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-etan6lica y (ii) una hoja de celulosa que contiene un pigmen

" ‘celulésicas.

REF.: F2-21097/NK

RESUMEN DE LA INVENCION
- Un material registrador sensible a la presidn que com-
prende (i) microcdpsulas que contienen un agente b&sico for-
mador de color, que gambia a una forma coloreada por inter-
accién con una fibra celulbsica y que tiene un coeficiente

de extincién molecular no inferior a 100 en una solucién

to inorgédnico adsorbenfe de aceite.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION s

1. Campo de la invencidn .

Esta invencién se refiere a un material registrador
Yy, M&s especialmente, se refiere a una mejora en un -material
registrador seqsible a la presidn, del tipo donderﬁé agente
formador de color esencialmente incoloro forma imégénes de

colores marcados cuando se pone en contacto con las .fibras

2, Descripcidn de la técnica anterior

En las patentes estadounidenses 2.505.470, 2:50&.489,
2.550.471, 2.548.366, 2.712.507, 2.730.456, 2.730.457,
3.418.250, etg, sé describen materia;es registradores sen-
sibles a la presidén que utilizan agenfes formadores de coloti].
~. % Habitualmente, un m§£eriél registrédor-sggsible a la
présidn combina una hoja recubierta de cépsulas, constituida
por una hoja de soporte\sobre la que se ha aplicado una ca-
pa de microcapsulas que contienen uné gotita de liquiao,pre-
parada disolviendo un agente formador de color, esencialmen-
te incoloro, en un disolvente orgénico insoluble. en agua,

Yy una hoja reveladora del color que comprende una hoja de
soporte con un recubrimiento de una sustancia 4cida reacti-

va capaz de formar imigenes coloreadas con el agente forma-
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dor de color. Las imigenes registradas se obtienen general-
mente superpohiendo la hoja recubierta de cépsulas sobre la
hoja reveladora del color, de manera que las cdpsulas y el
revelador del color entran en contacto entre si y aplicando
una presién formadora de imagen mediante un bolfgrafo ofuna
méquina de escribir para romper las microcdpsulas. El liqui-
do que contiene el agente formador de color es asi liberado
de las microcdpsulas y transferido a la superficie de la ca-
pa reveladora de color, donde se forman imdgenes registradas
de color intenso por reaccidén del agente formador de color
con el revelador del éolor. También se encuentra en‘gl mer-
cado otro tipo dé material registrador sensible a l§ presi6n
preparado por aplicacién de una capa de microc&psuias‘que
contienen un agente formador de color y un reveladdrvdel co-
lor sobre las superficies opuestas O scbre la misma superficie
de un soporte, formando una sola capa o0 en dos o més ‘capas.
| Cuando se utilizan agentes formadores de coleréonven—
cionales, como lactona de viqleta cristal, azul de‘beﬁzoil-
leucometileno, 3-dietilamino—7~dibencilamino—fluor;no o 3~
metil-Z,2-espiro-bi(benio(f)cromeno), es necesaria una sus-
tancia &cida inorgénica o una sustancia orgénica de reac-
ciﬁn cida, es decir, un revelador del colorhﬂgggo se ha
descrito antes, para obtener imigenes coloreadas. Son ejém4¢
plos de estos reveladores del color los minerales arcillosos
como arcilla &cida, arcilla activa o atapulgita; los conden-
sados de fenol-formaldehido; fenoles; sales metllicas poli-
valentes de icidos carboxflicos aromiticos, etc.

Cuando se forman im&genes coloreadas utilizando los
materiales registradores sensibles a la presién convencio-

nales, se observan los siguientes inconvenientes gque son

' kY
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debides a la capa aplicada de revelador de color:

(1) los papeles recubiertos con el revelador de color,

a diferéncia del papel por si solo,.presentan propiedades
de impresibén inferioxes a las del papel de gran calidad.
Es decir, la capa de revelador del color, tal como la capa
aplicada de mineral arcilloso, de la hoja reveladora dél co-~
lor generalmente contiene cantidades reducidas de un ligan-
te con objeto de aumentar su capacidad de revelado del agen-
~-te formador de color y, como consecuencia de ello, el reve-
lador de color f&cilmente colma las planchas de imé%?§ién-
en una gran tirada. Cuando se utilizan hojas recubiertas de
resina“de fenol-formaldehido, las tintas de impresiﬁﬁ aplica
das se secan un poco mis lentémentez' o
(2) cuando una capa de revelador del color sé expone

caw e,

"al aire, la capacidad de revelado del color es reducida por

el polvo, etc, y la capa es amarilleada por la luzjéf;

(3) es necesaria una operacién de recubrimie%tb{para
disponer la capa de reveladOE del color sobre el sépoéte.

Como resulta evidente de lo que antecede, si pudiera
eliminarse de loé materiales rggistradores el revelador del
colox, de manera que se fbrmaran’imééenes coloreadas por con
tacto con la fibra de celulosa, se suprimirfan, los defectos
citados Yy se obtendrfan muchas ventajas.

Se ha hallado que"ciertés tipos de materiales forma-
dores de color pueden ser transformados de formas esencial-
mente incoloras a formas coloreadas, éara formar im&genes
coloreadas sin reaccifn con un revelador del color conven-.
cional, cuando son adsorbidos sobre una fibra de celulosa

y se han fabricado nuevos materiales registradores con .mu-

chas ventajas utilizando este fendmeno (véase la patente es-
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microcipsulas rotas y transferida al papel,

tadounidense 4,070.508).

