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que se presenta para unir a la solicitud

de

P A T E N T E  DE I N V E N C I O N  

formulada el 16 de mayo de 1962 con e l ns 277*40$

en

E S P A Ñ A  

por VEINTE años

a nombre de MINNESOTA MININO AND MANUFACTURING COMPANE, en­

tidad norteamericana, establecida en 900 Bush Avenue, Saint 

Paul 6, Minnesota, Estados Unidos de América, por:

"UN METODO DE COPIAR CON HOJAS DE COPIA SENSIBLES AL CALOR"

La presente invencién se re fiere  a hojas de copia 

sensibles al calor y a métodos para fabricarlas y u tiliza r­

las, y concierne en particular a la formación de reproduc­

ciones de alta calidad, estables a l calor, de originales grá- 

5 ficos tanto en blanco y negro como en colores.

La presente invencién proporciona un articulo de 

hoja de copia que, al ser calentado localmente en e l proce­

so de copia termográfica produce una imagen visiblemente dis- i 

tinta por intereacción de unas sustancias reactivas que se f 

10 encuentran en una sola capa, o bien en capas contiguas sepa—
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radas en un solo soporte, o bien en capas separadas en sopor­

tes independientes, siendo uno de dichos componentes de inte— 

reacción fácilmente desensibilizable contra dicha intereac- 

ción por exposición a radiaciones en la  gama próxima a la  

ultravio leta, de aproximadamente 2000 a 4200 Fngstroms de 

longitud! de onda, y, uniformemente entremezclado con dicho 

componente, un pigmento orgánico activable coloreado que se 

caracteriza por su aptitud para originar la  reducción del 

ion plata en una solución diluida de nitrato de plata, ni­

trato amónico trietanol y dicho pigmento, a l exponer dicha 

solución a la  luz v is ib le  absorvible por dicho pigmento.

La presente invención proporciona asimismo? un mé­

todo de copiar que comprende las etapas de someter una hoja 

de copia sensible a l calor, como la  arriba indicada, a la  

luz v is ib le  suficiente para desensibilizar las áreas de fon­

do contra la reacción a l calor, y a un calor suficiente para 

producir en áreas de imagen termosensibles una reacción quí­

mica que de lugar a un cambio v is ib le .

La práctica de la reproducción termográfica, ta l 

como ya se conoce y se ha descrito más arriba¡, lleva consigo 

la breve exposición de un original gráfico absorvente de ra­

diación de modo diferencial a una intensa energía radiante 

mientras se halla en contacto con una hoja de copia termosen- 

a&ble (sensible a l ca lo r). Si la reproducción se hace con la 

hoja de copia entre e l original y e l manantial de radiación, 

se denomina "copia fron ta l"; s i la  hoja de copia esta detras 

del original, se denomina "copia dorsal".

Típicamente, la hoja de copia comprende, una capa 

visiblemente termosensible y normalmente estable de componen­

tes químicamente intereactivos, que reaccionan entre s i for—
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mando un producto de reacción visiblemente distinto cuando la  

hoja de copia se calienta momentáneamente a una temperatura 

de conversión comprendida entre los limites aproximados de 

90s a 150a C. El diseño térmico establecido en e l original 

irradiado hace que en la capa sensible a l calor aparezca un 

diseño v is ib le  correspondiente?, sin deterioro del original.

Las áreas no caldeadas de la  hoja de copia, permanecen sensi, 

bles a l calor y sin cambiar.

Las lámparas de filamento de tungsteno sirven de 

manantial de radiación conveniente y normalmente preferido 

para la  reproducción termográfica. La radiación obtenida es 

rica en rayos in frarro jos, asi como en luz visible;, y e l  pro­

cedimiento resulta, por tanto, particularmente adecuado para 

la copia de originales que tienen areas de imagen absorventes 

de radiación in frarro ja . Las notas y croquis a láp iz , la  co­

rrespondencia mecanografiada y los lib ro s  o documentos impre­

sos que representan imágenes o marcas negras absorventes de 

radiación in frarroja sobre fondo de película o papel transpa­

rente se copian con particular e ficacia .

