SUOMI-FINLAND
(FI)

Patentti- ja rekisterihallitus
Patent- och registerstyreisen

(71) Bayer Aktiengesellschaft,

liken Tyskland(DE)
(72) Gert Jabs, Odenthal,

(74) Oy Kolster Ab

C

KUULUTUSJULKAISU

(8] (11) yTLAGGNINGSSKRIFT 77605

oS . B T 4

@6) - oo

(51) Kv.ak*/nCl* B 41 M 5/12

(21) Patenttihakemus -~ Patentansdkning 830295

(22) Hakemisp#ivs — Anstkningsdag 27.01.83
(23) Alkupsivd - Giltighetsdag 27.01.83
(41) Tullut julkiseksi - Blivit offentlig 31.07.83
(44) Nahtavaksipanon ja kuul julkaisun pvm. = 30.12.88

Ansokan utlagd och utl.skriften publicerad
(86) Kv. hakemus - Int. ansdkan
(32) (33) (31) Pyydetty etuoikeus — Begard prioritet 30.01.82

Saksan liittotasavalta-fFdrbundsrepubliken Tysk-
land(DE) P 3203059.2 Toteenndytetty-Styrkt

Leverkusen, Saksan liittotasavalta-F&rbundsrepub-

Ulrich Nehen, Leverkusen, Walter Simm, Leverkusen,
J8rg Michael Sdder, K81n, Saksan liittotasavalta-F&rbundsrepubliken Tyskland(DE)

(54) Menetelmd paineherkdn jiljentdvdn paperin valmistamiseksi - Férfarande for
framstdllning av ett tryckkdnsligt sjdlvkopierande papper

(57) Tiivistelmd

Hiilivapaa, puristusherkkd jiljentdvi¥ paperi, joka sisldl-
t4¥ paperikantimen, jonka pinta on osittain p#¥llystet-
ty viriainekerroksella, joka koostuu virinmuodostajan
mikrokapseloidusta liuoksesta orgaanisessa liuvottimessa,
ja se on valmistettu sihk8staattisesti saostamalla sula-
valla pi4llysteelld varustettuja mikrokapseleita paperi-
kantimelle ja senjdlkeen li¥mpSkHsittelemdlld.

(57) Sammandrag

Uppfinningen avser kolfritt, tryckkdnsligt sj¥lvkopie~
rande papper innehillande en papperbirare, ytan av vil-
ken 4r partiellt belagd med ett givarskikt av fdrgdmne
av en mikrokapslad 1¥sning av en f¥rgbildare i ett orga-
niskt 13sningsmedel, och som framst#lls genom elektro-
statisk avskiljning av med sm¥ltbart Overdrag férsedda
mikrokapslar pA en papperbirare och efterfdljande virme-
behandling.
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Menetelm& paineherkéin jdljentdvédn paperin valmistamiseksi

Keksinndn kohteena on menetelmi paineherkédn j&l-
jentdvén paperin valmistamiseksi. T4ssi menetelmdssd ero-
tetaan sulavalla pddllysteells varustettuja mikrokapse-
leita sdhkdstaattisesti paperikantimelle ja kiinnitet&&n
sen jdlkeen.

Reaktiojéljenhéspaperit koostuvat edullisesti kah-
desta tai useammasta, irtonaisesta toistensa pdédlle pan-
nusta paperista, 3jolloin kulloinkin ylin selk&puolel-
laan sis41t&44 antokerroksen ja kulloinkin alin etupuolel-
laan vastaanottokerroksen. Siten on siis aina yksi anto-
kerros kosketuksessa yhden vastaanottokerroksen kanssa.
Antokerros sisiltii mikrokapseleita, joiden ydinaines
on vdridmuodostavan aineen liuos orgaanisessa livottimes-
sa ja vastaanottokerros sisdltd4d aineksen, joka kehittii
vdridmuodostavan aineen vdriaineeksi. Kirjoitettaessa
kapselit sirkyvit kirjoitusvilineen suuren puristuksen
vaikutuksesta ja vapautuva ydinaines kohtaa vastaanotto-
kerroksen, niin ettj syntyy jdljennds.

Vastaanottokerros sisiltis Yleensd sideaineita
ja pigmentteji, esim. aktiivisia absorboivia aineita ku-~-
ten kaoliinia, attapulgiittia, montmorilloniittia, ben-
toniittia, hapanta valkaisumaata tai fenolihartseja. An-
tokerrokseen voidaan panna esimerkiksi hapolla aktivoi-
tuvia vdriaineita ja vastaanottokerrokseen happamesti
reagoivia aineosia.

Ndiden reaktiojdljenn8spaperien eris edelleen-
kehitelmd ovat "yksikomponentti"-reaktiojéljennéspaperit.
Ndissd on yhden ainoan paperiarkin toisella puolella
vdriaineen esivaihe, Yleensd mikrokapseleiden muodossa,
ja samanaikaisesti vdrinkehitin. Kun nyt tapahtuu pu-
ristamista, esim. kirjoituskoneella tai muulla kirjoitus-
vdlineelly, sdrkyy vdriaineen esivaihetta sisdltédvi kap-
seli ja esiviriaine reagoi sitd ympdréivin virinkehitti-
men kanssa (vrt. US-patenttijulkaisu 2 730 456) .
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Paperialustan pddllystédminen hiilivapaiden j&dljen-
ndssysteemien valmistamiseksi tapahtuu kauimmin tunne-
tun tekniikan tason mukaan yleensd tiyspintaisesti vesi-
pitoisella pddllystyskoostumuksella, jollainen on selos-
tettu esimerkiksi DE-hakemusjulkaisuissa 1 934 457 ja
1 955 542.