Los defectos anteriores son resueltos hasta cierto punj
to utilizando un agente formador de color bésico, esencial-
mente incoloro, que sge transforma en una forma coloreada por
interaccifén con las fibras celulbsicas y que tiene un coefi-
ciente de extincidén molecular no inferior a 100 en etangl.
Utilizando estos agentes b&sicos formadores de color, se
obtienen varias ventajas pero todavia queda lugar para me-
joras. .

Asi, cuéndo se forman im&genes coloreadas sobfé‘papel
de gran calidad utilizando una limina de microcépsulas prepa;
rada a partlr de microcipsulas que contienen d.agente for-
mador de color bésico, se observan los siguilentes defectos-

(1) la densidad de color de las imé&genes coloreadas
es baja, debido a que es pequefia la cantidad de acéite con-
feniendo el agente formador de color que es liberada”de las

(2) las im&genes colorgadas‘tienen tendencia "a-co-
rrerse debido a que el aceite es fécilmente transferido a
las fibras celulésicas y

(3) las im&geneskcoloreadas no tienen buen aspecto
ya que se vuelven transparentes.

v’W

COMPENDIO DE LA INVENCION

Un‘objeto principal de esta invencidn es proporcionar
un material registrador sensible a la presifén, con mayor
densidad de color.,

Otro objeto de esta invencién es proporcionar un ma-
terial registrador sensible a la presifn, capaz de formar
im&genes coloreadas que no se corren.

. Todavia otro objeto de esta invencifn es proporcionar

Y
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" te formador de color no esti completamente claro, una ex-

un material registrador sensible a la presidn, capaz de for-
mar imégenes coloreadas que no se vuelven transparentes.
Otro objeto de esta invencién es.proporcionar un méto-
do de manufactura de,un material registrador sensible a la
presidn, adecuado para cﬁmpiir los objetivos anteriores.
Estos y otros objetos de esta invenciSh puedeﬂ ser
alcanzados mediante una combinacién de (i) microcépsulas
conteniendo un agente fqrmador de polor bdsico, esencialmen-
te incoloro, que cambia a‘una forma coloreada por @g?erac—
cidn con una fibra celuldsica y que tiene un coeficignte de

FRFR R

extincién molecular en solucidn etan6lica no inferior a

100 y.(ii) una hoja celuldsica que contiene un pigménto

inorgénico adsorbente de aceite. o

4

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

ERr I AN

Aungue el mecanismo de la reaccidn coloreada q%l agen-
plicacidén posible del fenémeno de formacidn de coiﬁéf%ntes
descrito puede éer que el ag?nte formador de colof*eséncial-
mente incoloro absorbido sobré la fibra ¢elulésica cambia a
una forma coloreada por escisién deruna estructura de la mo-
lécula del agente formador de color fpor ejemplo, escisidn
dg Rn anillo) poxr reaccidn con los grupos higggz; de las £id
bras celulésicas. Asf, se cree que los agentes'formadores
de color formados por cierre del anillo de los tintes colo-
reados, con lo que se ‘vuelven incoloros, son absorbidbg so-
bre las fibras celulésicas y cambian a una forma coloreada
por escisién de su estructura quimica (v,g. una reaccidén
de apertura del anillo) débida_a la accidn de los gruﬁps
hidroxi de la fibra celul8sica. Por consiguiente, el grupo

hidroxilo de la fibra celulésica desempefia un importante

a
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papel en’ la formacibn del color. Los agentes formadores

de color bisicos que producen este fenfmeno son algunos
compuestos que han sido utilizados en este campo en combi-
nacién con reveladores de color convencionales, pero no
incluyen todos los compuestos que han sido conocidos y uti-
lizados como.agentes formadores de color. Por ejemplo, la
lactona de violeta cristal, que es uno de los agentes for-
madores de color més tipicos para los materiales registfa-
dores sensibles-a la presién, no forma color en contacto
con las fibras celulésicas.

Se ha hallado que la formacién de cclor sobre una
fibfavéelulésica y la formacién de color en etanol sbn com-
parables en el tono y densidad de color producido ?}éue los
compuestos esencialmente incoloros‘capaces de formar color

por contacto con la fibra celulésica son intensamente colo-

‘reados en solucién etanblica. Por lo tanto, debe déﬁérminag

se qué agentes formadores de color son Gtiles en eéta inven-~

cién mediante la medida de la ‘densidad de color dei'agente
en una solucifn etandlica. La densidad de color en etanol

es proporcional al coeficiente de extincién molecular (g)

a la longitud de onda de absorcidn méxima, es decir, = D/AM
donde é es el coeficiente de extincién,Dgs iguala-log I/Io;
I/IQ es la relacién de transmiténcia; Mes la concentracién;
molar (moles/lifro) y d'es el espesor de la solucibén medida
(cm).