La presente invención hace posible la  reproducción, ¡ 

sobre papel de copia termosensible, de originales gráficos 

que tienen areas de imagen de diversos colores, ademas de ne­

gras. Una importante característica es la  de que se obtienen 

copias permanentes, en las cuales las áreas;de fondo dejan de 

ser sensibles a l calor. La resolución de imagen se mejora nor­

malmente, en particular en la  copia de originales que tienen 

áreas entintadas de imagen lo mismo muy pequeñas que muy gran­

des; los medios tonos, por ejemplo, se reproducen fielmente 

sin emborronamiento ni pérdida de deta lle . Como en e l caso de 

las copias termosensibles de tipo ya conocido, los productos
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de esta invención no necesitan normalmente tratamiento algu­

no con soluciones, vapores o humos, disolventes ni otras sus^ 

tancias químicas o en polvo, para dar reproducciones visibles  

de los originales gráficos. Por e l contrario, se producen 

5 copias por simple irradiación y caldeo tales como los que

pueden lograrse fácilmente con sistemas de lámparas de f i l a  — 

mentó de tungsteno, hallándose la  radiación en su mayor par­

te en la región superior v isib le  e in frarro ja .

En e l ramo se conocen ya muchos sistemas químicos 

1¡3 visiblemente interreactivos, y constantemente se están idean­

do otros, u tilizab les en estructuras de hoja de copia termo- 

gráfica, sensibles a l calor. Las sustancias reactivas se man­

tienen de preferencia en relación físicamente distinta y quí­

micamente interreactiva, en forma de partículas reaccionantes 

15 intimamente dispersas en un aglutinante adecuado formante de 

película, aplicado en forma de delgado recubrimiento sobre 

un órgano de soporte de papel o sim ilar. Muchas de estas ho­

jas de copia, aun cuando plenamente reactivas cuando momentá­

neamente se caldean a la temperatura de conversión, son com— 

20 pletamente indiferentes a la luz v is ib le , y permanecen inva­

riables aun al cabo de una prolongada exposición. Otras son 

estables para con la luz v is ib le  de longitudes de onda mayo­

res, pero su reactividad a l calor varia gradualmente al ser 

expuestas durante periodos prolongados a radiación próxima a 

25 la  u ltravio leta.

La presente invención proporciona hojas de copia 

termográfica que, s i bien normalmente son plenamente capaces 

de3 experimentar un cambio v is ib le  con un breve caldeo a tem­

peraturas de conversión comprendidas aproximadamente entre 

30 90 a y 150; &C, pueden hacerse insensibles a este caldeo me—
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¿Liante moderada irradiacióiL con luz v is ib le , particularmente 

en las regiones del verde^ rojo y amarillo*

En la práctica de la invención se ha visto que re­

sulta u tilizab le una ámpBia variedad de preparados, hasta ta l 

punto que no ha sido posible encontrar una clasificación qui; 

mica defin itiva  de las sustancias reactivas necesarias* .Ahora 

bien, las sustancias y los sistemas reactivos pueden defin ir­

se adecuadamente por medio de ciertos ensayos. En todos los 

casos, una hoja que contenga las dos o mas sustancias reac­

tivas esenciales da un producto de reacción v is ib le  permanen­

te al calentar momentáneamente la hoja a la temperatura de 

conversión en e l proceso de copia termográfica* Ademas, las 

sustancias reactivas experimentan la misma reacción formante 

de color al ser mezcladas entre s i en solución en un disolven­

te adecuado, con suave calentamiento s i es preciso; en tanto 

que la reacción se impide cuando una u otra de las sustancias 

reactivas en solución, se expone primero a radiación de lon­

gitudes de onda comprendidas en la región próxima a la ultra-
O

vio leta , de aproximadamente 2000 a 4-200 Angstroms.

Ensayo de sustancias interreactivas adecuadas.

El ensayo se realiza convenientemente como sigue: 

Dado un sistema visiblemente termosensible que consta esenciaü 

mente de dos materiales interreactivos A y B, e l material A 

se disuelve primero en un disolvente liquido inerte, a con­

centración reducida* El disolvente se eliga^ de modo que no 

reaccione con ninguno de los materiales reactivos, y ni ab­

sorba ni sea alterado por la radiación actinica que se emplee 

La concentración de material A es justamente la suficiente 

para producir una reacción neta y distintamente v is ib le  con 

e l material B* En un pequeño tubo de ensayo de cuarzo trans—
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párente se expone una parte de la solución a la radiación en­

tre 3000 á 4200 Fngstroms, por ejemplo procedentes de una 

lámpara de arco de mercurio tipo B-H6 de alta presión, colo­

cada a 13 cm. de la muestra con un f i l t r o  interpuesto que
o

3 transmite radiaciones por encima de 3000 Angstroms y durante 

un tiempo hasta de 43 minutos. Como control se reserva una 

segunda porción. A continuación se mezcla una pequeña canti­

dad de material B con cada una de las porciones, irradiada y 

no irradiada, con caldeo al baño maria a alrededor de 60 2 C,

10 cuando sea preciso, y se compara e l color de las dos solu­

ciones. Un sistema en e l cual e l color de la solución de ensa­

yo sea muy diferente o decididamente reducido en intensidad 

respecto a l de la solución de control es, por definición, un 

sistema fácilmente desensibilizable, en e l sentido que aqui 

13 se da a este término, y resulta ú t il para la puesta en prác­

tica de la invención.

