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DESCRIPCION
Material colorante en microcapsulas y composicion de tinta para herramientas de escritura

Campo técnico

La presente invenciéon se refiere a un material colorante en microcapsulas y a una composiciéon de tinta para
instrumentos de escritura, y mas especificamente a un tinte leuco, un material colorante en microcapsulas
decolorable térmicamente haciendo uso de un mecanismo de revelado y borrado del tinte anterior, y una
composicion de tinta para instrumentos de escritura que contiene el material colorante en microcapsulas anterior.

Antecedentes de la técnica

En las composiciones de tinta para instrumentos de escritura preparadas utilizando un material colorante decolorable
térmicamente que hace uso de un mecanismo de revelado y borrado de un tinte leuco, normalmente se ha utilizado
hasta ahora un material colorante preparado mediante la microencapsulacién del tinte descrito anteriormente.

Se conocen, por ejemplo, (a) un compuesto organico colorante donador de electrones, (b) un compuesto aceptor de
electrones que es un revelador y (c) un compuesto de alcohol que tiene dos anillos aromaticos en una molécula
como controlador de la temperatura de decoloracion (medio de reaccion) para controlar la reaccion del colorante
provocada por ambos componentes descritos anteriormente, un compuesto de éster especifico compuesto por un
acido graso saturado o insaturado que tiene un numero especifico de atomos de carbono (consultense, por ejemplo,
los documentos de patente 1 y 2), un compuesto de éster de acido hidroxicarboxilico con alcohol (consultese, por
ejemplo, el documento de patente 3), unos compuestos de éster especificos compuestos por derivados de bisfenol y
acidos grasos saturados o insaturados que tienen un numero especifico de atomos de carbono (consultense, por
ejemplo, los documentos de patente 4 y 5), y un compuesto de éter especifico (consultese, por ejemplo, el
documento de patente 6).

Sin embargo, este tipo de efecto de borrado esta limitado, como se describe en los respectivos documentos de
patente 1 a 6, a los compuestos especificos empleados para controlar la reaccién del colorante, que son los
controladores de la temperatura de decoloracién, y solo se ejerce en un sistema para el que se aplican como
componentes estructurales los compuestos anteriores. La libertad en la seleccion de los medios de reaccion es
todavia baja, y el problema de que la libertad en la seleccion de los materiales sea pequefia esta relacionado con
ello. Por consiguiente, la situacion existente es que la mejora en la carga de fabricacion y la diversificacion en la
decoloracion térmica no son todavia satisfactorias.

Documentos de la técnica anterior

Documentos de patente:
Documento de patente 1: JP-A 2005-1369 (reivindicaciones, ejemplos y similares).
Documento de patente 2: JP-A 2006-188660 (reivindicaciones, ejemplos y similares).
Documento de patente 3: JP-A 2008-30320 (reivindicaciones, ejemplos y similares).
Documento de patente 4: JP-A 2007-332232 (reivindicaciones, ejemplos y similares).
Documento de patente 5: JP-A 2010-132822 (reivindicaciones, ejemplos y similares).
Documento de patente 6: JP-A 2008-45062 (reivindicaciones, ejemplos y similares).

EXPOSICION DE LA INVENCION

A la vista de los problemas y las situaciones existentes en las tecnologias convencionales descritas anteriormente, la
presente invencion pretende resolverlos, y un objeto de la misma es proporcionar un material colorante en
microcapsulas que tenga una libertad aumentada en la selecciéon del material para el controlador de la temperatura
de decoloracién, que tenga una libertad de fijacion ampliada en la fijaciéon de la cantidad del mismo, que trate de que
la carga de fabricacion sea reducida y se mejore la diversificacion en la decoloracion térmica y que tenga una
utilizacion mas elevada del material colorante en microcapsulas; y una composicion de tinta para instrumentos de
escritura que contenga el material colorante en microcapsulas anterior.

A la vista de los problemas convencionales descritos anteriormente y similares, investigaciones intensas y repetidas
para la presente invencion han dado lugar al hallazgo de que se obtiene un material colorante en microcapsulas y
una composicion de tinta para instrumentos de escritura que cumplen con el objeto descrito anteriormente cuando
contienen al menos un tinte leuco, un revelador y un controlador de la temperatura de decoloracién especifico, y de
este modo se ha llegado a culminar la presente invencion.

Es decir, la presente invencion reside en los siguientes puntos (1) a (6).

(1) Un material colorante en microcapsulas que contiene al menos un tinte leuco, un revelador y un
controlador de la temperatura de decoloracion, representado por la siguiente Formula (1):
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[Férmula quimica 1]

R1

o =<R2

o \ / R3 (1)

(en donde R1 y R2 representan un grupo alquilo que tiene de 7 a 21 atomos de carbono, y R3 representa un
atomo de hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 7 atomos de carbono).

(2) El material colorante en microcapsulas segun se describe en el punto (1) anterior, en donde dicho
material tiene un diametro medio de particulas que se encuentra en el intervalo de 0,1 a 1,0 um.

(3) EIl material colorante en microcapsulas seguin se describe en el punto (1) o (2) anteriores, en donde el
revelador tiene un anillo bencénico en su esqueleto.