Es importante que los agentes formadores de color uti-
lizados en esta invencién tengan un coeficiente de extincién
molecular en etanol no inferior a 100. Es decir, cuando se
emplean agentes formadores de color con un coeficiente de

extincién molecular inferior a 100, se obtienen imégenes co-

‘' )
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la cantidad de agente formador de color requerida para obte-

ner la misma densidad de color es la mitad. T

prepara disolviendo una sustancia absorbente de la luz en

tir de la relacidén de transmitancia (IO/I) que no depende

loreadas pero su densidad de color es tan baja que los ma-
teriales registradores no'son satisfactorios para uso comer-
cial. Por consiguiente, es esencial que los agentes formado-
res de color de esta’invencién no tengan un coeficiente de

extincién molecular inferior a 100. A medida que aumenta el
coeficiente de "‘extincibn molecular, aumenta la densidad gdel
color formado sobre la f£ibra celulésica y; en especial, es

més adecuado un coeficiente de extincidn molecular no infe-
rior a 1000. Se prefiere que ¢ no sea inferior a 1000 para
obtener una densidad de color comercialmente aceptqg;e. Sin
embargo, no existe un 1lfmite superior péra g desde el punto
de vista de los resultadés de esta invencién; borqué_armedi—
da que € aumenta, el agente formador de coloxr ?ueéén utdli-
zarse a concentraciones menores. Sl el valor de € para un ma

terial formador de color es el doble del de otro material,

-
FEV—

2T

Se sabe que la ley de Beer puede ser_aplicada'é'ia ab-
sorcién de la luz que atraviesa una solucién preparada di-
solviendo un compuesto en un disolvente hransparenté como
el etanol. De acuerdo con1a, ley e i}ééf,. el graddﬁé—-absérbién de
la luz del soluto es proporcional al.nﬁmera der=moléculas
dersusﬁancia absorbente de la'luzren la trayectoria de esta
Gltima. En otras palabrés,'la absorbancia de la lﬁz es prd—

porcional a la concentracidn molar de una solucién que se

un disolvente transparente. Esta ley es expresada mediante
la ecuacién D = log IO/I = € Md. Cuando se aplica la ley

de Beer , € es una constante que puede ser calculada a par-
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" nilftalida, compuestos de espiropirano, etc. Zstos agentes

de la concentraciéﬁ. Esta es la férmula bisica para determi-
nar € que es una constante inherente de la sustancia que puert
de ser calculada a partir de la relacifén de transmitancia
(I/Io) y es también yn conocimiento b&sico en el campo de
la espectrografifa. La condiéién de que € no sea inferior a
100 en solucibén etandlica del agente formador de color tam-
bién puedé ser expresada mediante la ecuacibn I/Io x 1005
89,0v(%), que se obtiene para una solucidn de agente formadof
de color con una concentracién molar de 5 x 107* mqles/iitro,
en una célula construfda de manera que el espesor de:;a 50—
lucién en la célula sea de 1 cm. Asf, puede determinarse
cuales son los agentes formadores de color adecuades midien-

do la relacién de transmitancia en el méximo dg absorcién.

Se prefiere que I/I0 x 100 no sea superior a 31,6 (%) para
una solucidn de agente formador de color con una concentra-
éién mélar de 5 x 10_4 moles/litro.

Es sabido que los agentes formadores de color conven-
cionalmente empleados para hgjas registradoras son compues-
tos orgénicos bésicos esencialmente incoloros, que reaccio-
nan con un &cido sblido para formar una imagen coloreada,
pero los agentes formadores de color empleados en esta in-
venqi6n deben cumplir ademis las condicibneéﬁg&;gs descritas)

Los agentes formadores de color empleados en esta in-:
vencién incluyen compuestos de trifenilmetano, compuestos
de fluorano, compuestos andlogos de fluorano, compuestos

anflogos de difenilftalida, compuestos modificados de dife-

formadores de color pueden cambiarse a formas coloreadas por
escisién del anillo y formar imdgenes registradas. Son ejem-

plos representativos de agentes formadores de color adecua-

' by
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'por celulosa con un grado de poliﬁerizacién de 100 s, 5000

“aproximadamente y hemicelulosa con un grado de polimeriza-

-10 — -

dos paré uso en esta invenciéh los indicados en la Tabla I,
junto con sus coeficientes de extincidn molecular. Otros
agenfes formadores de color adecuados estédn descritos en
la patente estadounigdense 4.070.508, junto con un método
para hacer reaccionar estos agentes con la fibra celulésica.
Los agentes formadores de color que han sido cohvencig
nalmente utilizados son diferentes de los agentes empleados
en esta invencién debido a que ni‘forman color con la fibra
celuldsica ni forman color en et;nol. Es decir, estas dos

propiedades son especificas de los agentes formadores de co-

R

lor de esta invencién. . o
La fibra celuldsica utilizada para la manufactura de
papel en forma de pulpa reaccionari con el agente formador

de color para formar el color. Esta pulpa estd consﬁiﬁuida

v,

2 .,

cién no superior a 100 aproximadamente. Las fibrastéélulé—
sicas que pueden emplearse en esta invencidén son léé’éelu—
losas esterificadas y las celulosas etefificadas, como ace-~
tilcelulosa, nitrocelulosa, metilcelglosa, darbdximetilce-
lulosa, etilcelulosa, oxiétilcelulosé, bencilcelulosa, bu-~
tﬁlcelulosa, p-toluensulfonato de celuiosa, sulfato de celu-
loéa, fosfato de celulosa, etc. También pueden utilizarse
en esta invencién como fibras celulbsicas la celulosa poli-
merizada por injerto con estireno, metacrilato de metilo o
acrilonitrilo. Desde el punto de vista de la propiedad de
revelado del color, puede utilizarse cualquier sustancia
con un radicél_glucosa porque readciona con el agente forma-
dor de color utilizado en esta invencidn para formar un co-

lor. La pulpa es la mds prictica. La pulpa empleada en esta

1
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génlco adsorbente de aceite no es superior a unas 20 micras

tre estos pigmentos se prefieren el caolin, el talco y la

- 11 .

v

invencidn puede ser una pulpé machacada, una pulpa semiqui-
mica, pulpa kraff,una pulpa machacada quimica, una pulpa al
sulfito, etc.