Como se ha indicado arriba, ciertas sustancias reac­

tivas típ icas, en particular 4—m etoxi-l-naftol empleado en e l 

sistema 1 (que mas adelante se describe) y en los ejemplos 1 

20 y 3 que aparecen después, se ensayaron ademas en condiciones 

más restric tivas . La radiación procedente de la lámpara Br*H6 

se hizo pasar primero por un f i l t r o  Corning CS^9^34 (que trans­

mite radiación por encima de aproximadamente 3000 Fngstroms) 

antes de llegar a la solución de ensayo. Al cabo de cinco mi- 

23 nutosB se retiró  la solución, agregándose una pequeña cantidad 

de behenato de plata (sustancia reactiva B). La porción irra­

diada permaneció de un color amarillento claro; la muestra da 

control se volvió de un azul intenso. Otra muestra fuá irra­

diada a través de un f i l t r o  Corning CS 3-72 (que transmite ra- 

30 diación de longitudes de onda superiores a unos 4200 ^ngstroms

-  6 -



4
esto es, en la gama v is ib le ),  en este caso durante 45 minu­

tos. Tanto las porciones irradiada como de control dieron e l 

color azul al añadir behenato de plata. Las radiaciones ver­

des, amarillas y rojas se encuentran en la gama superior v i-  

5 sible de longitudes de onda comprendidas aproximadamente en­

tre 4500 y 7000 ^ngstroms. Como se verá, éstas últimas ra­

diaciones noi' dieron efecto apreciable en e l reactivo someti­

do a ensayo.

En algunos casos puede resultar mas conveniente 

10 hacer la comparación de colores saturando primero un trozo

de papel blanco de f i l t r o  con una solución del material reac 

tivo B, secando e l papel, colocando en e l a rea tratada una 

gota de la solución del material reactivo A, y calentando 

brevemente e l papel a la temperatura de conversión. La co- 

15 locación de una gota de la solución de ensayo irradiada y

de una gota de la solución de control protegida, una al la­

do de la otra sobre e l papel tratado, permite efectuar una 

rápida y eficaz comparación.

A continuación se dan algunos ejemplos típicos 

20 de sistemas visiblemente termosensibles y fácilmente desen-

s ib ilizab les , y de algunos sistemas termosensibles que no 

pueden ser desensibilizados, de modo determinado por e l 

anterior ensayo ( esto es, sin f i l t r o  alguno interpuesto).

En cada caso, e l disolvente empleado es el metanol. Se da 

25 la concentración molar para cada material reactivo A, sal­

vo indicación contraria. El tiempo de irradiación se dá en 

minutos, indicándose la diferencia de color entre la mues­

tra de caároly la muestra de ensayo. La anotación de "no 

hay diferencia" indica que la irradiación no influye en la 

30 reactividad.
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Color al añadir e l ma—

+ te r ia l reactivo B.

Sis­
tema Materiales reactivos

Concen­
tración Tiempo

Muestra Muestra 
sin tratar irradiada

1 A 4-metoxi -1-naftol 0,001 3 azul amarillo

B behenato de plata

2 A ditioxamida 0,00005 15 púrpura incoloro

B estearato de níquel

3 A dihidropirogalol 0,001 15 pardo amarillo

B behenato de plata

4 A Palmitato de Ascor- 
b ilo 0,0005 15 negro gris

B behenato de plata

5 A 1-fen ild itioh idrazo-
carbonamida 0,01 30 negro amarillo

B estearato fárrico

6 A N,N^-bis (p-tolueno- 
sulfonilo)-N,N^-di— 
cloretilendiamina 0,001 25 rojo amarillo;

B 2-(3-metilbenzotiazo- 
linona)—( 1 hidroxi- 
2*-naftoil)-hidrazona

7 A sulfato estannoso 0,005 5 negro pardo)

B subnitrato de bismu- 
to+trietrano lamina

8 A 2-metil-5-hexadecil 
benzoquinona 0,02 5 azul incoloro

B 2-metiil-5-hexadecil 
hidroquinona

9 A N-nitrosodifenila— 
mina 0,005 45 azul gris

B p-aminodifenilaminm 
+ Naftol AS-SW

10 A 3^3^-dimetoxi-4,4^- 
dífen ileno-bis-(3— 
metil-3 (carboxila- 
to de metileno-sodio) 
í-triazeno ( 0,005%) 5 púrpura incoloro

