdpsulas de formador de color en que puedan minimizsr'se los
tiznados y los ensuciados con tinta de impresién que se pro-

ducen durante una operacién de impresién offset en humedo. =

Otros objetivos y ventajas de la invencién resulta

rén evidentes de la siguiente descripciffie = = = = = = = = =

Resumen de la invencién

El material de registro fabricado segin la inven-
cién comprende una hoja de base y una capa de recubrimiento
de formador de color formada sobrevuna superficie de la hoja
de base. La capa de recubrimiento de formador de color inclu
Ye microcédpsulas que encapsulan cada una, en su interior, wn
material formador de color hidréfobo. la capa de formador de
color se forma recubriendo una superficie de la hoja de base
con una composicién de recubrimiento que comprende wna dis-
persifn acuosa de las microcdpsulas, cada una de las cuales
tiene una pared de cdpsula de un material coloide hidréfilo
gelificado, incluyendo ademis la dispersién = = = = = = « =

&) un endurecedor para dicho material coloide hidré
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b) una sal de 4lcali soluble en agua de un copolf-
mero de por lo menos un 4cido monocarboxilico olefinico y
con por lo menos un mondmero copolimerizable con el £eido mo

nocarbox{lico 01leffNico. = = = = = = = = = = = = = = = = = ~

Preferentemente, la sal de dlcali soluble en agua
del copolimero utilizado en la composicién de recubrimiento
tiene wna tensidén superficial de por lo menos 40 dinas/cm en
una disolucién acuosa al 1% en peso. También preferantemen—_
te, la sal de 4lcali soluble en agua de un copolimero es una
sal de dlcali de un copolimero de por lo menos un &cido mono .
carboxflico oleffnico con por lo menos un monémero acrflico

0 nmetacriliCO, = = = = = o ot = o - . - - .- o e - .

Descripcién detallada de la invencién

Las microcdpsulas que encapsulan cada una, en su
interior, un material formador de color hidréfobeo pueden pro
ducirse por medic de la conocida técnica de coacervaéién, co
mo se revela, por ejemplo, en cualquiera de las memorias de
las patentes US 2.800.457, 2.800.458 y Re 24.899, en las pu-
blicaciones de ias patentes japonesas 1.881 de 1963, 2.981
de 1963 y 43.547 de 1973, en la publicacidén de la patente ia
ponesa abierta a la inspeccién pdblica 140.376 de 1975 y-
118.509 de 1976 y en la solicitud de patente japonesa 9.022
de 1977. Entre los materiales coloide hidréfilos utilizables




5.

10.

15.

20.

25.

para la téenica de coacervacién se incluyen varias substan-
cias naturales y sintéticas tales como gelatina, casefna, (o)
ma ardbiga, alginato sédico, carboximetilcelulosa, alcohol
polivin{lico y copolfmero de &ter metilvinflico-anhidrido mna
leico. El material coloide hidréfilo mds preferido, utiliza-

ble para la invencién, es la gelating, = = = = = = w = = = =

El material hidréfobo encapsulado en cada una de
las microcédpsulas puede ser cualquiera de los convenciona-
les. Por ejemplo, pueden utilizarse, ya sean solos .o en com-
binacidn, aceites minerales tales como de petréleo, querose~
no y parafina; aceites animales tales como aceite de pescado
Yy aceite de manteca de cerdo; aceites vegetales tales como
aceite de soja, aceite de castor, aceite de linaza, aceite
de cacahuete y aceite de mafz; aceitessintéticos tales como
derivados de alquildifenilo y difenilo, derivados de naftali
na, derivados de alquilbenceno, derivados de colesterol, fe-
noxietanol, alcohol bencflico, &ster de 4cidos carboxflicos
aliféticos, por ejemplo &steres de 4cido adipico, ésteres de
4cidos carboxflicos aromdticos, por ejemplo ésteres de 4cido

ftdlico, foasfato de tributilo y similares. = = = = = - -

Para la fabricacidén de papeles copiadores sensibles
a la presién se disuelve en el material hidréfobo mencionado
anteriormente, si es necesario junto con un material resig-
tente a la luz tal como benzotriazol, por 1o menos wn mate-

rial cromogénico orgénico dador de electrones tal como
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crystal violet lactone, malachite green lactone, benioyl

leuco methylene blue, rhodamine-B-lactama y fluoraﬁo. - - -

Segin la invencidén se prepara un sistema acuoso
que'cbmprende una disolucidén acuosa de un material coloide
hidrdéfilo. Se dispersan en la disolucidén acuosa gotas de
aceite que contienen wn material formador de color disuélto
en las mismas. Se provoca coacervacién en el sistema acuoso
a wna temperatura por encima del punto de gelificacién del
material coloide hidréfilo pars formar una suspensién de
coacervado en que cada una de las gotas de aceite estd rodea .
da por un coacervado de un material coloide hidréfilo. ILa
suspensién de coacervado se enfrfa entonces a una temperatu-
ra inferior al punto de gelacién del material coloide hidré-
filo para formar microcdpsulas que tienen cada una una pared