Selostetulla menetelmi#lld on se haitta, ettd pail-
lystysmassan levittdmisen jdlkeen vesi tdytyy haihdut-
taa, mikid vaatii energian kulutusta. Kuivaamistarve
vaatii lisdksi monimutkaisen ja kalliin laitteiston
kdyttdsd alustan jatkuvasti kuivaamiseksi, joka on pdal-
lystetty vesipitoisella piddllystysyhdisteelld. Erds
toinen, mutta t&h&dn liittyvd ongelma on liatun veden
poistaminen, jota syntyy valmistuksesta ja vesipitoisen
padllystysyhdistelmdn puhdistuksesta.

Jos pidillysteiden valmistuksessa kdytetddn haih-
tuvia orgaanisia liuottimia, niin tdytyy ylimddrdinen
liuvotin samoin haihduttaa pddllysteen kuivaamiseksi.

T4114 tavalla syntyy liuotinh&yryjd, jotka muodostavat
erityisen vaaran.

DE-hakemusjulkaisussa 1 928 001 on sen vuoksi ehdo-
tettu kuivia mikrokapseleita erotettaviksi sdhk¥staattises-
ti mirdlle paperirainalle. T&lla menettelytavalla vdltytddn
osasta kuivaamista, mutta tdl114 ehdotetulla menetelmdlla
voidaan suorittaa vain tdyspintaisia pd#dllystyksid. Kapse-
leiden kiinnittdmiseen tarvitaan lisdksi vesipitoisessa
liuoksessa vaikuttavaa sideainetta.

Tiyspintaiset pdillystykset eivit ole jarkiperdi-
sid, koska useimmissa tapauksissa hy8dynnetddn vain jél-
jenndssysteemin osia.

Sentihden on tullut tunnetuksi lukuisia menetel-
mid péallystyskoostumusten.levittémiseksi paperialustal-
le osittain. Siten voidaan tekniikan tason mukaan vesi-
pitoisia tai liuotinpitoisia pddllysteitd levittdd syva-
painon tai fleksopainon avulla osittain (ks. esim. DE-
hakemusjulkaisu 2 541 001;US-patenttijulkaisut 3 016 308
ja 3 914 511).



10

15

20

25

30

35

3 77605

My8s ndihin menetelmiin liittyy se haitta, ettd pddllys-
teet on jdlkeenpdin kuivattava. Ndistd syistd on esimer-
kiksi US-patenttijulkaisuissa 3 016 308, 3 079 351 ja

3 684 549, sekd DE-hakemusjulkaisuissa 2 719 914 ja

2 791 935 esitetty mikrokapselien sekoittaminen vahoihin
ja paperikantimen p&&llystédminen tdllaisilla kuumasula-
tussysteemeilld.

Ndilld ehdotetuilla toimenpiteilld vdltetddn to-
sin liuottimen poistaminen, mutta vahamainen pddllyste
muuttaa paperin luonteen, koska vahoja tdytyy levittda
suhteellisen suurissa mddrissd, niin ettd enintddn 40
paino-%:n mikrokapselipitoisuudella vield saadaan tyydyt-
tdvid jdljenndksid.

Tédmd keksintd perustuu tietoon, ettd kuivia, su-
lavilla péddllysteilld varustettuja mikrokapseleita voi-
daan sdhk8staattisesti mielivaltaisessa muodossa erottaa
paperikantimelle ja kiinnittdd siihen ldmpOkdsittelylld,
niin ettd saadaan osittain pddllystetty hiilivapaa jdl-
jentdvd paperi.

Keksinn¥n kohteena on siten menetelmd osittain
pddllystetyn hiilivapaan jdljentdvdn paperin valmistami-
seksi siten, ettd erotetaan sdhk8staattisesti sulavalla
pddllysteelld varustettuja mikrokapseleita paperikanti-
melle ja ld&mpdkdsitellddn sen jdlkeen.

Keksinn¥n mukaisesti mikrokapselit ovat varus-
tettuja pddllysteelld, joka sulaa lyhyen ldmp&kdsittelyn
jdlkeen ja siten kiinnittd4 mikrokapselit paperikantimel-
le.

Lampdkdsittelylld ymmdrretddn ld&mmdn vaikutusta,
joka toisaalta ei saa olla niin suuri, ettd mikrokapseli
vahingoittuu ja toisaalta ei niin v&hdinen, ettd sulamis-
ta ei tapahdu. Sopiva ldmp&tila on esim. 50 - 1500C,
edullisesti 60 - 120°C.

Ndissd ldmpbtiloissa kehittynyt l&dmpSenergia
vastaa ldmp8energiaa, jota kdytetddn tavallisissa kuiva-

kopiontilaitteissa vdritysjauhetta sisddnpoltettaessa.
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Tdstd ldmpSenergiasta riippuu myds vaikutuksen kesto-
aika siten, ettd mitd suurempi energia on, sitid lyhyem-
pi on kdsittelyaika. Sen voi ammattimies yksinkertai-
sin kokein nopeasti middrittdd ja se riippuu p&ddllysteen
sulavuudesta, sen sitomiskyvystd ja pddllysteen jihmet-
tymisajasta. Esimerkinomaisesti mainittakoon n. 5-30
sekunnin késittely.

Lamp&ldhteind voidaan k&dyttdi esimerkiksi taval-
lisia sauvavastuksia, IR-sdteilijbitd tai mikroaalto-
lajtteita.