El pigmento inqrgénico adsorbente de aceite utilizado
en esta invencién es una sustancia en forma de partfculas que
adsorbe el aceite en el que estd disuelto un’ agente bésico
formador de color. El grado de adsorcidén de aceite del pig-
menté ino;génico no es inferior a 5 Q/lOO g (g de aceite/

g de pigmento); preferibiemente 10 g/100 g ¥ todavia mejor
20 g/100 g El tamafio medio de partfcula del plgmento inor-

’

y preferlblemente es alrededor de 0,1 a 10 micras. =

Los pigmentos inorginicos adsorbentes de aceite
incluyen arcillas como caolin, talco, agalmalélitaﬁo‘arcilla
cida y 6xidos, hidrSxidos o carbeonatos de metales poliva-

1entes (v.g. calcio, aluminio, cinc, magnesic y barin). En-

agalmalolita como arcillas y el carbonato cdlcico, el hidr6-
xido de aluminio, el 6xido dé aluminio y el 6xido de cinc
como compuestos met&licos. |

El'pigmento inorgénico adsorbente de aceite se aplica
o 1mpr1me sobre una hoja celulbsica junto con un llgante o]

e T g

se impregna en una hoja celulésica. Aquf debe observarse
gue mientras la hoja ceLulésica con un recubrimiento de algg
ﬁas arcillas como pigmento adsorbente de aceite puede pare-
cer uné hoja reveladora de color convencional, en el mate-
rial registrador de esta invencidn loé pigmentos adsorbentes
-de aceite se encuentran en cantidades muy inferiores a las
cantidades en que se emplean los reveladores arcillosos en
los materiales convencionales y la formacidn de color en es-

)
'
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- 12 .

ta invencidn ocurre principalmente gracias a la reaccién -
entre el formador de color y la fibra celuldsica. Cualquier
formacibén de color que pueda ser atribuida a cualquier reac-
cidn entre el formador de color y el pigmento adsorbente de
aceite es pequena y no contribuye sustancialmente a la
imagen.

El ligante utilizado para el pigmento de esta inven-
cién puede ser seleccionado desde el punto de vista de su
resistencia de membrana y de sus propiedades dispersantes.
Son ejemplos de ligantes los l&tex como el litex déiggucho -
de estireno-butadieno, el litex de estiréno—butadiepp;acri?
lonitfilo o el létex de copolimero de estireno—anhiﬁ%ido

maleico; un polfmero natural soluble en agua, por éfemplo

proteinas como gelatina, goma ardbiga, albtmina o caseina;

R

celulosas como carboximetilcelulosa o hidroxietilcelulosa;

‘sacarosas como agar, alginato sddico, almidén o caébggime—

tilalmiddn; polimeros sintéticos solubles en agua éé@é alco-
hol polivinflico, polivinilp;rrolidona, dcido poliécrflico
0 poliacrilamida; polimeros solubles en disolventes orgé-
nicos como nitrocelulosa, etilcelulosa, poliéster, poli(ace-
tato de vinilo), poli(cloruro de viniiideno) 0 un copolimerc
de cloruro de vinilo-cloruro de vinilideno. S—
Estos ligantes pueden utilizarsercomo ligéntes de la
dispersifn de microcédpsulas. Los polimeros utilizados como
ligantes tienen preferiblementé un peso moiecular de 1000
a 10.000.000 aproximadamente y todavia mejor de 10.000 a
5.000.000. ‘ '
La cantidad de ligante que retiene el pigmento inorgd-
nico adsorbente de aceite sobre un soporte es preferiblemen-~

. .
L]

te pequefia por razones econémicas y es alrededor de 2 a 50
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partes, preferiblemente alrededor de 5 a 30 partes, calcula-
do sobre 100 partes en peso de contenido en sflidos. Sin em-
bargo, estos limites no son criticos y no se pretende que
limiten esta invencién.

Se aplica sobre una hoja de celulosa una composicibn
de recubrimiento que contiene el pigmento y el ligante y
después se seca. En este caso, puede agregarse a la composi-
cién una resina en polvo para mejorar la superficie de la
capa recubridora, un agente dispersante, un agente anties-

pumante y un antioxidante. Pueden emplearse agentes como

los descritos, por éjemélo, en las patentes estadounidenses
2.7i1.375, 3.625.736, 3.836.383 y 3,846.331 y en la patente
brité&nica 1.232. 347, |

La composicidn de recubrimiento se aplica en mna o
en varias capas simulténeamente, por cualquier métcdo de re-
4éubrimiento convencional tal como el mé&todo de recubrimien-
to con cuchillo neumétiéo, un método de recubrimiento a ro-
dillo, un método de recubrimiento a cuchilla, un métﬁdo de
recubrimiento en prensa de apresto, un método de recubrimien
to a cortina, etc.

La cantidad de recubrimiento depende del tipo de pig-
ménto inorgénico pero generalmente es alrededo¥*de 0,3 a .
6 g/m2 de pigmento inorgénico, preferiblemente 0,5 a 3 g/mz.
Cuando la composicién dé:recubrimientd se impregna en la ho-
ja de celulosa, se utiliza la misma cantidad. El limite su~
perior de la cantidad de recubrimiento puede ser determina-
do por consideraciones econémicas.