de cdpsula de un material coloide hidréfilo gelificado. - -

A la dispersién de microcdpsulas asi preparada se
le afiade un endurecedor del material coloide hidréfilo y wna
sal de dlcali soluble en agua de un copolimero de por lo me~
nos un 4cido monocarboxflico olefinico con por lo menos un
monémero copolimerizable con dicho &cido monocarboxflico ole
finico. Dicho endurecedor y dicha sal de 4leali soluble en
agua de un copolimerc pueden afiadirse a la dispersién de mi-
crocépéulas ya sea simulténeamente o uno a wo. El Gnico re-
quisito es que dicho endurecedor y dicha sal soluble en agua

de wn copolimero cdexistan en la dispersién de microcédpsulas.
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Asf{, dicha sal soluble en agua de un copolimero puede tam-

bién afladirse incluso durante o después de la etapa de endu-

Entre los compuestos endurecedores itiles pueden
incluirse: aldehfdos tales como formaldehfdo, glioxal, gluta
raldehfdo, 4dcido mucocldérico, gliceraldehfdo, dialdenido suc
cinico, acroleina, diagldehfdo-almiddn, 2-metilglutaraldehi-
do, crotonaldehido, aldehfdo tiglico, citronelal, cinnamal-
dehido, resing de urea-formaldehf{do, resinag de triacina-for-
maldehf{do y resina de poliamida~formaldehf{do; dicetonas ta-
les como benzoquinona, ciclohexan-1,2-diona, ciclopentan—
142~diona, diacetilo, 2,3-pentandiona, 2,5-hexandiona y 2,5-
hexendiona; epéxidos tales como diglicidiléter de etilengli-
col, glicidiléter de polietilenglicol, resina de poliamida-
epiclorhidrina y triglicidilisocianato; anhidridos de 4cido
tales como dianhidrido 7,8-difenilbiciclo(2,2,2)~7-octen-
2,3,5,6-tetracarboxf{lico, cloruro de tereftaloilo, cloruro
de 4,4'-difenilmetandisulfonilo; y clorurcsde 4£cido. Cuales-
quiera de estos compuestos pueden utilizarse ya sea solos o
en combinacién. Para la estabilidad de la dispersién de mi=- -
crocdpsulas se utilizan preferentemente como endurecedor los

8ldehfdos, = = = = = = « = = " - .- - - .- e m . ... - -

La cantidad del endurecedor no esti siempre limitg
da a una gama especial. Sin embargo, usualmente, la cantidad

de endurecedor se halla dentro de la gama de 1 a 50 partes
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en peso, preferentemente de 3 a 30 partes en peso, con res-

pecto a 100 partes del material coloide hidréfilo utilizado.

La mencionada sal de dlcali soluble en ague de wm
copolimero es una sal de 4lcali de un copolimeroc de por lo
menos un 4cido monocarboxilico olefinico con por 16 menos un
monémero copolimerizable con tal Acido monogarboxilico olefl
nico. "Acido honocarboxilico olefinico" significa 4cido mono
carbox{lico que tiene un doble enlace. Entre los 4cidos mong
carbox{licos oleffnicos se hallan incluidos el 4cido acrfli-
co, dcido metacrflico, 4cido croténico, 4cido isocroténico,
4dcido vinilacético, 4cido alilacético, 4cido piroterévico,
écidolbetarbenzoilacrilico y similares. Se utilizan preferen
temente el dcido acrilico, el 4cido metacrilico y el 4cido

CrotlNico, = =« = = m - - - . - m . e e m e e o e o=

Entre los monémeros cobolimerizables con los ante-
riores 4cidos monocarboxilicos olefinicos se incluyen los al
quilésteres ) dialquilésteres de fcido carboxilico olefinico
en que el grupo alquilo tiene hasta 18 4tomos de carbono,
por ejemplo acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato
de propilo, acrilato de n-butilo, acrilato de isobutilo,
acrilato de t-butilo, acrilato de octilo, acrilato de 2-etil
hexilo, acrilato de decilo, acrilato de estearilo, metacrila
to de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de propilo,

metacrilato de n-butilo, metacrilato de isobutilo, metacrila

to de t-butilo, maleato de dibutilo y similares; acrilamidg;
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metacrilamida; N-metilolacrilamida; N-metilolmetacrilamida;
acrilatos o metacrilatos de cellosolve, por ejemplo acrilato
de etilcellosolve, acrilato de butilcellosolve, metacrilato
de etilcellosolve y metacrilato de butilcellosolve; acriloni
trilo; metacrilonitrilo; acrilato de polietilenglicol; meta-
crilato de polietilenglicol; acrilatos de glicidilo. metacri
latos de glicidilo; acrilato de beta~hidroxipropils; netacri
lato de beta-hidroxipropilo; alquilviniléter o alquilprope-
niléter en que el grupo'alquilo tiene hasta 18 4tomos de. car
bono, por ejemplo n~butilvinilétery, 2-etilhexilviniléter y
n-butilpropeniléter; vinilfenilcetonas; alquilvinilcetonas
en que el grupo alquilo tiene hasta 18 4tomos de carbsno;
cloruro de vinilo; cloruro de vinilideno; acetato de vinilo;
butadieno; cloropreno; isopreno; vinilpirrolidona y acrolei-
na. Se utilizan preferentemente los acrilatos y metacrilatos
de alquilo en que el grupo algquilo tiene hasta 18 &tomos de
carbono, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, acrilamida y nmeta-
crilamida, dado que pueden retener eficazmente el material
aceitoso encerrado en las'microcépsulas ¥, segin ello, puede
impedirse en el grado miximo la produccién de tiznados debi-
dos al incidental desarrollo de color cuando las microcépsu;
las son rotas por la presién de impresién durante la opera-
cidn de impresién offset inmediatamente antes de la operacién