Sopivia aineksia kapseleiden p&dllystdmiseen ovat
esimerkiksi vahamassat, kestomuovit tai kuumasulatus-
liimat, joiden kaikkien pehmenemislimp&tilat ovat 60-120°C,
edullisesti 70-90°C.

Vahamassoista mainittakoot esimerkkeini parafii-
nivahat, esterivahat, polyeteenivahat, stearaatit,
karnauba-vahat.

Kestomuoveiksi sopivat esimerkiksi eteenin, viny-
lideenin, vinyyliasetaattien polymeraatit ja kopolyme-
raatit, erityisesti osittain saippuoidut eteeni-vinyyli-
asetaatti-kopolymeerit.

Kuumasulatusliimoina voidaan k#yttdd esimerkiksi
polyamideja.

Edullisia pddllystysaineita ovat karnauba-vahat
ja osittain saippuoidut eteeni-vinyyliasetaatti-kopoly-
meerit.

Edullisesti mikrokapselit voidaan p#dllyst&d4 maini-
tuilla aineksilla siten, ettd ne vesipitoisen, hieno-
Jakoisen dispersion tai emulsion muodossa sekoitetaan
mukaan vesipitoiseen kapselidispersioon ja timi seos
senjdlkeen esimerkiksi suihkukuivaamalla muutetaan paa-
kuttomaksi jauheeksi.

Mikrokapseleiden suihkukuivaus kuuluu tunnettuun
tekniikan tasoon. Samoin voidaan muita tunnettuja kui-

vausmenetelmid kdyttdd kapselijauheen valmistukseen.
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Pddllystdmistd varten pddllystysmassat voidaan
my8s liuottaa sopivaan liuottimeen, sekoittaa kuivat
kapselit mukaan ja senjdlkeen poistaa liuotin.

Jos on kdytettdvissd pddllystysaineksen riittdvdn
hienojakoista jauhetta, riittd3d mahdollisesti sekoitta-
minen mikrokapselijauheiden kanssa. Verhousaineksen mda-
rd on n. 5-50 paino-%, edullisesti 10-30 paino-%, las-
kettuna mikrokapseleista.

T§114 tavalla péddllystetyt mikrokapselit levitetdén
senjdlkeen sdhk&staattisilla menetelmilld paperikanti-
melle mielivaltaisessa muodossa ja saatetaan ladmpOk&dsit-
telyyn.

Paperikantimina voidaan kdyttdd tavallisia puu-
pitoisia tai puuvapaita paperilaatuja, joiden nelidmas-
sat ovat 40-200 g/m2

Vedettdmdn valmistusmenetelmdn ansiosta voidaan
keksinndén mukaisen menetelmdn mukaisesti k&yttdd myds
sellaisia paperikantimia, jotka tavallisesti eivdt sovi
hiilivapaiden jdljenn&spaperien valmistukseen.

Pddllystettyjen mikrokapselien s&hkSstaattisen
erottamismenetelmsn avulla paperikantimelle on mahdollis-
ta mielen mukaan osittain levitt&dd mikrokapselit paperi-

kantimen niille osille, joiden on toimittava jdljentdvind.

S&hk&inen kenttd kahden elektrodin vidlissd tuot-
taa ionivirran, joka puolestaan varaa sdhkdiseen kent-
tddn tuodut pddllystetyt mikrokapselit sdhkOisesti. Ndin
varatut mikrokapselit erottuvat paperikantimelle, kun
tdmd sijaitsee toisella elektrodeista.

Kiinteiden osasten sdhkdinen erottumisilmid ilma-
virrasta on tunnettu monista julkaisuista (esim. Simm:
Untersuchungen {iber das Riickspriihen bei der elektrischen
Taubabscheidung, Chemie-Ingenieur-Technik 31, vuosiker-
ta 1959 no. 1) ja kuuluu tekniikan tasoon.

Esimerkkejd erottamismenetelmd@n toteuttamisek-

si kuivalle kapseliainekselle on esitetty kuvissa 1-5.
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Kuva 1 selittd8 kapseleiden erottumisen periaatteen
muuttumattomassa sdhkdkentdssd, joka syntyy korona-
purkauksesta kdrkielektrodilla 1 ja tdll8in syntyvidsti
ionivirrasta elektrodin 1 ja kerdyselektrodin 2 v#lilli.
Sisddnpuhallussuuttimen 3 l&pi johdetaan ilmavirta, jos-
sa kapseliaines 4 on jakautuneena, suihkutusvy&hykkee-
seen elektrodien 1 ja 2 vdlissd. Kerdyselektrodi on
peitetty paperiarkilla 5, jolle kapseliaines erotetaan.
Kapseleiden tullessa suihkukenttddn 6 ne varautuvat
sielld olevien varauskantajien, t&ssi tapauksessa nega-
tiivisten ionien vaikutuksesta s#hk&isesti ja joutuvat
varauksen kantajina alttiiksi s&dhk&kentidn voimavaikutuk-
selle tunnetun yhtdldén K = g . E mukaisesti. Yht#lds-
sd K tarkoittaa voimaa, g varausta ja E kenttdvoimak-
kuutta kerdyselektrodin suuntaan. Sekd kenttd ettd myds
ionivirtaus syntyvdt jdnnitteestd elektrodien 1 ja 2
vdlilld, jota yll&dpidetddn tasavirtaldhteelld 7. Voiman
K vaikutuksesta painautuvat kapselit vastaelektrodia
peittdvdn paperin 5 pinnalle. Samanaikaisesti kulkee
pysyvdsti s&dhkdvirta paperikerroksen ldpi elektrodille 2.