El agente formador de color empleado en esta invencidn
se disuelve en un disolvente orgénico insoluble en agua y

despu§s se mi¢roencapsula. Los agentes formadores de color
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'hidrogenado o un difenilmetano alquilado (el nﬁmerofdé dto-

' po-puede preparar ficilmente microcépsulas conteniendo la

- 14 _

pueden ser utilizados individualmente o en combinacidn.
Las microcdpsulas se aplican sobre una hoja de celulosa,
que contiene en su superficie o en su interior el pigmento

inorgénico antes deserito, o se aplican sobre una hoja se-~

parada. En el primer caso, se-prepara una hoja que puede for

mar imdgenes registradas directamente cuando se somete a
presién; en el segundo éaso, la hoja recubierta de cépsulas
se utiliza en contacto con una hoja de celulosa que contiene
un pigmento inorgénico.

Los disolventes empleados para disolver el ager.te for;
madbr de color no son especialmente criticos y puede ser
cualquier disolvente convencional. El disolvente pué&g ser
un aceite sintético aromdtico como triarildimetano;jftalato

de dietilo, ftalato de dibutilo, ftalato de dioctilp, un

naftaleno alquilado, un bifenilo alguilado, un terfenilo

mos de carbono en cada grupo alquilo es generalmenﬁeiélre—

dedor de 1 a_S yrel nimero de grupos aiquilo es gesérélmen—
te dé 1 a 4); una fraccidn de petr6leo como gueroseno, naf-
ta o aceite de parafina; un aceite sintético alifdtico como
parafina clorada; un aceite vegetal como aceite de semilla

dé algoddn, aceite de soja o aceite de linazap.y-mezclas de
loé mismos. '

La concentracidn de la solucién de agente formador de

color no es especialmente critica y el experto en este cam-

solucién teniendo en cuenta la concentracidn de la solucidn
de agente formador de color para el papei registrador sen-
sible a la presién convencional (generalmente no menos -del

0,1 % y preferiblemente de 1 a 10 %).
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Las microcédpsulas pueden ser fabricadas por métodos
muy conocidos en este campo. Asf, no hay ninguna‘limitacién
sobre el método de manufactura de las microclpsulas utiliza-
das en esta invencibid, ya que el desarrollc del color de la
invencién es causado por la reaccidn de los agentes formado-
res de color con las fibras celulSsicas.

Entre los métodos de microencapsulacidn adecuados se
encuentran los métodos de coacervacién como los descritos en
las patentes estadounidense 2.800.457, 2.800. 458, 3,041.289

y 3.687.865; métodos de polimerizacién superficial.como los

descritos en lasg patentes estadounidenses 3.492.380‘? ,

- 3.577.515 y en las patentes brit&nicas 950.443, 1.04£.409 y

1.091,141; métodos de polimerizacidn interna como_los des~

critos en la patente brit&nica 1.237.498 y en las patentes

francesas 2.060.818 y 2.090.682; métodos de polimesizacidn
externa como los descritos en la patente briténica ﬁﬁmero
989.264 y en las patentes japonesas publicadas 12.480/62
14 327/62, 29.483/70, 7.313/71, 30, 282/71, etc.

Se prefiere que las microcipsulas sean mononucleares,
pero los objetivos de esta invencidn pueden alcanzarse in-
cluso utilizando microcépgulas polinucleares., El tamafio de
ias microcépsulas es habitualmente alrededor d&™I a 500 mi-,
cras, preferiblemente alrededor de 2 a 50 micras y, en esta
invencidén, se utilizan ﬁicrocépsulas de este tamaio.

Como ;a composicién de recubrimiento de microcé&psulas
es habitualmente una dispersién, puede ser aplicada sobre
un soporte tal como estd. Las microc8psulas también pueden
separarse de la dl,ver516n de mlcrocépsulas. La composicién
de recubrimiento de microclpsulas o las microcdpsulas sepa-

radag pueden ser aplicadas junto con un ligante, por ejemplo
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un litex como l4tex de caucho de estireno-butadieno, una
sustancia de elevado peso molecular, soluble en agua, como
almidén, carboximetilceiulosa, alcohol polivinilico, goma
arébiga, caseina o gelatiﬁa, etc. Ademds, en la composicidn
de recubrimiento de microcédpsulas o en la capa de microcip-
sulas, puede agregarse un agente para reforzar las microcép-
sulas tal como particulés finas de celulosa, como se descri-

be en la patente estadounidense 2.711.375, particulas finas

de polimero como se describe en la patente estadounidense

3.625.736, particulas finas de almidén como se desqr}?e en
la patente briﬁénicarl.232.347 o) microcépéulas conteniendo
agentes no formadores de color como se describe en }A_pa—
tente briténica 1.235.991. El agente reforzante de iés mi-
crocépsulas no se utiliza en forma de capa sino que esté

EEEEVP

distribufdo al azar sobre la superficié de la capa o.en

su interior.

‘Como métodos de recubrimiento de las microcéééﬁlas,
podemos citar el método qe recubrimiento con cuchiilo;neumé-
tico, el método de recubrimiento a rodillo, el método de
recubrimiento a cuchilla y el ﬁétodo de recubrimiento a
brocha, que pueden ser f&4cilmente seleccionados para prac-
ticar la invencién por cualquier experto en este.campo. La
prdporcién de microcdpsulas conteniendo la solucidén de agen-
te formador .de color es'de 1 a 6 g/m2 en forma de éolucién
de agente formador de color.