(4) El material colorante en microcapsulas segun se describe en el punto (3) anterior, en donde el revelador
es al menos uno seleccionado entre 1,1-bis(4-hidroxifenil)-2-etilhexano, 1,1-bis(4-hidroxifenilo)ciclohexano,
1,1-bis(4-hidroxifenil)-1-feniletano y 2,2-bis(4-hidroxi-3-metilfenil)propano.

(5) Una composicion de tinta para instrumentos de escritura preparada utilizando el material colorante en
microcapsulas segun se describe en uno cualquiera de los puntos (1) a (4) anteriores.

(6) Un instrumento de escritura cargado con la composicion de tinta para instrumentos de escritura segun se
describe en el punto (5) anterior.

Efecto de la Invencion

De acuerdo con la presente invencion, se proporciona un material colorante en microcapsulas que tiene una libertad
aumentada en la seleccién del material para el controlador de la temperatura de decoloracion, que tiene una libertad
de fijacion ampliada en la fijacion de la cantidad del mismo, que trata de que la carga de fabricacion sea reducida y
se mejore la diversificacion en la decoloracion térmica y que tiene una utilizacion mas elevada del material colorante
en microcapsulas; y una composicién de tinta para instrumentos de escritura que contiene el material colorante en
microcapsulas anterior.

Realizacioén para llevar a cabo la Invencién
A continuacién se explica en detalle la realizacién de la presente invencion.

El material colorante en microcapsulas de la presente invencién se caracteriza por contener al menos un tinte leuco,
un revelador y un controlador de la temperatura de decoloracion, y se representa por la siguiente Férmula (1):

[Férmula quimica 2]

R1

R2

0

(en donde R1 y R2 representan un grupo alquilo que tiene de 7 a 21 atomos de carbono, y R3 representa un atomo
de hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 7 atomos de carbono).
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<Tinte leuco>

El tinte leuco que se puede usar no se limita especificamente, siempre que sea un tinte donador de electrones y
actie como formador de color. En concreto, los compuestos convencionalmente conocidos a base de trifenilmetano,
a base de espiropirano, a base de fluorano, a base de difenilmetano, a base de lactama de rodamina, a base de
ftalida de indolilo, a base de leuco auramina, y similares, se pueden usar solos (un solo tipo) o en una mezcla de dos
0 mas tipos de los mismos (en lo sucesivo referidos simplemente como "al menos uno"), desde el punto de vista de
la obtencion de tintas que tengan unas excelentes caracteristicas de revelado del color.

El tinte leuco incluye, en concreto, 6-(dimetilamino)-3,3-bis[4-(dimetilamino)fenil]-1(3H)-isobenzofrunona,

3,3-bis[p-dimetilaminofenil]-6-dimetilaminoftalida, 3-(4-dietilaminofenil)-3-(1-etil-2-metilindol-3-il)ftalida,
3-(4-dietilamino-2-etoxifenil)-3-(1-etil-2-metilindol-3-il)-4-azaftalida, 1,3-dimetil-6-dietilaminofluorano,
2-cloro-3-metil-6-dimetilaminofluorano, 3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano, 3-dietilamino-6-metil-7-
anilinofluorano, 3-dietilamino-6-metil-7-xilidinofluorano, 2-(2-cloroanilino)-6-dibutilaminofluorano,

3,6-dimetoxifluorano, 3,6-di-n-butoxifluorano, 1,2-benzo-6-dietilaminofluorano, 1,2-benzo-6-dibutilaminofluorano,
1,2-benzo-6-etilisoamilaminofluorano, 2-metil-6-(N-p-tolil-N-etilamino)fluorano, 2-(N-fenil)-N-metitilamino)-6-(N-p-tolil-
N-etilamino)fluorano, 2-(3'-trifluorometanilanilino)-6-dietilaminofluorano, 3-cloro-6-ciclohexilaminofluorano,
2-metil-6-ciclohexilaminofluorano, 3-di(n-butil)amino-6-metoxi-7-anilinofluorano, 3,6-bis(difenilamino)fluorano,
3-metoxi-4-dodecoxistirinoquinolina y similares, y se puede usar al menos uno de ellos.

Adicionalmente, también se pueden usar compuestos a base de piridina, compuestos a base de quinazolina,
compuestos a base de bisquinazolina y similares, que revelan un color amarillo a un color rojo.

Los tintes leuco anteriores tienen un esqueleto de lactona, un esqueleto de piridina, un esqueleto de quinazolina y un
esqueleto de bisquinazolina, y los colores se revelan abriendo estos esqueletos (anillos).

<Revelador>

El revelador usado en la presente invencién es un componente que tiene la capacidad de permitir que los tintes
leuco descritos anteriormente revelen colores. Como revelador se pueden usar los compuestos que hasta ahora son
de conocimiento publico, e incluyen, por ejemplo, acidos inorganicos, acidos carboxilicos aromaticos y anhidridos o
las sales metdlicas de los mismos, acidos sulfénicos organicos, otros acidos organicos y compuestos fendlicos, y
similares.