Edellytys keksinn®n mukaisen menetelmdn toimivuu-
delle on paperin riittdvd ldpdisevyys s&hkdvirralle.
Yleensd tdmd ehto on tdytetty, kun paperin ominaisvastus
on pienempi kuin 1014 ohmi . m, edullisesti 104-10l4
ohmi . m, ja erityisen edullisesti 108-10l3 ohmi . m.
Kuivatuissa olosuhteissa erottuu paperiarkille tasaisen
tiivis kerros kapseliainesta.

Kuva 2 valaisee mahdollisuutta erottaa kapselit
suunnatusti paperikantimen tietyille pinnan osille. Jos
nimittdin kerdyselektrodi rakennetaan sellaiseksi, ettd
se pinnallaan k&dsittidd eristdviid osia 8 ja johtavia osia
9, niin koronasta l8htevd ionivirta jakautuu suihkukent-
tddn 6 niin, ettd varauksen kantajat ja siten kapselit
erottuvat keskitetysti ainoastaan johtokykyisille elekt-
rodin osille.
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Edellytyksend on, etti paperi 5 ei alita tiettyi
ominaisvastusta. Paperin vastuksen ollessa liian pieni
erottuu kapseleita vield myds vilialueille. Edullisel-
la vastusalueella muodostuu saostuskerros siten, etti
johdinosien rakenne rajoittuu terdvisti. T&am& vastus-
alue on edelli esitetty ldhemmin.

Kuva 3 esittdd menetelmin eristi enemmin kdytdn-
td6n viittaavaa muunnosta, jonka mukaisesti kapseli-ai-
hes saostetaan jatkuvasti kulkevalle, nauhanmuotoiselle
paperikantimelle. Aineksen sy6ttd tapahtuu suppilomai-
sen sdilidn 10 kautta, jota materiaalin ulostulon hel-
pottamiseksi edullisesti tdrytetddn. T&ssd kohdassa
voidaan samoin kiyttii tdryseulaa. Nauhamaista paperi-
rainaa 11 vedetdin jatkuvasti pySrivdksi laakeroidun
rummun 12 yli, kuten piirroksessa nuolin on osoitettu.
Rumpuun 12 on kiinnitetty alusta, joka koostuu eristad-
vdstd kerroksesta 13 jJa johdinkerroksesta 14, joka ei
kuitenkaan ole vyhtendinen, vaan kapselisaostusta varten
suunnitellun mallin mukainen. Tamdnkaltaisten johto-
kerrosmallien valmistamiseksi on olemassa kaupallinen
materiaali ja tunnettu menetelmi (ks. painopiirit, ku-
paripddlysteiset johtolevyt). Alustan johtavat osat on
yhdistetty sihkSisesti toisiinsa ja tukivalssiin.

Erotukseksi kuvissa 1 ja 2 korvataan tissi karki-
elektrodi 1 lankaelektrodilla 15, joka on kiinnitetty
yhdensuuntaiseksi rummun vaippaviivan kanssa. Korona-
purkauksen aikaansaamiseksi suihkulanka saa j&nnitelih-
teestd 7 muutaman kV:n esim. 10 kV:n jédnnitteen. Polaari-
Suus on periaatteessa epidolennainen, mutta tissi tapauk-
sessa pidetddn positiivista jdnnitettd kuitenkin parem-
pana, koska silli saavutetaan yli koko lankapituuden
tasaisesti jakautunut purkausvydhyke.

Erottuneen kapseliaineksen kiinnittdmiseksi kulkee
nauha polttoaseman 17 ldpi, jossa aine kuumennetaan ja
sulatetaan l&imp&siteilli.
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Kuvan 4 mukaisesti voidaan metallialustan ase-
masta kdyttid myds valojohtokerrosta rummun vaippapin-
nalla ohjaamaan saostumista. Valojohtokerros on pime-
4ssi eristin ja valossa johdin. S&teilyttdmdlld vyoShyk-
keittdin valotuslaitteella 20 paperin ldpi saadaan aikaan
rajoitettuja erotusvyShykkeité.

T8114 suoritusmuodolla on se etu, ettd pddllystys-—
jakautuma voidaan hyvin yksinkertaisesti ja nopeasti
muuttaa.

Sopivia valojohtimia ovat esim. sinkkioksidi, kad-
miumsulfidi ja seleeni.

Kuva 5 esittidi muunnosta, jossa valojohtimen 21
valottaminen tapahtuu rummun sisdltd. Valojohdin on
levitetty johtavalle, ldpindkyvélle, maadotetulle alus-
talle 22. T&td alustaa, joka voi koostua héyrypddllys-
tetystid kalvosta, kannattaa lipindkyvd ontto sylinteri
23, jota sisdltédpdin valotetaan lampulla 24. Osittain
ldpindkyvd malli 25 takaa valojohtimen, joka valotetuil-
la vydhykkeilld toimii johtimena ja valottamattomilla
vyShykkeilld eristimend, osapintaisen valottumisen.

Keksinndn mukaisen menetelmdn toteuttamiseen kay-
tettdviat mikrokapselit ja menetelmdt niiden valmistami-
seksi ovat suuressa miirin tunnettuja. Siten voidaan
kdyttdid jo kauan tunnettuja mikrokapseleita, joita voi-
daan valmistaa koaservoimalla tai kompleksikoaservoimalla
gelatiinista ja arabikumista, sekd gelatiinista ja muis-
ta epidorgaanisista ja orgaanisista polyanioneista. Eri-
laisia tillaisia menetelmid tunnetaan mm. M. Gutcho'n
julkaisusta Capsule Technology and Microencapsulation,
Noyes Data Corporation 1972.