de arrollado de la hoja de papel. = = = = = = = - - - -

El copolimero descrito es preferentemente un copo=

limero de 8'a 90 moles % de por lo menos un fcido monocarbo-

-
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x{lico oleffnico con de 92 a 10 moles % de por lo menocs un

mondmero copolimerizable con el 4cido monocarbox{lico olefi-
nico. Cuando el &cido monocarboxilico clefinico se halla en

una cantidad ﬁenor de 8 moles % no puede obtenerse la desea~
da solubilidad en agua. Por el contrario, cuando el 4cido mo
nocarboxflico oleffnico se halla en una cantidad mzydr de 90
moles % aumenta indeseablemente la absorcién de la humedad y

1o 7edisSolvidad,. = = = = = = = = ® = - - - - - - - - - - -

La copolimerizacidén de un 4cido monocarboxflico

olefinico y de un monémero copolimerizable puede realizarse

por cualguier método conocido utilizando varios aditivos de

polimerizacién, tales como iniciador de polimerizacién, por

ejemplo persulfato potédsico, persulfato aménico, perédxido de
hidrégeno, hidroperéxido de cumeno, ion ferroso, ion cromo,

sulfito, hidroxilamina, hidracina, peréxido de benzoflo y

azoisobutilonitrilo; y emulsionante, por ejemplo laurilsulfa

to sddico, en un medio adecuado tal como agua, metanol, eta-

nol, isopropanol, butanol, acetato de etilo, metiletilceto-

na, toluenoc y xileno, ya sea sS0l0os 0 en combinacifn. = = = =

El copolimero obtenido se neutraliza entonces por
medio de por lo menos un compuesto alcalino tal como amonia-
c0, aminas tal como etilaminag, propilamina, etanolamina y
propanolagmina, hidréxido sédico, hidréxido potdsico, 6xido
magnésico y 6xido cédlcico, para formar una sal alcalina solu

ble en agua. Preferentemente, el grupo carboxilo del 4cido
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monocarboxilico olefinico del copolimero se substituye por
sales de amonfaco y/o amina dado que esto aumentard la resis
tencia de la pared de las cédpsulas y la resistencia de la ca
pa de recubrimiento de microcdpsulas lo que origina una efi-
caz prevencién de que el papel copiador sensible a ia pre-
sidn se ensucie con tiznadas debidas a un desarrollv inciden
tal del color durante la operacién de impresién offset. Con
el fin de mejorar la compatibilidad con la dispersién de mi-
crocdpsulas del 1 al 95% del grupo carboxflico del #cido mo-
nocarboxflico oleffnico del copolfmero puede substituirse
también por sales sbédicas o potésicas. Sin embargo, si el
grupo carboxflico es excesivamente .substituido por sales sé-
dicas o potdsicas la hoja de papel resulta ficilmente ensu~
ciable con la tinta de impresién durante la operacién de im-
presidn offset, por lo que preferentemente se substituye sé-
lo del 5 al 50% de grupo carboxilico por sales sédicas y/o

potésicas. = = = = = = = = = - - T R

No es siempre necesario neutralizar completamente
la totalidad de los grupos carboxflicos del copolimero con
é¢lcali. La sal alcalina del copolimero puede no tener grupos
carboxflicos libres substituidos pero, a'fin de obtener una
buena solubilidad en agua, el producto debe incluir por lo

menos 8 moles % de sal alcalina de 4cido carboxflico. = = -

Los inventores han hallado que las mencionadas sa-

les alcalinas solubles en agua del copolimero que tienen una
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tensién superficial de por lo menos 40 dinas/cm y preferente
mente de 45 a 72 dinas/cm, en una disolucién acuosa al 1% en
Peso, son particularmente eficaces para impedir Que el mate-

rial de registro se ensucie con la tinta de impresidn. - - -

La tensién superficial de la mencionada sal aleali
na soluble en agua del copolfmero depende del tipo, de la
composicidn ¥y del grado de polimerizacién de los monémeros
hidréfilos e hidréfobos a copolimerizar, del tipo y de la
cantidad de los aditivos de polimerizacién, del grads de neu
tralizacién del copolfmero, del tipo de 4lcali, de la canti~
dad de monémeros y de sales inorgénicas no reaccionsdos, de
la temperatura en la disolucién acuosa y del pH de la disolu

cién de tal sal alcaliNg. = = = = = = = = = = = = o o — — =

Si lartensién superficial de la mencionada sal al-
calina soluble en agua del copolimero es menor de 40 dinas/
cm en su disolucibn acuosa al 1% en preso la actividad super-
ficial de la sal alcalina soluble en agua del copolimero re-
sultaria demasiado grande para obtener los resultados desea-

dos segin la InVencifNe = = = = = = = ;- o - - .- m ..