Entre los compuestos anteriores, se prefieren los reveladores que tienen un anillo bencénico en su esqueleto, en
relacion con la solubilidad de los mismos con el compuesto representado por la Férmula (1) descrito anteriormente, y
son mas preferidos los compuestos a base de trifenilmetano y los compuestos representados por la Formula quimica
3 ala Férmula quimica 6 siguientes.

[Férmula quimica 3]

HO OH



10

15

20

25

ES 2682039 T3

[Férmula quimica 4]

L
HO Z OH

[Férmula quimica 5]

HO c OH

CH,

[Férmula quimica 6]

HO OH

C

CH, CH,

Los compuestos a base de ftrifeniimetano incluyen, en concreto, bis(4-hidroxifenil)fenilmetano,
bis(4-hidroxifenil)fenilmetano, bis(4-hidroxifenil)difeniimetano, bis(3-fluoro-4-hidroxifenil)fenilmetano, bis(3-fluoro-4-
hidroxifenil)difenilmetano,  bis(3,5-difluoro-4-hidroxifenil)fenilmetano,  bis(3,5-difluoro-4-hidroxifenil)difenilmetano,
bis(3-metil-4-hidroxifenil)-1-fenilmetano,  1,1-bis(3-terc-butil-4-hidroxifenil)-1-feniletano,  1,1-bis(3,5-di-terc-butil-4-
hidroxifenil)-1-feniletano, 1,1-bis(3-fenil-4-hidroxifenil)-1-feniletano, y similares.

Ademas, en los compuestos representados por la Férmula quimica 3 a la Férmula quimica 6, el compuesto
representado por la Férmula quimica 3 es el 1,1-bis(4-hidroxifenil)-2-etilhexano; el compuesto representado por la
Férmula quimica 4 es el 1,1-bis(4-hidroxifenil)ciclohexano; el compuesto representado por la Féormula quimica 5 es
el 1,1-bis(4-hidroxifenil)-1-feniletano; y el compuesto representado por la Foérmula quimica 6 es el
2,2-bis(4-hidroxi-3-metilfenil)propano.

En la presente invencioén, los reveladores anteriores se usan solos o en combinacién de dos o mas tipos de los
mismos, o los reveladores que hasta ahora han sido de conocimiento publico se usan en combinacién siempre que
no se dafien las diversas caracteristicas de los reveladores de la presente invencion, con lo que la densidad de color
en el revelado se puede controlar libremente. Por consiguiente, la cantidad a utilizar de los mismos se puede
seleccionar opcionalmente de acuerdo con la densidad de color deseada y no se debe limitar especificamente.
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Normalmente, ésta se selecciona adecuadamente en el intervalo de 0,1 a 100 partes en masa, en base a 1 parte en
masa del tinte leuco descrito anteriormente.

<Controlador de la temperatura de decoloracion>

El controlador de la temperatura de decoloracién usado en la presente invencién es una sustancia que sirve para
controlar la temperatura de decoloracion, en la coloracion del tinte leuco y el revelador que se han descrito
anteriormente.

El controlador de la temperatura de decoloracién que se puede usar en la presente invencién se representa
mediante la siguiente Formula (1):

[Férmula quimica 7]

R1

R2

O%
R3

(o]

(en donde R1 y R2 representan un grupo alquilo que tiene de 7 a 21 atomos de carbono, y R3 representa un atomo
de hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 7 atomos de carbono).

Los radicales R1 y R2 de la Férmula (I) descritos anteriormente representan, cada uno independientemente, un
grupo alquilo que tiene de 7 a 21 atomos de carbono y pueden ser iguales o diferentes. Estos no se han de limitar
especificamente siempre que sean un grupo alquilo lineal o ramificado que tenga 7 a 21 atomos de carbono e
incluyan, por ejemplo, un grupo n-heptilo, un grupo n-nonilo, un grupo n-undecilo, un grupo n-dodecilo, un grupo
n-tridecilo, un grupo n-pentadecilo, un grupo n-heptadecilo, un grupo n-heneicosilo, un grupo isoheptilo, un grupo
isoundecilo, un grupo isoheptadecilo, y similares.

Ademas, el radical R3 de la Formula (1) descrito anteriormente representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo
lineal o ramificado que tiene 1 a 7 atomos de carbono e incluye, por ejemplo, un grupo metilo, un grupo etilo, un
grupo propilo, un grupo butilo, un grupo isobutilo, un grupo hexilo, y similares.

Ya se conoce un método de produccion para el compuesto utilizable representado por la Férmula (I) descrito
anteriormente y, en concreto, el compuesto incluye al menos uno de dicaprilato de bis(4-hidroxifenil)fenilmetano
(C7H1s), dilaurato de bis(4)-hidroxifenil)fenilmetano (C11Hz3), dimiristato de bis(4-hidroxifenil)feniimetano (Ci3Ha7),
dimiristato de bis(4-hidroxifenil)feniletano (C13H7), dipalmitato de bis(4-hidroxifenil)fenilmetano (C1sH3o), dibehenato
de bis(4-hidroxifenil))fenilmetano (C21Ha3), dimiristato de bis(4-hidroxifenil)feniletilhexilideno (C13Hz7), y similares.