Erityisesti kdytetddn keksinndn mukaisessa mene-
telmissd mikrokapseleita, joiden seindt koostuvat poly~
meereistd, polykondensaatio- ja polyadditio-tuotteista.

Seuraava katsaus on lainattu G. Baxter'in julkai-

susta Microencapsulation, Processes and Applications,
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julkaissut J.E. Vandegaer, ja esittii kokoelmaa teknii-
kan tason mukaisesti tunnetuksi tulleista kapseliseini-
polymeereistj.

Silloitetut kapseli=- Reaktiokomponentit kapseli-
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seindpolymeerit seind-polymeerien valmista-
miseksi
o o}
' ' "
Polyamidit -N-C- ~N~-H Cl-C-
diamiini dikarbonyyli-
0] kloridi
Polyuretaanit -&—E-o- -0-H 0-C-N=-
bisfenoli di-isosyanaatti
H O o
Polysulfonamidit  =N-S-  -N-H cl-s-
0 0
diamiini disulfonyyli-
kloridi
o} o
" "
Polyesterit -0-C~ ~-0-H Cl-C-
bisfenoli dikarbonyyli-
kloridi
o 0
Polykarbonaatit -O-E-O -0-H Cl-E—Cl
bisfenoli fosgeeni
o
Polysulfonaatit —O-g- -0-H disulfonyyli-
8 kloridi

Keksinn®n mukaista menetelmii varten voidaan kdyt-

tdd myd8s mikrokapseleita,
pPolyakrylaateista, kuten esim. DE--hakemusjulkaisuissa
2 237 545 ja 2 119 933 on selostettu.

joiden seinit on tehty erikois-
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Edelleen voidaan seindaineksena kdyttdd fenoli-
tai ureaformaldehydikondensaatteja, mahdollisesti my&s
yhdessd edelld mainittujen kapseliseind-polymeerien kans-
sa.

Edullisesti kdytet#d&dn keksinndn mukaisessa mene-
telmissi mikrokapseleita, joiden kuoret koostuvat poly-
isosyanaattien ja polyamiinien polyadditio-tuotteista.

T4illaisten mikrokapselien valmistukseen kdytetta-
via isosyanaatteja ovat di-isosyanaatit, kuten ksyleeni-
1,4-di-isosyanaatti, ksyleeni—l,3—di-isosyanaatti, tri-
metyleeni-di-isosyanaatti, heksametyleeni-di-isosyanaat-
ti, propyleeni—l,2—di-isosyanaatti, butyleeni-1,2-di-
isosyanaatti, etylideeni—di—isosyanaatti, sykloheksyyli-
1,2-di-isosyanaatti, sykloheksyyli—l,4—di-isosyanaatti,
polyisosyanaatti-esipolymeraatit, esim. heksametyleenidi-
isosyanaatin ja heksaanitriolin liittymistuote, 2,4-to-
luyleeni-di-isosyanaatin liittymistuote pyrokatekiinin
kanssa, toluyleenidi-isosyanaatin liittymistuote heksaa-
nitriolin kanssa, toluyleenidi-isosyanaatin liittymistuo-
te trimetylolipropaanin kanssa tai sopivat polyisosyanaa-
tit, jotka ovat yhdenmukaisia edelli esitettyjen yhdis-
teiden kanssa.

Muita modifioituja alifaattisia isosyanaatteja
ovat sellaiset, jotka pohjautuvat heksametyleeni-1,6-di-
isosyanaattiin, m-ksyleenidi-isosyanaattiin, 4,4'-di-iso-
syanaatti—disykloheksyyli-metaaniin tai isoforonidi-iso-
syanaattiin, ja jotka sisiltivit molekyylid kohti vdhin-
ti4n kaksi funktionaalista isosyanaatti-ryhmda.

Muita sopivia yhdisteitd ovat polyisosyanaatit,
jotka perustuvat heksametyleeni—l,6—di-isosyanaattien
johdannaisiin, joilla on biureetti-rakenne, ja joiden
valmistus kdy ilmi DE-kuulutusjulkaisuista 1 101 394
ja 1 543 178, sekd DE-hakemusjulkaisuista 1 568 017 ja
1 931 055.
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Kdyttdkelpoiset polyisosyanaatit voidaan ennen
kdyttd4 mikrokapselointiin vield modifioida saattamalla
reagoimaan di- ja trifunktionaalisten alkoholien, kuten
etaanidiolien, glyseriinin tai trimetylolipropaanin tai
karbonihappojen, kuten meripihkahapon, adipiinihapon,
sebasiinihapon kanssa mdidrissid 0,01 - 0,5 moolia isosya-
naatti-ekvivalenttia kohti.

Isosyanaatti-ryhmien asemesta voi reaktiivisina
ryhmind olla l&snd myds karbodi-imidi-, uretdioni-, ure-
toni-imiini-, uretidiinidionidi-imiini-, 4-imino-oksat-
solidinon-(2)-, /3—alkyleeni—propio1aktoni- tai syklobu-
taanidioni-(1,3)-ryhmii.