B azo copulador Naftol AS-SW
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11 A tioacetamida 0,01 43 no hay diferiencia

B estearato de níquel

12a A N-nitrosodifenilamina 0,01 45 no hay diferencia

B ácido gálico

5 12b A ácido gálico 0,01 45 no hay diferencia

B N-nitrosodifenilamina

Como se apreciará en la tabulación que antecede pueden 

añadirse o sustituirse otros muchos sistemas y otros materiales i 

reactivos específicos. Como ejemplo, e l reactivo A del sistema 

10 1 puede sustituirse por materiales tales como 2-metil-4-metoxi-

1-naftol, 4 -etox i-l-na fto l, 4 ,4 '-d im etoxi-l,l^-dih idroxi-2,2*- 

b in a ftilo , 1,4-dihidroxinaftaleno, 1,3-dihidroxinaftaleno, 1,3** 

dihidroxinaftaleno, e l producto de condensación de 1,5-dihidroxi- 

naftaleno con acetona o con cloruro de adipilo, u otro agente 

13 orgánico c íc lico  reductor de iones de plata, que tenga un átomo 

activo de hidrógeno ligado a un átomo de nitrógeno, oxígeno o 

carbono directamente ligado a su vez a un átomo del an illo c í­

c lico , y que sea también fácilmente desensibilizable. Igualmente, 

e l behenato de plata que figura como reactivo B en e l sistema 1 

20 puede ser sustituido por otras sales normalmente sólidas de me­

tales nobles con ácidos orgánicos# También pueden emplearse en 

este y otrossistemas mezclas de materiales reactivos A o B.

Asimismo, e l reactivo A del sistema 2 puede"ser sus­

titu ido con ditioxamidas sustituidas tales como la N,N^-diAode- 

23 cilditioxamida, N,N*-difeniletilditmoxamida, N,N*-bis (o-cloro— 

bencil)-ditioxamida, N,N*-bis(carboxiamil)-ditioxamida, N,N*-bis 

(2 -(N "-e til-m -to lu id in o )-e til)—ditioxamida, N,N*-dibencilditio- 

xamida, yN,N^-difuríhrilditioxamida; siendo particularmente 

A t il e l compuesto últimamente nombrado. El estearato de níquel 

30 que figura como reactivo B en e l sistema 2 puede reemplazarse
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con benzoato de níquel o con sales equivalentes de metales pesados ¡ 

como, por ejemplo, de cobalto o de cobren

El sistema reactivo 8 de los anteriormente enunciados ¡ 

constituye al parecer una excepción por e l hecho de que e l cambio 

de color resulta aparente principalmente al en friar la mezcla cal 

deada seca, desde la temperatura de conversión. Como solamente se 

emplea un caldeo momentáneo, y e l sistema vuelve por lo tanto in­

mediatamente a la temperatura ambiente, esta diferemia no se con­

sidera importante, permaneciendo invariables los resultados prác­

ticos en relación con las áreas de imagen coloreadas. N*o obstan­

te , es preciso tener en cuenta la diferencia en los ensayos deter 

minativos de s i tales materiales reactivos son o no fácilmente de 

sensibilizables.

De diversas;maneras pueden incorporarse a estructuras de  ̂

hoja de copia termosensible los sistemas reactivos que incluyen 

un componente fácilmente desensibilizable. Los materiales reacti­

vos pueden mezclarse entre s í, en unión de aglutinantes, p la s t if i — 

cantes, cargas y otros aditamentos y modificadores adecuados, se­

gún convenga, y ser aplicados en un solo recubrimiento delgado a 

soportes de papel o película. El procedimiento es económico, ya 

que solo se necesita una única etapa de recubrimiento y secado.

Los materiales reactivos pueden i r  disueltos o dispersos separada 

mente en soluciones de aglutinante adecuadas, y ser aplicados a 

una hoja de soporte común en dos capas contiguas independientes, 

con o sin capa separadora o de barrera, permeable o transitoria.