La cantidad a utilizar del anterior controlador de la temperatura de decoloracion se puede seleccionar opcionalmente
de acuerdo con el ancho de histéresis deseado y la densidad de color deseada en el revelado del color, y no se
debe limitar especificamente. Normalmente, se utiliza preferiblemente en el intervalo de 1 a 1.000 partes en masa,
en base a 1 parte en masa del tinte leuco.

También se pueden utilizar en combinacion los controladores de la temperatura de decoloracién que hasta ahora
han sido de conocimiento publico en este tipo de composicién decolorable termosensible, siempre que no se dafien
las diversas caracteristicas de la composiciéon de tinta para instrumentos de escritura de acuerdo con la presente
invencion.

<Material colorante en microcapsulas>

El material colorante en microcapsulas de la presente invencion se puede producir microencapsulando la
composicion decolorable térmicamente que comprende al menos el tinte leuco, el revelador y el controlador de la
temperatura de decoloracién, de modo que preferiblemente se controle el diametro medio de particulas del mismo
para que sea de 0,1y 1,0 ym.
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El método de microencapsulacion incluye, por ejemplo, un método de polimerizacion interfacial, un método de
policondensacion interfacial, un método de polimerizacion in situ, un método de revestimiento por curado en estado
liquido, un método de separacién de fases a partir de una solucién acuosa, un método de separacién de fases a
partir de un solvente organico, un método de enfriamiento por dispersion en estado fundido, un método de
revestimiento por suspension en aire, un método de secado por pulverizacion, y similares, y se puede seleccionar de
una forma adecuada de acuerdo con los usos.

En el caso de, por ejemplo, el método de separacion de fases a partir de una solucién acuosa, el tinte leuco, el
revelador y el controlador de la temperatura de decoloracién se funden mediante calentamiento, y luego se anade la
mezcla a una emulsion y se dispersa en forma de goticulas de aceite mediante calentamiento y agitacion; luego, se
usa una materia prima de resina o similar como agente de formacién de pelicula de las capsulas; se afiaden
lentamente las respectivas soluciones, tales como, por ejemplo, las soluciones de amino resinas, en concreto, una
solucion acuosa de metilolmelamina, una soluciéon de urea, una solucion de benzoguanamina y similares, y
posteriormente se les hace reaccionar para preparar una dispersion; y se filtra la dispersion anterior, con lo que se
puede producir el pretendido pigmento en microcapsulas decolorable térmicamente.

Los contenidos del tinte leuco, el revelador y el controlador de la temperatura de decoloracion, todos ellos descritos
anteriormente, varian de acuerdo con los tipos del tinte leuco, el revelador y el controlador de la temperatura de
decoloracion, y del método de microencapsulacion, y son 0,1 a 100 en el caso del revelador y 1 a 100 en el caso del
controlador de la temperatura de decoloracién, con referencia a la relacion en masa en base a 1 del tinte anterior. El
contenido del agente de formacion de pelicula de las capsulas es 0,1 a 1, con referencia a la relacion en masa en
base a los ingredientes de la capsula.

En el material colorante en microcapsulas de la presente invencion, la temperatura de revelado y la temperatura de
borrado de los colores respectivos se pueden ajustar conforme a las temperaturas adecuadas, combinando
adecuadamente los tipos y las cantidades del tinte leuco, el revelador y el controlador de la temperatura de
decoloracion.

En el material colorante en microcapsulas de la presente invencién, la membrana de las paredes se forma
preferiblemente mediante una resina de uretano, una resina epoxidica o una resina amino, desde los puntos de vista
de potenciar mas la densidad de las lineas a trazar, la estabilidad de almacenamiento y la propiedad de escritura. La
resina de uretano incluye, por ejemplo, compuestos de isocianatos y polioles. La resina epoxidica incluye, por
ejemplo, compuestos de resinas epoxidicas y aminas. La resina amino se forma preferiblemente mediante, por
ejemplo, una resina de melamina, una resina de urea, una resina de benzoguanamina y similares, y mas
preferiblemente mediante la resina de melanina, desde los puntos de vista de la productividad, la estabilidad de
almacenamiento y la propiedad de escritura.

El espesor de la membrana de las paredes del material colorante en microcapsulas se determina adecuadamente de
acuerdo con la resistencia de la membrana de las paredes requerida y la densidad de la linea a trazar requerida.

En la formacién de la membrana de las paredes mediante la resina amino, se seleccionan la materia prima de resina
amino adecuada (la resina de melamina, la resina de urea, la resina de benzoguanamina o similares), un
dispersante, un coloide protector y similares, cuando se usan los métodos de microencapsulacion respectivos.

El diametro medio de particulas del material colorante en microcapsulas de la presente invencién es preferiblemente
0,1 a 1,0 ym, mas preferiblemente 0,3 a 1,0 um, desde los puntos de vista de la propiedad colorante, la propiedad de
revelado del color, la borrabilidad y la estabilidad, y de la inhibicion de las influencias adversas que se puedan
ejercer sobre la propiedad de escritura. El "diametro medio de particulas”" indicado en la presente invencion
(incluidos los ejemplos y similares) es el valor del diametro medio de particulas medido por medio de un equipo de
medicion de la distribucion del tamafio de particulas (un equipo de medicién del diametro de particulas N4 Plus,
fabricado por Beckman Coulter Inc.).