Siten ovat kdyttdkelpoisia esimerkiksi polyiso-
syanaatti-polyuretoni-imiinit, jollaisia syntyy karbodi-
imidoimalla biureetti-ryhmid sisdltdvdi heksametyleeni-
l,6-di-isosyanaattia fosfori-orgaanisten katalyyttien
kanssa ja saattamalla edelleen ensin muodostuneet karbo-
di-imidi-ryhmdt reagoimaan isosyanaatti-ryhmien kanssa
uretoni-imiini-ryhmiksi. Lisdksi voidaan nditd iso-
syanaatteja kdyttdd seoksina toistensa kanssa ja muiden
alifaattisten ja aromaattisten isosyanaattien kanssa.

Kulloistenkin reaktio-olosuhteiden mukaan voi syn-
tyvd modifioitu polyisosyanaatti sisdltidi huomattavia m&i-
rid oksadiatsiinitrionia, tri-isosyanaaniuraattia tai
sym. triatsiinidioni-imiini& rakenne-elementtinid. My&s
tdllaiset tuotteet sopivat kuorenmuodostajiksi. Erityi-

sen sopivia ovat di-isosyanaatit, joilla on kaava I:

CO
7~ TN
OCN-(CHZ)n—? ?-(CHZ)n-NCO

oC Cco
No~

jossa n = 3-6.
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Reaktiota varten mainittujen isosyanaattien kans-
sa sopivia diamiineja ovat alifaattiset primadriset tai
sekundadriset di- ja polyamiinit, kuten esim.:
etyleenidiamiini-(1,2), bis(3-aminopropyyli)-amiini,
hydratsiini, hydratsiini-etanoli-(2), bis(2-metyyliami-
noetyyli)-metyyliamiini, 1,4-diaminosykloheksaani, 3,
amino-l-metyyli-aminopropaani, N-hydroksi-etyylietylee-
nidiamiini, N-metyyli-bis-(3-aminopropyyli)-amiini, 1,4-
diamino-n-butaani, 1l,6-diamino-n-heksaani, etyleeni-(1,2)-
diamiini-N-etyyli-sulfonihappo (alkalisuolana), N-amino-
etyylietyleenidiamiini-(1,2) (dietyleenitriamiini), bis-
(N,N'-aminoetyyli)-etyleenidiamiini-(1,2) (trietyleeni-
tetramiini), hydratsiinia ja sen suoloja pidet&ddn tdssé
vyhteydessd samoin diamiineina.

Esimerkkejd vdrinmuodostajista ovat trifenyylime-
taani-yhdisteet, difenyylimetaani-yhdisteet, ksanteeni-
yhdisteet, tiatsiini-yhdisteet, spiropyraani-yhdisteet
tai niiden kaltaiset.

Esimerkkejd edelld esitetyistd ryhmistd ovat seu-
raavat:

Esimerkkejd trifenyylimetaaniyhdisteeksi ovat
3,3-bis- (p-dimetyyliaminofenyyli)-6-dimetyyliaminoftali-
di-kristalliviolettilaktoni, (jota t&mdn jidlkeen nimite-
tddn C.V.L.:ksi) ja 3,3-bis-(p-dimetyyliaminofenyyli)-
ftalidi (malakiittivihre&d-laktoni).

Esimerkkejd difenyylimetaaniyhdisteeksi ovat 4,4'-
bis-dimetyyliaminobentshydryylibentsyylieetteri, N-halo-
geenifenyylileukoliamiini, N-/6—naftyylileukoliamiini,
N-2,4,5-trikloorifenyylileukoliamiini, N-2,4-dikloori-
fenyylileukoliamiini tai niiden kaltaiset.

Esimerkkejd ksanteeni-yhdisteelle ovat rodamiini-
[S—aniliinilaktaami, rodamiini76.-(p—nitroaniliini)-lak-
taami, rodamiini-/3-(p-kloorianiliini)-laktaami, 7-dime-
tyyliamiini-2-metoksifluoraani, 7-dietyyliamiini-3-met-

oksifluoraani, 7-dietyyliamiini-3-metyyli-fluoraani, 7-
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dietyyliamiini-3—kloorifluoraani, 7-dietyyliamiini-3-
kloori-2-metyylifluoraani, 7-dietyyliamiini-2,4-dimetyy-
lifluoraani, 7—dietyy1iamiini-2,3—dimetyylifluoraani,
7—dietyyliamiini-(3—asetyyli-metyyliamiini)-fluoraani,
7-dietyyli-amiini-3-(dibentsyyliamiini)-fluoraani, 7-di-
etyyliamiini-3—(metyylibentsyyliamiini)—fluoraani, 7-di-
etyyliamiini-3-(kloorietyylimetyyliamino)—fluoraani, 7-
dietyyliamiini-3-(dikloorietyyli—amiini)-fluoraani, 7-
dietyyliamiini-B—(dietyyliamiini)—fluoraani tai niiden
kaltaiset.

Esimerkkejd tiatsiiniyhdisteistd ovat N-bentso-
yylileukometyleenisini, o-klooribentsoyylileukometylee-
nisini, p—nitroli—bentsoyylileukometyleenisini tai nii-
den kaltaiset.

Esimerkkej¥ spiro-yhdisteesti ovat 3-metyyli-2,2'~
spirobis-(bentso(f)skromit) tai niiden kaltaiset.

Liuvottimia, jotka liuottavat n¥iti# virinmuodosta-
jia, ovat esim. kloorattu difenyyli, kloorattu parafiini,
puuvillansiemen$ljy, maapdhkinddljy, silikonisljy, fta-
laattiesteri, fosfaattiesteri, sulfonaattiesteri, mono-
klooribentseeni, edelleen osittain hydratut tetrafenyylit,
alkyloidut naftaliinit, alkyloidut difenyylit, aryyli-
eetterit, aryylialkyylieetterit, korkeammin alkyloitu
bentseeni seki muut, joita voidaan kdyttii seki yksindédn
ettd yhdistettyini.