La invencién serd explicada con mis detalle mediante
los siguientes ejemplos. Estos ejemplos ilustran ademds las
cafacteristicaé importantes de esta invenéién pero no se
pretende limitar esta Gltima a realizaciones especificas

ilustradas. Salvo indicacién en contrario, todas las partes,
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porcentajes, relaciones, etc, se dan en peso.
En primer lugar se ilustra el método empleado para me-
dir el coeficiente de extincién.

METORO DE MEDLDA

-4
En un matraz de 100 ml se introducen 5 x 10 moles

de'los siguientes agentes formadores de color y se agrega

etanol haéta 100 ml de mezcla; Después de que se han disuel-
to por completo los cristales del agente formador de color,
se toma i ml de la solucién de agente formador de célor
empleando una piéeta de 1 ml'y se introduce en un matiaz ca-
librado de 10 ml. La solucibn del matréz calibrado dé'lo ml
se ailuye con etanol hasta 10 ml; con lo que se obtigne/una
solucién de 5 x 10-4 moles del agente formador de colof por
liéro de etanol. Esta solucién etanflica se introduce en una
célula de cuarzo con un espesor del liquido de 1 cmy el
espectro de absorcién se mide en la regién de 400 ;»700 mili
micras mediante un espectrofotémetro UV-200 manufaqturado
por Shimazu Seisakusho. 3
Los valores de "e" de los agentes formadores de color

utilizados en la invencifn y de la lactona de violeta cris~

tal se encuentran en la Tabla I.

- b
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TABLA I

Nombre guimico

Clasifica
por estru

Espiro(xanten-9, 1'-ftalano)-3, 6~ bls(N~met11an111no)—
3'-ona :

Espiro(xanten-9,1'-ftalano)-3,6- bls(N—metllanllino)-
4',5',6°', 7'-tetracloro—3'—ona

Espiro(xanten-9;1'—ftalano)—3,6—bis(N—etilénilino)-
4*,5',6',7'-tetracloro~3'~ona

Esp1ro(xanten—9 1'-ftalano)~-3,6-bis (N-metil- (o—anl—
sidino))-4',5',6',7"'~ tetracloro -3'-ona e,
\ .
Espiro(xanten-9,1'~ftalano)-3, 6—bls(N—metil—(p-clo—
roanilino))-4',5',6"',7'- tetracloro—3'—ona . sete

Esplro(llH—benzo(b)t1eno(3 2-b)cromen-11, 1' ftalano—

3,3-dietilaming-7-metil-3'-ona .,

Espiro(8H-nafto(2,1-b) tieno(3, 2~ b)cromen—S 1'-ftala-

no-ll-dietilamino-3'-ona ) :

Espiro(llH-benzo(b) tieno(3,2-b)cromen-11,1- ftalano)« .

8-cloro-3-dietilamino-6-metil~3'-ona

7- Cloro-l 3~dihidro-1, l—bls(p dlmetllamlnofenil) 3
oxo—benzo(b)tleno(z ~c) furano A

1,3-Dihidro-1, 1-bis(p-dietilaminofenil)~-3- oxo—beﬂéél
(b)tleno(2 3~-c¢) furano

»1,3—D1hldro-1,1-b1s(p-dletilaminofenil)~3-oxo-benzo-

(b) tieno(2, 3~-¢) furano

41,3—Dihidro-l,lhbis(p—dimetilaminofenil)-7—metil—3-

oxo-benzo(b) tieno(2,3-c) furano

1,3-Dihidrc-1-(p=-(N~bencil-N-metilamino)-~fenil)-1-

(p-dimetilaminofenil)~3-oxo-benzo(b)tieno (2, 3~c) furano

1,3-Dihidro~1~(p-dibencilaminofenil)-1-(p-dietilamino~

fenil)-3~oxo-benzo(b)tieno(2,3-c) furano

1,3-Dihidro-1-(p~dimetilaminofenil)-1-(p-(N-metilanili-

no) fenil)-3-oxo~-benzo (b)-tieno(2,3-c) furano

1,3-Dihidro~1,1-bis(p- (N-bencil-N-metilamino) fenil)-3-

oxo-benzo(b) tieno(2,3~c} furano

1,3-Dihidro-1,1-bis (p- (N-bencil-N-etilamino) fenil) -3~
oxo-benzo(b)tieno(2,3-c) furano

4H~7-Dimetilamino-4,4-~-bis (p~-dimetilaminofenil)-2-fenil-

3, l-benzooxazina

- Tipo fluoran

Tipo andlogo a

"~ Tipo andlogo

fenilftalic
i

Tipo Bodifi
difsnilft

——




TABLA I

-

Longitud de onda

difeni]ftalida

Clasificacién de absorcién mi- S
por estructura xima (my) itgn
ino)- - Tipo fluorano 535 5100
ino)~
: n 568 mids de 6000
.ho)- ’
- " 568 més de 6000
-ani-’ ; ' -
o "o - 564 mds de 6000
clo-, ! : ,
233933 LU ’g_ AR 568 2200 -
lahd- . Tipo andlogo al Fluwordid 540 890
o Vi
‘tala- -
2o Wt . 552 2200
.?a'fi‘&‘) ")') PR -
t, n 544 900
)=3s.  Tipo anilogo a la di. 627 mds de 6000
T fenilftalida T
! " ’ 622 5200
enzo-
: " 628 mis de 6000
1-3-
" 620 3400
T
-1-
c) furano " 623 3400
lamino-
" 622 1400
ilanili- .
" 624 890
nil)-3-
wod 626 2800
i1)-3- ,
"o 628 2800
2-fenil- Tipo @odificado de 604 més de 6060
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TABLA I (continuacit