Si el diametro medio de particulas anterior es menor que 0,1 um, no se obtiene una densidad suficientemente alta de
la linea a trazar. Por otra parte, si éste supera 1,0 um, la propiedad de escritura se deteriora y la estabilidad de la
dispersion del material colorante en microcapsulas se reduce. Por consiguiente, no se prefiere ninguno de los dos.

En la produccion del material colorante en microcapsulas en el caso del método de separacion de fases a partir de
una soluciéon acuosa, el material colorante en microcapsulas en el que el diametro medio de particulas se encuentra
en el intervalo (0,1 a 1,0 ym) descrito anteriormente se puede preparar combinando adecuadamente las condiciones
de agitacion, aunque variandolas de acuerdo con los métodos de microencapsulacion.

El material colorante en microcapsulas de la presente invencién constituido de este modo tiene una libertad
aumentada en la seleccion del material para el controlador de la temperatura de decoloracion y una libertad de
fijacion ampliada en la fijacion de la cantidad del mismo en el material colorante en microcapsulas preparado
utilizando el tinte leuco, y trata de que la carga de fabricacion sea reducida y se mejore la diversificacion en la
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decoloracion térmica, y puede tener una utilizacién mas elevada del material colorante en microcapsulas. Ademas
de esto, como sucede con los materiales colorantes de decoloracién térmica convencionales, es excelente en la
densidad 6ptica del color, la borrabilidad y la propiedad de restauracion del color, y se puede usar adecuadamente
como material colorante decolorable térmicamente para instrumentos de escritura. Como se describe mas adelante,
cuando se usa como material colorante de la composicion de tinta para instrumentos de escritura se pueden ejercer
los efectos descritos anteriormente sin ser afectados por el tipo de solvente, independientemente de usar un
solvente a base de agua o un solvente a base de aceite.

<Composicion de tinta para instrumentos de escritura>

La composiciéon de tinta para instrumentos de escritura de acuerdo con la presente invencion se caracteriza por
comprender el material colorante en microcapsulas constituido de la manera descrita anteriormente, y se puede usar
como composicion de tinta para instrumentos de escritura, tales como boligrafos, rotuladores y similares, a base de
agua o a base de aceite.

El contenido del material colorante en microcapsulas de la presente invencion es preferiblemente 5 a 30% en masa
(referido en lo sucesivo simplemente como %), mas preferiblemente 10 a 25% en base a la cantidad total de la
composicion de tinta.

Si el anterior contenido del material colorante en microcapsulas es menor que 5%, el poder colorante y la propiedad
de revelado del color son insatisfactorios. Por otra parte, si supera 30%, es probable que se produzca
emborronamiento. Por consiguiente, no se prefiere ninguno de los dos.

<Composicion de tinta a base de agua para instrumentos de escritura>

En la composicién de tinta para instrumentos de escritura de acuerdo con la presente invencién en el caso de la
composicion de tinta a base de agua, el agua (agua de red, agua refinada, agua destilada, agua de intercambio
idnico, agua purificada y similares), que es un solvente, esta contenida en ella como resto, asi como el material
colorante en microcapsulas descrito anteriormente, y ademas de esto pueden estar contenidos adecuadamente en
ella un solvente organico soluble en agua, un espesante, un lubricante, un antioxidante, un conservante o un
fungicida y similares, de acuerdo con los usos para los respectivos instrumentos de escritura (boligrafos, rotuladores
y similares), siempre que no se dafien los efectos de la presente invencion.

Como el solvente organico soluble en agua que se puede usar, son susceptibles de usar, solos o en mezcla, por
ejemplo, glicoles tales como el etilenglicol, el dietilenglicol, el trietilenglicol, el propilenglicol, el polietilenglicol, el
3-butilenglicol, el tiodietilenglicol, la glicerina y similares, el monometiléter de etilenglicol y el monometiléter de
dietilenglicol.

El espesante que se puede usar es preferiblemente al menos uno seleccionado entre el grupo que consiste, por
ejemplo, en polimeros sintéticos, celulosas y polisacaridos. Este incluye, en concreto, la goma arébiga, la goma
tragacanto, la goma guar, la goma de algarrobo, el acido alginico, el carragenano, la gelatina, la goma xantana, la
goma welan, el succinoglicano, la goma diutan, el dextrano, la metilcelulosa, la etilcelulosa, la hidroxietilcelulosa, la
carboximetilcelulosa, el almiddn, el acido glicdlico y sus sales, el alginato de propilenglicol, el poli(alcohol vinilico), la
polivinilpirrolidona, el polivinilmetiléter, el acido poliacrilico y sus sales, los polimeros de carboxivinilo, el poli(6xido de
etileno), los copolimeros de acetato de vinilo y polivinilpirrolidona, los polimeros de acido acrilico de tipo reticulante y
sus sales, los polimeros de acido acrilico de tipo no reticulante y sus sales, los copolimeros de estireno y acido
acrilico y sus sales, y similares.