Usein liuottimiin lis&itdin jatkoaineita, kuten
esim. palo8ljyd, n-parafiineja, isoparafiineja.

Mikrokapseleiden valmistamiseksi polyadditiomene-
telm&lld liuotetaan ensin vdrinantaja ja isosyanaatti
mainittuihin liuottimiin ja t#mi orgaaninen faasi emul-
goidaan jatkuvaan vesipitoiseen faasiin, joka voi sisdl-
tdd suojakolloidia ja mahdollisesti emulgaattoreita.
Emulsioon lisit4idn vesipitoista polyamiini-liuosta st&-
kiometrisessd miirissi polyisosyanaattiin n#hden orgaa-

nisessa faasissa.
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Muodostuneen emulsion emulgoimista ja stabiloin-
tia varten lis#tdin vesipitoiseen faasiin suojakolloi-
deja ja emulgoimisapuaineita. Esimerkkejd tdllaisista
suojakolloideina toimivista tuotteista ovat karboksime-
tyyliselluloosa, gelatiini ja polyvinyylialkoholi.

Esimerkkejid emulgaattoreista ovat oksietyloitu
3-bentsyylihydroksibifenyyli,nonyylifenolin reaktiotuot-
teet eri miirien kanssa etyleenioksidia ja sorbitaani-
rasvahappoesterid.

Mikrokapseleita voidaan valmistaa yhtédjaksoises-
ti tai epidjatkuvasti. Yleensd kdytetddn dispergoimis-
laitteita, joilla saadaan aikaan leikkausgradientti.
Esimerkkeji ndistid ovat siipi-, kori-, pikasekoittimet,
kolloidimyllyt, homogenisoijat, ultraddni-dispergoimis-
laitteet, suuttimet, terdssuuttimet, suprasavikoneet.
Pydrteen voimakkuus sekoitettaessa on ensisijassa md&d-
riivi saatujen mikrokapseleiden l&pimitalle. Voidaan
valmistaa kapseleita suuruudeltaan 1-2000 jam. Edulli-
sia ovat kapselit, joiden lipimitat ovat vdliltd 2-20
pm. Kapselit eivdt paakkuunnu ja niilld on kapea osas-
kokojakauma. Ydinaineksen painosuhde kuoriainekseen
on 50-90:50-10.

Keksint8i valaistaan lihemmin seuraavin esimerkein:
Esimerkki a) (Mikrokapseleiden valmistus)

Mikrokapseleiden valmistus tapahtui DE-hakemusjul-
kaisun 2 738 509 esimerkin mukaisesti.

THmin mukaisesti valmistettiin 35-%:inen vesipitoi-
nen mikrokapselidispersio, jonka kapseliseindt koostui-
vat heksametyleenidi-isosyanaatin oksadiatsiinitrionin
ja diamiinin polyadditiotuotteesta. Kapselin sisdltd
kdsitti liuoksen, jossa oli 2,7 paino-% kristalliviolet-
tilaktonia ja 0,9 paino-% N-bentsoyylileukometyleenisi-
nistd di-isopropyyli-difenyylin ja isoheksadekaanin seok-
sessa (painosuhde 80:20). Keskimddrdinen kapselildpimit-
ta oli 6,5 jam .
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Esimerkki b) (Pddllystetyn mikrokapselijauheen valmistus)

100 paino-osaan edelli saatua vesipitoista mikro-
kapselidispersiota lisittiin sekoittaen mukaan 32 paino-
Osaa 40-%:ista vesipitoista ei-ionista polyetyleenidis~-
persiota (Hordamer PE 03, firma Hoechst) .

Senjdlkeen tapahtui ti#min seoksen suihkukuivaus
(tuloilman ldmpétila 180°C, poistoilman ldmpdtila 800C).
Saatiin paakkuuntumaton jauhe. Keskimddrdisen osaskoon
ldpimitta oli 7,0 pm. Saatu jauheseos levitettiin pape-
rikantimelle.

Esimerkki c) (Pdillystetyn mikrokapselijauheen valmistus)

Mikrokapselidispersio a suihkukuivattiin kuten
kohdassa b. 100 paino-osaa saatua kapselijauhetta se-
koitettiin perinpohjaisesti 20 paino-osan kanssa hienon
Jauheen muodossa olevaa, osittain saippuoitua etyleeni-
vinyyliasetaatti-kopolymeerii (Levasint, firma Bayer AG).

Saatu jauheseos k&ytettiin saostettavaksi paperi-
kantimelle.

Esimerkki d) (Pddllystetyn mikrokapselijauheen valmistus)

Mikrokapselidispersio a suihkukuivattiin kuten
kohdassa b. Senjidlkeen liuotettiin 250 osaan trikloori-
etaania 40 paino-osaa karnaubavahaa lammittden 40°C:seen
ja tdhdn liuokseen sekoitettiin mukaan 160 paino-osaa
kuivakapseleita. Senjilkeen trikloorietaani haihdutet-
tiin tyhj¥ssi.

Saatiin karnauba-vahalla pddllystetty, vapaasti
Juokseva kapselijauhe. Saatu jauheseos kdytettiin saos-
tettavaksi paperikantimelle.