El valor de la tensién superficial descrita viene
dado por medida a 252C, con el medidor de tensilén superficial
de L. du Nolly, de la tensidn superficial de 1la disolucién de
muestira tres horas después de que se ha preparado su disoiu-

cién acuosa al 1% en peso y compensando el valor obtenido en
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comparacién con el valor normalizado de 72 dinas/cm para el

Las sales alcalinas solubles en agua del copolime-
ro descrito pueden utilizarse en forma de disolucidn acuosa
que tenga una concentracién dentro de la gama de 5 2 50% en
peso, un valor de pH dentro de la gama de 3'a 12 y waa vis-
cosidad dentro de la gama de 5 a 100.000 cps. Desde el punto
de vista de la capacidad de fluencia de recubrimiento se pre
fieren las sales alcalinas solubles en agua del copolimero
descrito que tengan un grado de polimerizacién mds alto co-
rrespondiente a una viscosidad de por lo menos 1.000 cps en
una disolucién al 20% en peso y un valor de pH de 8 a 10.
Las sales alcalinas del copolimero de este tipo son también
rreferidas puesto que puede obtenerse unzs buena resistencia

al engrasado, = = = = = = = = - - - - - - .- .- - -

No hay limite estricto en cuanto a la cantidad de
sal alcalina del copolimero descrito. Usualmente se aflade a
la dispersién de microcdpsulas en una cantidad de 0,5 a 50
partes en peso, preferentemente de 1 a 30 partes en peso,
con respecto & 100 partes en peso del material hidréfobo de
lasmicrocdpsulas. A fin de mejorar la estabilidad, la capa-
cidad de fluencia y la capacidad de adhesién, pueden afiadir-
se a la dispersién de microcipsulas varios aditivos. Entre
estos aditivos se hallan incluidos adhesivos tales como almi

dén, casefna y alcohol polivinilico, al igual que el denomi-
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nado "agente de soporte" tal como polvo de pulpa y polvo de
almidén bruto, y colorantes. ILa composicién de recubrimiento
de microcdpsulas as{ Preparada se gplica a ung superficie de
una hoja de base, tal como pepel natural, papel sintético o
pelfcula sintética, utilizando un aparato convencional de re
cubrimiento y luego se seca. No hay limites estriciss en
cuanto a la cantidad de recubrimiento. Usualmente, la compo-
sicidh de recubrimiento puede aplicarse sobre una Leja de ba
Se en una cantidad de 1 a 15 g/m » preferentemente de 2 a 8

g/m » SObre una base €n B6CO, = = = = = = = o = o o - -~ -

En el sistema copiador sensible a la presifn que
est4 compuesto por una combinacién de ue hoja superior y
una hoja inferior o por uné-combinacidn de una hoja superior,
por 1o menos una hoja intermedig Y una hoja inferior, la com
posicidn de recubrimiento anteriormente descrita que 1nc1uye
las microcdpsulas de formador de color se aplica al reverso
de cada una de las hojas superior e intermedias. En el anver
80 de cada una de las hojas intermedias y de la hoja infe-~
rior se aplica otra composicién de recubrimiento que incluye

Un 8Ceptadors = = = = . o m m m e ke e e m oL :

En otro sistema copiador sensible g la presién éo-
nocido como "sistems autocontenido", se aplican a una super-
ficie de la misma hoja tanto la composicién de recubrimiento
de microcdpsulas de formador de color descrita anteriormente

como el aceptador. = = = = = = =« o o o iRl I B
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Como aceptadores son conocides varios compuestos
4cidos inorgdnicos tales como arcilla 4cida, arcilla activa-~
da, atalpugita, sflice y silicato aluminico, varios compues-
tos dcidos orgdnicos tales como fenoles, polimeros fendli-
cos, 4cidos carbox{licos aromdticos y sus sales de metales
polivalentes, por ejemplo como se revela en las publicacio-

nes de las patentes japonesas 10.856 de 1974 y 25.174 de

La utilizacién de las sales alcalinas solubles en
agua, anteriormente descritas, de los copolimeros especifica
dos permite reforzar de forma inesperadz y notable la capa
de recubrimiento de microcdpsulas de formador de colur con
el resultado de mejorar la resistencia a la humedad, la capa
cidad de retencién del material del nicleo de las microcépsu
las y la resistencia mecédnica de las microcédpsulas. la capa
de recubrimiento de microcépsulas'formada segin la invencién
no sufre ya del peligro de engrasado con tinta de impresién
cuando se aplica wna impresién offset en himedo sobre la capa
de recubrimiento. La hoja intermedia que se recubre por una
de sus caras con la composicién de microcdpsulas anteriormen
te descrito y por su otra superficie con la composicién de
aceptador gqueda eficazmente protegida contra el tiznado por
un desarrollo accidental de color en su capa de recubrimien-
to de aceptador cuando se enrolla en rodillo o bobina después
de una impresién offset y contra las molestias provocadas