Se precisan dos o mas etapas de recubrimiento separadas, con se­

cado intermedio; y como la reacción se produce principalmente en 

una zona in terfac ia l, se observa con frecuencia cierta disminu­

ción en la densidad de imagen, Ahora bien, los dos materiales reac­

tivos no tienen oportunidad de reaccionar previamente en la solu-
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ción, disponiéndose, pues, de un surtido más amplio de aglutinan* 

tes y disolventes; e l  procedimiento, por consiguiente, resulta 

particularmente ú t il  para e l ensayo preliminar de los sistemas 

reactivos. Las dos soluciones o suspensiones pueden también apli^ 

carse por separado a soportes independientes, teniéndose unas 

hojas intermedia y receptora cooperativas que, al ser puestas 

mas tarde, una contra la otra constituyen e l producto de hoja 

de copia termosensible, y produciéndose también en la zona in- 

terfacc ia l la reacción formante de imagen.

Con sorpresa se ha visto ahora que la incorporación ¡ 

en pequeña cantidad de ciertos pigmentos orgánicos activables-> 

y reductores de plata, en intima mezcla con los componentes, 

susceptibles a irradiación, de unos sistemas reactivos rápida­

mente termosensibles y fácilmente desensibilizables, como se de-i 

fine en lo que antecede, hace posible la construcción de mate­

ria les  de hoja de copia sensibles al calor que cambian visibles- í 

y permanentemente con un breve caldeo en e l proceso de reproduc-! 

ción termográfica o por momentáneo contacto con una barra metá- ¡ 

lica  de ensayo a la taperatura de conversión, y que se desensi- ¡

b ilizan  con una moderada exposición a la luz v is ib le , de longi-
o ^

tudes de onda superiores a alrededor de 4200 ámgstroms y, mas 

apreciablemente, a las longitudes de onda superiores,mayores de 

unos 4500 ^mgstroms y que incluyen las radiaciones verde, ama­

r i l la  y roja. Como consecuencia, se dispone ahora de materiales 

de hoja de copia con los cuales pueden prepararse, sobre hojas 

de copia termográfica sensibles al calor y.por sola irradiación, 

copias permanentes termoresistentes de originales gráficos im­

presos en colores asi como en blanco y negror pueden copiarse 

selectivamente imágenes de un color especifico, empleando manan­

tia les  que selectivamente emitan luz de la longitud de onda des—
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signada y, reciprocamente, pueden prepararse hojas de copia 

para trabajo selectivo con manantiales de luz específicos o 

con originales impresos en colores específicos pueden copiarse 

simultáneamente áreas de originales gráficos tanto de?linea 

5 fina como muy entintadas, con excelente resolución de imagen,

sobre hojas de copia termosensibles; y asimismo pueden obtener­

se otras ventajas en relación tanto con e l  procedimiento como 

con e l producto.

Lo mismo que en e l caso del componente reactivo sus- 

10 ceptible a la radiación, se ha tropezado con la imposibilidad, 

en e l estado actual de conocimientos, de ofrecer una c la s i f i ­

cación química defin itiva  de los colorantes o pigmentos que 

se pueden emplear a los fines de esta invención. El problema 

se hace aun más d i f í c i l  por la ámplia complejidad de los pro;

15 píos preparados visiblemente interreactivos. Ahora bien, tám- 

bien aquí se ha visto que es posible distinguir los pigmentos 

u tilizab les, por medio de un sencillo ensayo químico efectua­

do en solución y que implica la reducción del ion plata a me­

ta l, para lo cual se describe a continuación e l procedimiento). 

20 Procedimiento de ensayo de la idbneidad de pigmentos.

Se prepara una solución, en un disolvente líquido 

inerte, neutro y estable a la luz, que contiene, por lit ro  de 

solución, aproximadamente 0,001 mol de nutrato de plata, .6,01 

mol de nitrato trietanolamÓnico (preparado por ejemplo por 

25 neutralización de trietanolamina con ácido n ítr ic o ), y 0,0001 

mol de pigmento# Las concentraciones no son críticas , pero han 

de ser del orden de magnitud indicado. Se prefiere como d isol­

vente e l agua cuando e l pigmento a ensayar sea soluble a e lla ; 

también son útiles e l metanol, dioxanco o mezclas de estos con 

30 agua en e l caso de tintes insolubles o parcialmente solubles

277405
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en e l agua sola. Se ponen dos porciones de 15 mi. en tubos de 