Suoritusesimerkki

Paperinpddllystystd varten kdytetddn kapseliai-
nesta, joka on pddllystetty karnauba-vahalla (esimerkki
d) . Kapselin keskikoko on 8 pm. T&amd aines leijutetaan
ilmavirrassa ja puhalletaan kuvan 2 mukaisen laitteen
purkaustilaan k&rkielektrodin ja levymdisen vastaelektro-
din vdliin. Vastaelektrodin pinta on jaettu eristdviin
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kenttiin 8 ja johtokykyisiin kenttiin 9, jolloin johto-
kykyiset kentdt on yhdistetty keskendin ja jdnniteldh-
teeseen 7. Tamid elektrodi on peitetty paperiarkilla,
jonka tulee ottaa vastaan kapselikerros. Paperin omi-
naisvastus on 108 ohmi . m. Ki&rjen 3ja levyn vdlinen
etdisyys on 10 cm. Elektrodien vilissi, jotka on yh-
distetty jdnniteldhteeseen 7, on 30 kV:n j&nnite. Kar-
ki on positiivinen. Kun ensin kytketddn jdnnite ja sen-
jdlkeen sydtetddn kapselit purkaustilaan, niin muodostuu
sekunnin murto-osassa chut, tasainen kapselikerros pape-
rin kohdille, jotka sijaitsevat vastaelektrodin johto-
kykyisten osien pddlld. Tamin tydvaiheen jdlkeen pdédl-
lystetty paperi otetaan alustalta pois ja viedddn kuu-
mennuslaitteeseen, jossa se 10 sekunnin ajaksi kuumenne-
taan 150°C:seen. Kapselien vahapddllyste sulaa tdlléin
paperin pinnalle ja kiinnittii siten kapselikerroksen.
Saadaan toimintakykyinen reaktiojidljenndspaperi.

Samalla tavalla k#ytettiin esimerkkien a-c) kap-
seliaineksia. Saatiin samoin toimintakykyisid reaktio-

jdljenndspapereita.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd paineherké&n jdljentdvdn paperin val-
mistamiseksi, joka jéljennd8spaperi sisdltisd paperikanti-
men, jonka pinta on osittain pddllystetty vdrinantoker-
roksella, joka koostuu vdrinmuodostajan mikrokapseloidus-
ta liuoksesta orgaanisessa livottimessa, tunnet -
tu siitd, ettd vedettdmit sulavalla pddllysteelld va-
rustetut mikrokapselit tai hienojakoisen sulavan jauheen
ja mikrokapselijauheen vedett®mii seoksia levitetdidn sdh-
k8staattisesti paperikantimelle ja kiinnitet&in sen jal-
keen ldmpSkdsittelylld.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd sulavana pddllysteend mikro-
kapseleille k&ytet&din vahamassoja, kestomuoveja tai kuuma-
sulatusliimoja, joiden pehmenemisl&mp&tilat ovat 60 -
120°c.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, etti pddllysteend k&ytetddn kar-
naubavahoja ja/tai osittain saippuoitua etyleeni-vinyyli-
asetaatti-kopolymeraattia.

4. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 3 mukainen me-
netelmd8, tunnettu siitd, ettd paperikantimen
nelidmassa on 40 - 200 g/mz.

5. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 4 mukainen me-
netelmd, tunne¢ttu siitd, ettd paperikantimen
ominaisvastus on 104 - 1014 ohmi . m.

6. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - § mukainen me-
netelmd, tunnettu siitd, ettd lampSkédsittely suo-
ritetaan kuumentamalla 50 - 150°C:ssa.
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Patentkrav

1. F8rfarande f&r framstdllning av ett tryckkdnsligt
sjédlvkopierande papper som innehdller en papperbdrare,
vars yta &r delvis bestryken med ett fdrggivande skikt av
en mikrokapslad 18sning av en firgbildare i ett organiskt
18sningsmedel, k @ nnetec knat ddrav, att de
vattenfria, med ett smdltbart 8verdrag fB8rsedda mikrokaps-
larna eller vattenfria blandningar av ett finfbrdelad
smdltbart pulver och mikrokapselpulver elektrostatiskt
sprids pa en papperbdrare och direfter fixeras genom var-
mebehandling.

2. Fdrfarande enligt patentkravet 1, k dnne -
tecknat dirav, att som smédltbart 8verdrag fér mik-
rokapslarna anvdnds vaxmassor, termoplaster eller varm-
smdlt lim med mjukningstemperaturer av 60 - 120°C.

3. Forfarande enligt patentkravet 2, k &nne -
tecknat didrav, att som Overdrag anvinds carnauba-
vaxer och/eller delvis f8rtvalat etylen-vinylacetat-ko-
polymerat.

4. Fdrfarande enligt ndgot av patentkraven 1 -3,

k dnnetecknat ddrav, att ytvikten av papper-
bdraren &r 40 - 200 g/mz.

5. Fdrfarande enligt ndgot av patentkraven 1l - 4,

k a&nnetecknat dirav, att det specifika mot-
stidndet av papperbédraren ar 104 - 1014 ohm . m.

6. Férfarande enligt ndgot av patentkraven 1 - 5,

k annetecknat dirav, att virmebehandlingen ut-

f8rs genom upphettning pa 50 - 150°cC.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer

Hakemus julkaisuja:-Ans8kningspublikationer: Saksan liittotasavalta-
Fdrbundsrepubliken Tyskland(DE) 1 928 001 (55 f 15/10). Iso-Britannia-
Storbritannien(GB) 2 021 512 (B 01 J 13/00).
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