Clasificacidn
N° Nombre quimico por estructura
"19 4H-7-Dietilaminc-2-metil-4,4-bis (p-dimetil- Tipo modificado &
aminofenil)—3 1'—benzooxazina difenilftalida
20 4H-6~Metil-4,4-bis(p~ dlmetilamlnofenll) ~2-fe :
o
nil-3, l-benzooxa21na . LN "
21 4H-2-Etoxi-6-metil-4,4-bis (p~dimetilaminofe- :
nil)-3,1-benzooxazina "
22 4H-7-Dibencilamino-4, 4—bls(p—dlmetllaminofe—- .
nil)-2- fenll—benzooxazina L "
23 ' 7-D1etllam1no—2 ;2'-espiro-bi(2H-cromeno) Tipo espiroplranc
24 7-Dietilamino- esplro(cromen -2 2'-benzo(f) s
cromeno) , .2 u
25 7'-Dietilamino-3,3-dimetil-l-fenil-espiro  ,7.%
{indolin-2,2'-cromenoc) s "
26 7-Dietilamino-3'-metil-2, 2'—esp1ro—b1(2H—-. .
cromeno) ra1a, "
27 . 7-Dietilamino-~3'~metil~ esplro(cromen—Z 2'- 2
benzo(f) cromeno) :j:° u
28 Lactona de violeta cristal (en &cido acé8tico) ’°°° -

3%
3 2
29,2




19 .

LA I (continuacidn)
Longitud de
onda de.: absor
cién méxima (my)

2lasificacidn
>r estructura

’

> modificado de 610
ifenilftalida
" 7630
" 625
" L 660
2 LI IR -
o espiropiranc - 585 .
[ - 660
n 55?
:J’ " ,-):6;1;5
s ’69@
'610

lléll

més

mas

mas

més

de

de

de
de
de

de

‘de

6000

390

370

6000

60C0

6000

6000

6000

6000

e
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.20 % para que la emulsibén llegue a un pH de 4.4. La’emulsién

~gelificar la pared coloidal precipitada sobre la gotita de

-20 —

Preparacién de hojas de microcépsulas

Las hojas de microcépgulas conteniendo el agente forma-
dor de color se preparan como sigue: -

En 30 partes de agua se disuelven, a 40°C, 6 partes de
gelatina de piel de cerdo tfatada con &4cido, con un punto
isoeléctrico de 8,2 y 6 partes de goma arébiéa. Se afiladen a
la solucién 0,2 partes de nonilbencenosﬁlfonato s6dico como
emulgénte.

En la éolucién coloidal se eﬁulsionan con intensa agi-
tacidén, para formar una emulsifén de aceite en agua fb/A)

30 partes del aceite di~isopropilnaftaleno en el que ‘se ha
disuelto un 2,5 % de espiro(xanten—Q,1—ftalano)—3,6-bis(N—
metilanilino)-3'-ona y se iﬁterrumpe-la agitacién dﬁando el
tamafio de las gotitas de aceite eé de 6 a 10 micras. Se agre
gan a la emulsibén 200 partes de agua a 40°C. Se ahade. go-

ta a gota y agitando continuamente &cido clorhidriso al

se enfria con agitacibn desde el exterior de la vasija éara
aceite, Cuando la temperatura del liquido agitado es de
10°C, se agregan 2,0 partes de una solucibén de formaldehido
al 3& $. Después se afiaden 20 partes de Caer§£Egtilcelulo—
sa s6dica al 7 % en peso, con un grado de eterificacibn de
0,75. Después se afiade gota a gota una solucién de hidrdxi-
do s6dico al 10 % en peso hasta que el pH del sistema es
10 y se calienta el sistema desde el exterior de la vasija
y se mantiene a 40°C durante una hora para formar las micro-
cépsulas conteniendo el agente formador de color.

Se prepara una hoja de microcdpsulas por adicifén de

10 partes de una solucién al 10 % de alcohol polivinilico

B Ly
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"en s6lidos) de litex de caucho de estireno-butadieno, para

‘formar una composicibn de recubrimiento de pigmento.inorgé-

c-21 -

-

(nombre comercial PVA élO, manufacturado por Kurare Kabushiki
Kaisha) y 3 partes de almiddn de mafz a 100 partes de la sus
pensifn de microcipsulas y se aplica la mezcla sobre un paé.
pel de 50‘g/m2 a razbp de S,S'g/m2 y después se seca.
EJEMin 1

Se dispersén uniformemente 20 partes del p;gmento des-
crito en la Tabla II en 80 partes de agua en la que se ﬂan
disuelfo O,l partes de hexametafosfato s6dico como agente

dispersante y se afladen con agitacién 4 partes (contenido

nico adsorbente de aceite. La composicidn de recubrimiento
se aplica sobre un papel de 40_g/m2 en una progorb?ﬁp\de
1rg/m2, mediante un método de recubrimiento en prensa de
apresto, para optener el papel recubierto de la invenéién.
La hoja de micrbcépsulas que contienen el agente forma-
dor de color antes preparada y el papel recubierto'éreparado
Se superponen y comprimen med}ante una m&quina de égc:ibir
para formar imigenes- coloreadas, en las que se midé ié den-
sidad de color y el corrido del color. Con fiﬁes comparati-
vos, se utiliza un papel no recubierto en lugar de la hoja
repubiertakcon ei pigmento inorgénico adéorbeg&gwﬁe aceite.

Los resultados se encuentran en la Tabla II.