por la extraccién del material aceitoso del nicleo de las mi
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crocdpsulas por parte de cualquier disolvente voldtil inclui
do en la tinta de impresién cuando el papel se bobina antes

de que la tinta de impresién se haya secado completamente., -

Realizaciones preferidas de la invencién

Los siguientes ejemplos sirven péra ilustrar la in
vencién de forma mis detallada aunque la invencién no estd
limitada a los ejemplos. A menos que se indique de ctra for-
ma, "partes" y "%4" signifiecan partes en peso y % en peso,

respectivamentee = = = = = - - - ..l L h e m e e - - .

Ejemplos 1 a 10 y Controles 1 a 6

Preparacién de papel recubierto de aceptador

Se mezélaron 70 partes de 3,5-di-alfa-metilbencil-
salicilato de zinc con 30 partes de copolimero de estireno-
fa-metilestireno por fusién en wna extrusora calentada g
1502C. La mezcla resultante se enfrib a temperatura ambiente
Y se pulverizé para obtener un aceptador. Se dispersaron 20

partes del aceptador as{ obtenido, 25 partes de éxido de
zinc, 30 partes de hidréxido alumfnico Y 25 partes de arci-
}la activada en una disolucién acuosa que comprendia 20 par-
tes de disolucién acuosa al 10% de alcohol polivinflico y 5
partes de disolucién acuosa al 20% de poliacrilato sédico y
375 partes de agua. La dispersién se traté adicionalmente en

un molino de arena. Se afiadieron a esta dispersién 40 partes
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de disolucién acuosa al 20% de almidén oxidado y 30 partes
de l4tex de copolimero de estireno-butadieno carboxilado
(contenido de s6lidos: 48%) para preparar una composicién de

recubrimiento de aceptador. = « = = = = « ¢ - - - - - - - -

La composicién de recubrimiento de aceptader se
dispusc sobre una superficie de un papel de 40 g/m2 en una
cantidad de 6 g/m2 sobre una base en seco por medio de un
aparato de recubrimiento de cuchilla de aire y el uapel recu
bierto se calandrd para obtener un papel recubierto de acep-

tadoro ---------------------------

Preparacién de la dispersidn A de cdpsulas

Se afladieron 30 partes de gelatina tratada con d4ci
do a 270 partes de agua y se dejaron reposar durante 1 hora.
Entonces se afiadieron 200 partes de agua al sistema acuoso
resultante y el sistema acuoso se calenté a 602C para obte-
ner una disolucién de gelatina. Por otra parte, se disolvie-
ron 3 parteé de crystal violet lactone y 1 parte de benzyl
leuco methylene blue en 100 partes de diisopropilnaftaleno..
El material aceitoso obtenido se afiadié a la anterior disolu
cién de gelatina y se emulsiond con agitacién para formar go
tas de aceite que tenfan un tamafio medio de particula de 5
micras. A la emulsién se le afiadieron 300 partes de disolu~
cibn acuosa al 10% de goma ardbiga y luego 200 partes de

agua. E1 pH del sistema acuoso obtenido se ajusté a 4,1 con
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dcido acético para formar una pelfcula de coacervado alrede-
dor de cada una de las gotas de aceite. El sistema acuoso se
enfrié a 109C con una agitacién vigorosa para gelificar el

coacervado y luego se le afiadieron 5 partes de disolucidn

acuosa al 50% de glutaraldehfdo. ElrpH_del sistema se ajustd
a 9,5. Entorices el sistema se agité durante 10 horas para ob
tener una dispersién de cépsulas. La mayor parte de las cdp-

sulas eran cédpsulas monondclede = = = = = = = = = = - - - =

Preparacifn de una dispersién B de cdpsulas

Se afladieron 65 partes de una gelatina tratada con
dcido, que tenfa un punto isoeléetrico de 8,0, a 567 partes
deragua. La mezcla acuosa se dejé reposar durante 1 hora a

102C y luego se calenté a 602C para preparar una dicolucién

de gelatina. = = = = = = = = - - = c c c e m e - - - -

Por otra parte se disolvieron 5,2 partes de crystal
violet lactone y 2,6 partes de benzoyl leuco methylene blue
en un aceite mixto de 78 partes de queroseno con 182 partes
de isopropilnaftaleno. La mezcla aceitosa se calenté a 602C
y entonces se afiadié a la anterior disolucién de gelatina.