El lubricante incluye lubricantes iniénicos, tales como los ésteres de acidos grasos de alcoholes polihidroxilicos, que
también se usan para agentes de tratamiento superficial de los pigmentos, los ésteres de acidos grasos superiores
de azucares, los ésteres de acidos grasos superiores de polioxialquileno, los ésteres de acido alquilfosférico y
similares, lubricantes anionicos, tales como los alquilfosfatos de amidas de acidos grasos superiores, los
alquilalilsulfonatos y similares, derivados de polialquilenglicoles, tensioactivos a base de fluor, siliconas modificadas
con poliéteres, y similares. El antioxidante incluye el benzotriazol, el toliltriazol, el nitrito de diciclohexilamonio, las
suponinas y similares. El conservante o el fungicida incluyen el fenol, la omadina de sodio, el benzoato de sodio, los
compuestos a base de benzimodazol, y similares.

La anterior composicién de tinta para instrumentos de escritura se puede producir usando los métodos que se
conocen hasta ahora, y se obtiene, por ejemplo, mezclando las cantidades indicadas de los componentes
respectivos usados en la composicion de tinta a base de agua descrita anteriormente, ademas del material colorante
en microcapsulas, y agitandolos y mezclandolos por medio de un dispositivo de agitaciéon, tal como un
homomezclador, un dispersor y similares. Adicionalmente, las particulas gruesas contenidas en la composicion de
tinta se pueden eliminar, si es necesario, mediante filtracion y separacion centrifuga.

<Composicion de tinta a base de aceite para instrumentos de escritura>

La composicion de tinta para instrumentos de escritura segun la presente invencion contiene el material colorante en
microcapsulas constituido de la manera descrita anteriormente en el caso de la composicién de tinta a base de
aceite, y como solvente principal contiene preferiblemente al menos uno seleccionado entre un polipropilenglicol, un
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polibutilenglicol y un éter diglicerilico de polioxipropileno. Los solventes anteriores, que se seleccionan y usan como
el solvente principal, actian de modo que se evite que el material colorante en microcapsulas descrito anteriormente
se aglomere con el paso del tiempo.

Se puede usar un polipropilenglicol y un polibutilenglicol, teniendo cada uno de ellos diferentes grados de
polimerizacion. Desde el punto de vista de ejercer aiun mas los efectos de la presente invencion, se usa
preferiblemente un polipropilenglicol que tiene un grado de polimerizacion (peso promedio) que se encuentra en el
intervalo de 400 a 700, y un polibutilenglicol que tiene un grado de polimerizacion (peso promedio) que se encuentra
en el intervalo de 500 a 700.

El éter diglicerilico de polioxipropileno [éter diglicerilico de POP (n)] usado en la presente invencion se obtiene
sometiendo el oxipropileno a una polimerizacién por adicidon con un grupo hidroxilo de diglicerina. En la presente
invencion, el numero molar de adicion (n) del oxipropileno en el éter diglicerilico de polioxipropileno [éter diglicerilico
de POP (n)] es preferiblemente 4 a 25, mas preferiblemente 4 a 14, desde el punto de vista de ejercer aun mas los
efectos de la presente invencion.

El contenido de los solventes principales anteriores es preferiblemente 50 a 100%, mas preferiblemente 80 a 100%,
en base a la cantidad total de los solventes contenidos en la composicién de tinta. El controlar el contenido de los
solventes principales anteriores en el 50% o mas hace posible impedir al maximo que el material colorante en
microcapsulas se aglomere con el paso del tiempo. Ademas de los solventes principales descritos anteriormente, se
pueden afiadir adecuadamente solventes tales como, por ejemplo, glicerina, diglicerina, propilenglicol y similares,
cada uno de los cuales tiene la propiedad de ser compatible con los solventes principales siempre que no se dafien
los efectos de la presente invencion.

La anterior composicion de tinta a base de aceite para instrumentos de escritura puede contener, ademas del
material colorante en microcapsulas y el solvente principal, ambos descritos anteriormente, una resina, un
dispersante, un antioxidante, un conservante, un lubricante y similares, los cuales pueden ser compatibles con la
tinta a base de aceite sin que ejerzan efectos adversos sobre ella, de acuerdo con los usos de los respectivos
instrumentos de escritura (boligrafos, rotuladores y similares), o si fueran necesarios.

La resina que se puede usar incluye, por ejemplo, resinas representadas por resinas de cetona, resinas de estireno,
resinas de estireno acrilicas, resinas de terpeno-fenol, resinas de acido maleico modificadas con colofonia, resinas
de fenol colofonia, resinas de alquilfenol, resinas a base de fenol, resinas de estireno-acido maleico, resinas a base
de colofonia, resinas a base de acrilo, resinas a base de urea-aldehido, resinas a base de acido maleico, resinas a
base de ciclohexanona, polivinilbutiral, polivinilpirrolidona y similares.

Las resinas que pueden dispersar el material colorante en microcapsulas se seleccionan entre las resinas
enumeradas anteriormente y se pueden usar como el dispersante utilizable. También se pueden usar tensioactivos y
oligébmeros que cumplan con el objeto pretendido.