“TABLA IT
. Dens}dad de Corrido del
Pigmento -~ color " color
1. Caolin A nulo
2. Agalmalolita B nulo
3. Talco 7 B. nulo
4, Carbonato célcico B nulo
5. - C presente.
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A: La densidad de color es alta y la practicabilidad es alta
B: Limite de la practicabilidad.
C: Es posible leer pero la practicabilidad es baja.

Cuando se utilizan los otros agentes formadores de colof
en esta invéncién, pu;den obtenerse los mismos resultados.
Por otra parte, cuando el ensayo se realiza utilizando una
hoja recubierta de microcipsulas que contienen lactona de
violeta cristal, nobtiene 1u§ar una formacibén de color préc-
tica.

Aungue la invencién ha sido descrita con detallg Yy ha-
ciendo referencia a realizaciones especificas de la misma,
resultari evidente al experto en este campo que pueééh’intro-
ducirse en ella diversos cambios y modificaciones sin apar-
tarse de su espiritu y alcance. ’ .

En resumen, la Patente de Iﬁvenéién que se solibita

deberd recaer sobre las siguientes:

RELVINDICACIONES S

l. Mejoras en un procedimiehto para la preparéq;én de
ﬁn material registrador sensible a lawesién constituido
por una hoja de microcapsulas que contiene un agente basi-
co formador de color, esencialmente incoloro, que cambia.
a una forma cdoreada por inteeccidn con fibras celuldsicas
Yy éue tiene un coeficiente de extincidn molezzz;; en etanol
no inferior a 100, y ung hoja de papel donde se forma el
color, consistiendo dicho procedimientb en:

a) formar microcapsulas que contienen el agente basico
formador del color;

D) combinar sobre una hoja de papel un ligante y las
microcépsulas del apartado anterior, y

c) sacar la hoja de microcapsulas asi obtenida;
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cuyas mejoras coﬁéisten'en-emplear como papel donde se for-
ma el color, una hoja de celulosa que contiene un pigmento
inorgénico adsorbente de aceite.

2. Mejoras segln,la Réivindicacién 1, donde el agente
formador de color citado es un compuesto incoloro o esencis
mente incoloro -que formé color cuando se disuelve en etanol

3. Mejoras segin la Reivindicacién 1, donde el agente
formador de color éitado tiene un coeficiente de extingién
molecular en etziiol no inferior a 1000.

4. Mejoras segln la Reivindicacién 1, donde el égente
formador de color citado estd seleccionado entre el grupo
rformadb por cbmpueétos de trifenilmetano, compuestoé de
fluorano, compuestos anilogos del fluorano, compueé%os ana-|
logos de la difenilftalida, compuestos modlflcad0° Je dife-
nllftallda ¥ compuestos de espiropirano.
| 5. Mejoras seglin la Reivndicacién 1, donde la,iibra
de celulosa citada es.una pulpa de celulosa constifuida

por celulosa con un grado de\pollmerlva01on de 100 3 5000

aproxlmadamente ¥ hemicelulosa con un grado de pollmerlza01’

no superior a 100 aproximadamente. .

6. Mejoras segin la'Reivindicacién 1, donde la fibra
dé_ celulosa esta seieccionada entre el grupo-formado por
celulosa esterificadas, celulosa eterificadas y celulosa pé
limerizada por injerto éoq estireno, metacrilato de metilo
o acrilonitrilo. |

7. Mejoras segin la Reivindiéaciénfl, donde el pigmento
inorgénico ‘adsorbente de aceite esta éeleccionado entre el
grupo formado por arcillas inorgénicas y éxidos, hidrbxi-
dos o carbonatos de metales polivalentes.

8: Mejoras segin la Reivindicacidén 7, donde el pigmento

1
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ihorgénico adsorbente de aceite esti seleccionado entre el
grupo formado por caolin, talco, agalmalolita, carbonato
cédlcico, hidréxido de aluminio, éxido de aluminio y 6xido
de cinc. - ;

9. Mejoras segin la Reiéindicacién 1, donde el pignmen-
to inorgénico adsorbente de aceite adsorbe a§eite en una
proporcién-no inferior a 5 g de aceite por 100 g. de pigmen
to y tiene un tamafio de particula no superior a 20 micras.

10. Mejoras segin la Reivindicacién 1, donde el pigmen-—
to inorganico adsorbente de aceite se incorpora a 1a hoja
de fibra de celulosa citada o se aplica sobre la misma en
forma de capa;

1l. Mejoras segun la Reivindicacidén 10, donde el pigmen
to se aplica en forma de capa o se incorpora a la citada
hoja en una proporcidén de aproximadaﬁente 0,3 a 6 g/mz.

12, Mejoras segin la Reivindicacién 1, donde lus micro-

. cépsulas citadas son microcapsulas mononucleares.

13. Mejoras segin la Reivindicacitn 1, donde las‘imége-
nes registradas coloreadas se forman principalmente ﬁor '
reaccién del agente formador de color con la fibra de celu-
losa y no sustancialmente por reacciéﬁ con el pigmento ad-
sorberte de aceite citado. i e |

14, Se reivindica por Altimo como objeto sobre el que

ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita: MEJO-

RAS EN UN PROCEDIﬁIENTO PARA TA PREPARACIQN'DE UN MATERIAL

REGISTRADCR SENSIBLE A LA PRESION.

Ly
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Todo- conforme queda descrito y reivindicado en la pre-
sente memoria descriptiva que consta de veinticinco pagi-

nas mecanografiladas,

e Madrid, 13 Marzo 1.S79
BERNARDO UNGRIA
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