La mezcla resultante se emulsioné con una homomezcladora pa=-
ra formar gotas de aceite que tenfan un tamafic medio de par-
tfcula de 3,0 micras. Se afiadieron 1300 partes de agua tem-

plada a 559C a la emulsidén obtenida y luego se aﬁadierén 130

partes de disolucién acuosa al 5% de carboximetilcelulosa

TR
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que tenia un grado medio de polimerizacién de 160 y un grado
de substitucién de 0,6 (correspondiente al 10% basado en el
peso de gelatina). E1 pH del sistema acuoso se ajusté con di
solucién de hidréxido sédico al 10% hasta 5,4, bajo agita-
cién. Entonces el sistema acuoso se enfrié a 10°C con agita-
cién. La distribucién del tamafio de partfculas de las cépsu-
las obtenidas se midid por medio del contador Coultes. Las
cdpsulas eran cdpsulas multindcleo que tenfan un tawafio me-

dio de partfcula de 8,2 micras. = = = = = = = = = = = — - -

Ademds, se afiadieron al sistema acuoso, mantenido
a 102G con agitacibn, 13 partes de disolucién acuosa al 50%
de glutaraldehfdo. El pH del sistema acuoso se ajusté a 6,0
con hidréxido sédico al 10% para obtener una dispersién de

CApSUlasS. = = = = = = = .. - .- .- - .- .- -

Preparacién de una dispersién C de cdpsulas

Una disolucién aceitosa de 100 partes de alquilbi-
fenilo y 3 partes de crystal violet lactone se dispersé a
509C en una disolucién acuosa que comprendia 25 partes de ge
latina tratada con 4cido que tenfa un punto isoeléctrico de
8,5 y 250 partes de agua para preparar una emulsién en la
que las gotitas de aceite tenfan un tamafio medio de particu-
la de 3 micras. A la emulsién se le afiadié wna disolucién
acuosa compuesta por 25 partes de goma ardbiga y 250 partes

de agua y luego se afladieron 14 partes de disolucién acuosa
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el 5% de copolfmero de polivinilmetiléter-anhfdrido maleico

¥y 1770 partes de agua. El sistema acuoso se mezcl6é con agita

" cidn a 459C y el pH del mismo se ajusté a 4,2 por medio de

la lenta adicién de disolucién acuosa al 10% de 4cido mcéti-
co. El sistema acuoso se enfrié a 1090 ¥ se mezcld con 25
partes de formaldehf{do al 10%. Entonces el pH del sistema
8cuoso se ajusté a 10 con disolucién acuosa al 5% de hidréxi

do sédico para preparar una dispersién de microcdpsulas. « -

Las microcdpsulas eran c4psulas con varios ntcleos

que tenfan un tamafio medio de partfcula de 9 micras. — = ~ — -

Preparacién de papel recubierto con cdpsulas

A cada una de las anteriores dispersiones de cépsu
las se le afiadieron sales alcalinas de copolfmero y varios
aditivos, para preparar 16 composiciones de recubrimiento de

cdpsulas como se indica en las Tablas 1~1 y 1~2¢ = = = = = =

En el Ejemplo 5, se afiadieron sales alcalinas de
copolimero simultdneamente con glutaraldehf{do como endurece-
dor a la dispersién B de cépsulas. En el Control 1, la dis-

persién de la sal alcalina de copolfmero era demasiado diff-

¢il para preparar una dispersién de recubrimiento de cédpsu~

las. En el Control 5, no se usilizé sal alcalina alguna de
copolimero. En el Control 6, se utilizé dispersién B' de cép
sulas, preparada por medio del mismo método que la disper~

sifn B de cépsulas excepto que no se realizaron la adicién

e TR oy arvey I T T G
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~de glutaraldehido ni el ajuste del pH del sistema con wna di

solucidén acuosa de hidréxido 86dico. = = = = = = = = = = -

Cada una de las dieciseis composiciones de recubri
niento de cédpsulas obtenida se dispuso sobre la superficie
desnuda del anterior papel recubierto con aceptador en una
cantidad de 5 g/m2 sobre una base en seco por medic de un
dispositivo recubridor por cuchilla de aire para preparar
una hoja intermedia bobinada con una anchura de 394 mm y wna

longitud de 2000 My = = = = = = = =0 = = = = = = = - = = = =

Examen de la hoja intermedias obtenida

Las caracter{sticas de la hoja intermedis obtenida

se midieron por medio de los siguientes ensayos. = - =~ = - -
1. Ensayo de resistencia al engrasado:

Se imprimidé una linea sobre la superficie recubler
ta de cdpsulas de la hoja intermedia durante 1000 m con wna
miquina de impresién de formato oficina (tipo 17 BH fabrica-
do por AKIRA Seisakusho, Japén) segin un proceso de impre-—

sién offset en himedo, en las siguientes condiciones: = = —

.e

New Champion Red {fabricado por
Dainippon Ink and Chemicals
Inc., Japén)

Agua de humectacién Agua de grifo
Tensién 200 g/cm
Velocidad de impresidn : 100 m/min.