Como dispersantes especificos se pueden enumerar, por ejemplo, resinas sintéticas tales como el poli(alcohol
vinilico), la polivinilpirrolidona, el polivinilbutiral, el poliviniléter, copolimeros de estireno-acido maleico, resinas
cetonicas, hidroxietilcelulosa y sus derivados, copolimeros de estireno-acido acrilico, y similares, aductos de PO-EO,
oligémeros de poliésteres a base de amina y similares.

Ademas, como el antioxidante, el conservante y el lubricante se pueden usar varios de los tipos de antioxidantes,
conservantes y lubricantes usados en la composicion de tinta a base de agua descritos anteriormente.

La anterior composicién de tinta para instrumentos de escritura se puede producir usando los métodos que se
conocen hasta ahora, y se obtiene, por ejemplo, mezclando las cantidades indicadas de los componentes
respectivos usados en la composicién de tinta a base de aceite descrita anteriormente, ademas del material
colorante en microcapsulas, y agitandolos y mezclandolos por medio de un dispositivo de agitacion, tal como un
homomezclador, un dispersor y similares. Adicionalmente, las particulas gruesas contenidas en la composicion de
tinta se pueden eliminar, si es necesario, mediante filtracion y separacion centrifuga.

La composicion de tinta para instrumentos de escritura de acuerdo con la presente invencién, que esta constituida
de la manera descrita anteriormente, se carga por un extremo del instrumento de escritura en rotuladores equipados
con una punta de fibra, una punta de fieltro o una punta de plastico, y en boligrafos equipados con una punta de
boligrafo, y luego se utilizan.

En la composicion de tinta para instrumentos de escritura y los instrumentos de escritura de acuerdo con la presente
invencion se prepara una tinta a base de agua o a base de aceite, que comprende el material colorante en
microcapsulas que contiene al menos el tinte leuco, el revelador y el controlador de la temperatura de decoloracion
representados por la Férmula (), y se obtienen la composicion de tinta para instrumentos de escritura que no
provoca aglomeracion ni decoloracion con el paso del tiempo en el material colorante en microcapsulas, y que puede
decolorar bien la escritura a mano cuando se usa un instrumento de escritura para escribir en un papel y similares,
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tal como un boligrafo, un rotulador y similares cargado con la tinta anterior y que es excelente en cuanto a
borrabilidad y a la propiedad de restauracion del color, y los instrumentos de escritura que contienen la tinta anterior.

EJEMPLOS

A continuacion, la presente invencion se explica con mas detalle con referencia a los ejemplos y a los ejemplos
comparativos, pero la presente invencion no se limita a los ejemplos siguientes. En lo sucesivo, "parte”, que es una
unidad de mezcla, significa parte en masa.

Preparacion de los materiales colorantes en microcapsulas: A-1 a A-12, segun la Tabla 1:
Material colorante en microcapsulas: A-1:

A partir de las cantidades respectivas mostradas en la siguiente Tabla 1, se obtuvo un material colorante con la
combinacioén de un tinte leuco, un revelador y un controlador de la temperatura de decoloracion.

En concreto, 1 parte de metil-3',6-bisdifenilaminofluorano como tinte leuco, 2 partes de
1,1-bis(4-hidroxifenil)ciclohexano como revelador y 24 partes de dicaprilato de bis(4-hidroxifenil)feniimetano como
controlador de la temperatura de decoloracion, se fundieron mediante calentamiento a 100°C para obtener 27 partes
de una composicion homogénea.

Una solucién aun caliente de la composicion de 27 partes obtenida anteriormente se afadié lentamente a 100 partes
de una soluciéon acuosa a 90°C, preparada como coloide protector disolviendo 40 partes de una resina de
copolimero de metilviniléter-anhidrido maleico (Gantlet AN-179: fabricada por ISP Inc.) en agua a un pH 4 con
NaOH, y se calento la mezcla mientras se agitaba y se dispersé en forma de unas goticulas de aceite que tenian un
diametro de aproximadamente 0,5 a 1,0 um. Luego, se afadieron lentamente a ello 20 partes de una resina de
melamina (Sumilex Resin M-3, fabricada por Sumitomo Chemical Co., Ltd.), como agente de revestimiento de las
capsulas, y se calentdé la mezcla a 90°C durante 30 minutos y se microencapsuld para obtener una dispersion de
microcapsulas de una composicidon de histéresis decolorable termosensible reversible en la que la pelicula de
revestimiento comprendia la resina de melamina. La dispersién anterior se enfrié a la temperatura ambiente y luego
se sometidé a una adicion de acido, una filtracién y un lavado con agua, y se secé por medio de un secador por
pulverizacién para obtener, de este modo, un material colorante en microcapsulas en forma de polvo que tenia un
diametro medio de particulas de 0.55 ym. La tonalidad del mismo adopté un color azul denso en la condicion de
revelado.

Materiales colorantes en microcapsulas: A-2 a A-12:
Se obtuvieron los respectivos materiales colorantes en microcapsulas en forma de polvo con el mismo procedimiento
que para el A-1 descrito anteriormente, excepto que los tintes leuco, los reveladores y los controladores de la

temperatura de decoloracion se combinaron en las cantidades respectivas mostradas en la siguiente Tabla 1.