Tinta

..

oo
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La resistencia al engrasado se midié en funcién de
la longitud de impresién (m) en que resultaba visible la pre

sencia de engrasado, = = = = = = = « = il - - - -
2. Ensayo de resistencia al tiznado:

La superficie recubierta de aceptador de la hoja
intermedia se imprimié con una méquina de impresién tipo ofi
cina (17 BH fabricado por AKIRA Seisakusho, Japén) wediante

un proceso de impresién offset en himedo para obtener una bo

 bina de 300 m de papel impreso. Después de envejecer la bobi.

na a temperatura ambiente bajo atmésfera durante 48 horas,
se examiné el tiznado de la superficie recubierta de acepta-

dor a unos 100 m del ntcleo de arrollamiento mediante obser-

vacién Visual, = = = = & = - - - - . . e o o o o . - o

Ia valoracién del tiznado se indica segin las si-

guientes marcaciones:

(D.No se hallaba presente tiznado alguwo.
O se observaron algunos pocos tiznados.

X Se observaron tiznados.

XX Se observaron tiznados en toda la superficie.
Ias condiciones de impresién eran como sigue: - -

Tinta ¢ New Champion Red (fabricado por
Dgi?ippon Ink and Chemicals Inc., Ja-
pén
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Agua de humectacién ¢ Disolucién acuosa al 3% de 1f-
quido H para plancha PS (EU=-1
fabricado por Puji Photo Film
Co., Ltd., Japdng

Tensién 400 g/cm
Velocidad de impresién : 100 m/min.

Los resultadog de ensayo se ilustran en la Tabla 1-0. = = =

En la Tabla 1~1 se indica el régimen de neutrali~
zacién en funcién del régimen de grupos carboxilo neutraliza
dos con NaOH, KOH, NH4OH 0 amina (propanolamina) por grupos
carboxilo totales en el copolimero utilizado. En la Tabla
1-2, se indica la cantidad de sales alcalinas de copolimero
en partes por 100 partes del material hidréfobo contenido en
las microcédpsulas. Enlos aditivos el almidén bruto es wn gré
nulo de almiddén de trigo clasificado que tiene un tamafio me-
dio de partfcula de 20 a 30 micras y el almidén oxidado es
une pasta de almidén compuesta por wna disolucidn acuosa al
20%. La hidroxietilcelulosa Y la caseina se utilizasn en forma
de disolucién acuosa. La cantidad de estos aditivos se indi-

Ca en partes en SeCO: = = = = = = = = - - - - = o = - - - -
Ejemplcs 11 a 20 y Controles 7 a 12.

En estos ejemplos y controles se clarificé que la
resistencia al engrasado mejoraba eficazmente utilizando co-
polimero soluble en agua que tenfa ung tensién superficial ma

yor de 40 dinas/cm en wna disolucién acuosa al 1%. — — — - -
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Se prepararon papel recubierto con aceptador y dis
persiones de cédpsulas de la misma maners que en los Ejemplos
1 a 10. A las dispersiones de cépsulas se les afiadieron se-

les alcalinas de copolfmero y varios aditivos como se indica

en la Tabla 2-1 y 2-2 para obtener dieciseis composiciones

de recubrimiento de cdpsulas. En el Ejemplo 15 las sales al-

calinas del copolimero se afiadieron simulténeamente cen glu-
taraldehfdo como endurecedor a la dispersién B de cpsulas.
Cada una de las dieciseis composiciones de recubriniento de
cépsulas obtenidas se recubrié sobre la superficie desnuda
del anterior papel recubierto de aceptador en una cantidad
de 5 g/m2 Sobre una base en seco por medio de wn dispositivo
recubridor de cuchilla de aire para Preparar wma hoja inter-

media bobinada con una anchura de 394 mm ¥ una longitud de

La resistencia al engrasado de la hoja intermedia

obtenida se examiné en el sigﬁiente ENSay0,. = = = = = = — -
Ensayo de resistencia al engrasado:

Se imprimi6 una linea en la superficie recubierta
de‘cépsulas de la hoja intermedia durante 1000 m con una m4-
quina de impresién de formato oficina (17 BH fabricsdo por
AKIRA Seisakusho, Japén) segin un proceso de impresién offset

en himedo en las siguientes condiciones: = — = = = = = — = -
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Tinta : New Champion Red (fabricado
por Dainippon Ink and Chemicals,
Inc., Japdn)

Compuesto : 10 partes de compuesto CP (fa-

bricado por Dainippon Ink and
Chemicals Inc., Japdén) se afia-
dieron a 100 partes de tinta

Disolucién acuosa al 0,5% de
lfquido H para plancha PS (EU-1
fabricado por Fuji Photo Film
co., Ltd., Japéng

Tensién 200 g/cm
Velocidad de impresién : 100 m/min.

Agua de humectacién

La resistencia al engrasado se midié en funcién de
la longitud de impresién (m) en que resulté visible la pre-
sencia de engrasado. Los resultados de ensayo se indican en

la Tabla 2-2: = = = = = = = = = = = = = = = = - = = = = ~ -

Este ensayo se realizé para conocer la intluencie
de la tensién superficial de un copolimerc soluble en agua
sotre la resistencia al engrasado. Segin ello, las condicio-
nes de ensayo se eligieron de modo gque el engrasado progresa
ra mis fdcilmente que con las de los Ejemplos 1 a 10 y los

Controles 1 8 6e = = = = = = & - o= -~ .- - -

En 1z Tabla 2-1, se indica el régimen de neutrali-
zacién en funcidn del régimen de grupos carboxiio neutraliza
dos con NaOH, KOH, NH4OH, amina {propanolamina), Cad 6 MgO
por grupos carboxilo totales en el copolimero utilizado. En
la Tabla 2-2 se indica la cantidad de sales alcalinas de co-

polimero en partes por 100 partes de materiales hidréfobos
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contenidos en las microcdpsulas. En los aditivos, el almidén
bruto es wn grénulo de almidén de trigo clasificado que tiene
un tamafio medio de particula de 20 a 30 micras y el almidén
oxidado es una pasta de almidén compuesta por disoluciébn
acuosa al 20%. Se utilizaron hidroxietilcelulosa y caseina
en forma de una disolucién acuosa. La cantidad de estos adi-

tivos se indica en partes en sSecle = = = = = = = = = - = = «

EE
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A los efectos consiguientes se declaran de novedad
Yy propiedad para Espafie, sus territorios y plazas de sobera-

nia, las reivindicaciones que siguen. = = = = = = = « - « -
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REIVINDICACIONES

1.~ Método para la produccién de un sistema regis-
trador del tipo del papel sensible a la pfesidn, que compren
de una hoja de base y una capa de recubrimiento de formador
de color formada sobre una superficie de dicha hoja de bzse,
incluyendo dicha capa de recubrimiento de formador de color
microcépsulas que encapsulan cada una en su interior un mate
rial formador de color hidréfobo, caracterizado por las eta-

Pag de = v = = = = = = = - - - - - .- = .= .- -~ .~

(1) preparar una dispersién acuosas de dichas micro
cdpsulas de modo que cade una tenga una pared de céApsula de
un material coloide hidréfilo gelificado y que contenga en

gu interior un material formador de color hidréfobo, = - = =
(2) affadir a dicha dispersién = = = = = = = = = =

a) un endurecedor para dicho material coloide

hidréfilo y = = = = = = = = = = = = = = = = - = = - -———--

b) una sal alcalina soluble en agua de un copo
i
1imero de por lo menos un 4cido monoecarbox{lico olefinico
con por lo menos un mondémero copolimerizable con dicho 4ecido
monocarboxflico olefinico para formar una composicién de re-

cubrimiento y = = = = = = = = % = - - - - - .- ...

(3) recubrir una superficie de dicha hoja de base
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con dicha composicifn de recubrimiento para formar dicha ca

pa de formador de color. = = = = = = = = = = = = = = - - .

2.~ Método segin la reivindicacibn 1, caracteriza
do porque dicha sal alcalina soluble en agua de un copolime
ro tiene una teneidn superficial de por lo menos 40 dinzs/cm

en una disolucidn acuosa al 1% en pesd. = = = = = = = = = ~

3.- Método segun la reivindicacién 1 6 2, caracte
rizado porque dicho copolimero es un copolfmero de 8 a 90 mo
les % de por lo menos un &cido monocarbox{lico olef{nico con
de 92 a 10 moles % de por lo menos un mondmero copolimeriza-

ble con dicho dcido monocarboxflico oleffinico. = = = — = =

4.- Método segin cualquiera de las reivindicacio-
nes 1 a 3, caracterizado porque dicho 4cido monocarbox{lico
olefinico se elige del grupo formado por &cido acrilico, 4ci

do metacrilico y 4cido croténico, = - = = = = = = -———-

.- Método segin cualquiera de las reivindicacio-
nes 1 a 4, caracterizado porque dicho monémero copolimeriza

ble es un monémero acrflico o un monémero metacr{lico. = -

6.~ Método segin la reivindicacién 5, caracteriza
do porgue dicho monémero acrflico o dicho mondmero metécri-
licose elige del grupo formado por acrilatos de alquilo que
tienen un grupo alquilo gue tiene 18 & menos atomos de darbg

no, metacrilatos de alquilo que tienen un grupo alguilo que
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tiene 18 4 menos dtomos de carbono, acrilonitrilo, metacrilo

nitrilo, acrilamida y metacrilamida, « = = = = = = = = = =

7.~ Método segin cualquiera de las reivindicacio-
nes 1 a 6, caracterizado porque ‘dicho material coloide hi-

dréfilo es gelating, = « = = = = = = = = = = = -« = = - -

8.- Método segiin cualquiera de las reivindicacio-
nes 1 2 7, caracterizado porque la cantidad de dicha sal al
calina soluble en aguade un copolimero, incluida en dicha
dispersién, se halla dentro de la gama de 0,5 a 50 partes en
peso con respecto a 100 partes en peso de dicho material hi-

dréfobo de dichas microcdpsulas. = - = = = = = = = = = - =

9.- "METODO PARA LA PRODUCCION DE UN SISTEMA REGIS
TRADOR DEL TIPO DEL PAPEL SENSIBLE A LA PRESION". = - - - -

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de cuarenta y dos hojas, folia-

das y mecsnografiadas por una sola de sus caras.

MADRID, 31 AGO. 1978
P.A. M. CURELL suffor

)
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