En la siguiente Tabla 1 se muestran los diametros medios de particulas y las tonalidades (condicion de revelado) de
los materiales colorantes en microcapsula A-2 a A12 obtenidos de este modo.
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Prescripcion de las tintas:

Los materiales colorantes en microcapsulas A-1 a A-12, obtenidos en los ejemplos de produccion descritos
anteriormente, se usaron para preparar mediante un método habitual las respectivas composiciones de tinta a base
de agua para boligrafos a base de agua, de acuerdo con las composiciones de mezcla que se muestran en la
siguiente Tabla 2.

Preparacion de boligrafos a base de agua:

Las respectivas composiciones de tinta obtenidas anteriormente se usaron para preparar unos boligrafos a base de
agua. En concreto, se usé un soporte de boligrafo (nombre comercial: Signo UF-202, fabricado por Mitsubishi Pencil
Co., Ltd.), y las respectivas tintas a base de agua y a base de aceite descritas anteriormente se rellenaron en un
recambio que comprendia un depodsito de tinta fabricado con polipropileno que tenia un diametro interior de
3,8 mm y una longitud de 90 mm, una punta fabricada con acero inoxidable (bola de carburo cementado, diametro
de la bola: 0,5 mm) y una junta para conectar el depdsito anterior con la punta anterior. En el extremo posterior de la
tinta se dispuso un pistdn seguidor de la tinta que comprendia un aceite mineral, como componente principal, para
preparar unos boligrafos a base de agua.

Los respectivos boligrafos preparados en los Ejemplos 1 a 12 se usaron para evaluar la borrabilidad y la propiedad
de restauracion del color mediante los métodos de evaluacion siguientes. En la siguiente Tabla 2 se muestran los
resultados de los mismos.
Método de evaluacion de la borrabilidad:
El boligrafo descrito anteriormente se us6 para trazar en un papel PPC un circulo que tenia un diametro de
aproximadamente 3 cm, y luego el papel se almacend a 65°C durante 3 minutos, seguido por una evaluacion de
acuerdo con los criterios de evaluacion siguientes.
Criterios de evaluacion:

O: el color se borré por completo.

A: el color se observo levemente para permanecer sin borrarse.

x: el color se observé claramente para permanecer sin borrarse.

Método de evaluacién de la propiedad de restauracion del color:

El papel en el que se borrd el color, en la evaluacion de la borrabilidad descrita anteriormente, se almacené a -20°C
durante 20 minutos y, luego, se evalué de acuerdo con los siguientes criterios de evaluacion.

Criterios de evaluacion:
O: el color se recupero hasta la densidad original.

A: el color se recuperd pero su densidad se redujo un poco.
x: el color se recuperd pero su densidad se redujo en gran medida, o no se recupero.
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Como es evidente a partir de los resultados mostrados en la Tabla 1 y la Tabla 2, ambas descritas anteriormente, ha
quedado claro que las composiciones de tinta para instrumentos de escritura preparadas en los Ejemplos 1 a 12,
que se encuentran dentro del alcance de la presente invencion, estan provistas de una borrabilidad y una propiedad
de restauracion del color que son satisfactorias y suficientemente altas. Esto ha permitido confirmar que los
materiales colorantes en microcapsulas preparados utilizando los tintes leuco tienen una libertad aumentada en la
seleccion del material para el controlador de la temperatura de decoloracion y una libertad de fijacién ampliada en la
fijacion de la cantidad de los mismos y que tratan de que la carga de fabricacion sea reducida y se mejore la
diversificacion en la decoloraciéon térmica y pueden tener una utilizacion mas elevada del material colorante en
microcapsulas.

APLICABILIDAD INDUSTRIAL

Se han obtenido el material colorante en microcapsulas adecuado para instrumentos de escritura, tales como
boligrafos, rotuladores y similares, y la composicion de tinta para instrumentos de escritura.
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REIVINDICACIONES

1. Un material colorante en microcapsulas, que contiene al menos un tinte leuco, un revelador y un controlador de la
temperatura de decoloracion, representado por la siguiente Formula (1):

[Férmula quimica 1]

R1

R2

o

(0} R3 ..ot (1)

en donde R1 y R2 representan un grupo alquilo que tiene de 7 a 21 atomos de carbono, y R3 representa un atomo
de hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 7 atomos de carbono.

2. El material colorante en microcapsulas segun se describe en la reivindicacion 1, en donde dicho material tiene un
diametro medio de particulas que se encuentra en el intervalo de 0,1 a 1,0 um.

3. El material colorante en microcapsulas segun se describe en la reivindicacion 1 6 2, en donde el revelador tiene
un anillo bencénico en su esqueleto.

4. El material colorante en microcapsulas segun se describe en la reivindicacion 3, en donde el revelador es al
menos uno seleccionado entre 1,1-bis(4-hidroxifenil)-2-etilhexano, 1,1-bis(4-hidroxifenil)ciclohexano,
1,1-bis(4-hidroxifenil)-1-feniletano y 2,2-bis(4-hidroxi-3-metilfenil)propano.

5. Una composicién de tinta para instrumentos de escritura preparada utilizando el material colorante en
microcapsulas segun se describe en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4.

6. Un instrumento de escritura cargado con la composicion de tinta para instrumentos de escritura segun se describe
en la reivindicacion 5.
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