ensayo de Pyrex a l baño maria a 50sc. Uno de e llo s  se protege 

de la luz; e l otro es irradiado durante 30 minutos con luz pro­

cedente de una lámpara de proyección de filamentos de tungsteno 

5 de 500 W., a la distancia de 20 cm. de la muestra, esto es, con

une intensidad de aproximadamente 646.000 lux. A continuación 

se comparan visúalmente los dos tubos. El tubo de control-? se 

gun se observa, contienen indicios v isib les de plata precipita­

da, ordinariamente en forma de fino polvo negro. En presencia 

10 de un pigmento activable, la cantidad de plata precipitada de

la solución de ensayo aumenta apreciablemente. Los aumentos 

grandes pueden estimarse a la  v ista; o bien se pueden deter­

minar mediante análisis cuantitativo las cantidades de preci­

pitado. La precipitación de plata en las condiciones de ensa- 

15 yo puede tener lugar bien en forma de densos copos negros o

en forma de espejo de plata sobre la pared limpia del tubo.

Aun cuando ordinariamente no es necesario, e l precipitado de 

pista puede distinguirse de las porciones precipitadas de pigmm 

to u otros materiales por su insolubilidad en un exceso de d i- j 

20 solvente orgánico. ¡

En el ensayo recien descrito se produce una copiosa ¡ 

precipitación de plata, cuando se le aplica a pigmentos de fluo- 

resceina que contienen halógenos como, por ejemplo, ericrosina, 

rosa de Bengala, naranja ns 16 de D&C, y floxina ácida PB Aizen, 

25 y a  pigmentos de para-rosanilina, por ejemplo, violeta Calco^i-

ne Ex. Conc.; y estos pigmentos-? según se ha visto también, pro*! 

ducen una rápida pérdida de sensibilidad térmica a l ser expues­

tos a la luz cuandb van incorporados a hojas de copia sensibles 

al calor en las que se utilizan  por ejemplo, los componentes 

30 reactivos del sistema 1. Otros ejemplos de pigmentos que han ¡

-  13 -
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resultado ser menos eficaces, pero todavía útiles a los fines? i 

de la invención, incluyen los siguientes: eoxina OJ purificada, 

rodamina B Extra S, v io le ta  Pontacyl S4B, azul Pontachrome Azure¡ 

B, fenosafranina, azul rápido graso D, naranja A r t is il  3RP, ama-j 

r i l lo  Tinon &K-F, azul Calcozine 35? (azul de metileno), azul de j 

metileno nuevo Aizen NHX, flavina Seto T, hidrocloruro de pro— ! 

flavina, escarlata azo Y, y triptocianina. Pueden utilizarse 

mezclas de pigmentos* En cada caso, e l  pigmento es un compuesto 

orgánico coloreado que absorve luz de la gama de longitudes de
O i

onda vis ib les  superiores a alrededor de 4200 Angstroms, lo que 

produce una reducción del ion plata y precipitación de plata me­

tá lica  en las condiciones de ensayo antes descritas, y que al 

mismo tiempo que hace a la hoja de copia resultante desensibili—} 

zable bajo irradiación con luz visible?, proporciona también un 

apreciable aumento en la velocidad deáesensibilizacion.

Los ejemplos que siguen sirven de ilustración de algu­

nas formas de realización del invento*

Ejemnb I

Un papel transparente de dibujos (de superponibles para 

mapas?) se recubre de una suspensión de 10 partes en peso de behe<- 

nato de plata en una solución de 1 parte de ftalazinona y 3 par-4 

tes de un copolimero de estireno—isobutileno que se encuentra en¡ 

e l comercio con la marca registrada "Parapol S-$0* en 86 partes i 

de heptano* La mezcla se prepara por molturaciÓn extensiva en un 

molino de bolas y se aplica por medio de una barra de recubrir 

ajustada a un o r if ic io  de;0,076 mm. El recubrimiento se seca* A 

continuación se aplica otro recubrimiento ajustando a un o r ific ic  

de 0 ,0$ mm, de una solución de 0,042 partes de 4-metoxi—L-naftol,; 

1̂ 005 partes de etilcelu losa y 0,0043$ partes de hidrocloruro de i
t;

proflavina, en 9,03 partes de metanol* El recubrimiento es ap li- í

2*y Tí 4 9 5 ^
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cado y secado con luz atenuada ya la  temperatura ambiente normal. 

La hoja tiene un color amarillo claro.
í

Se toma un original gráfico, en este caso impreso con 

tinta negra sobre papel blanco fino , y se coloca con la superfi— ! 

cié no impresa en contacto con la hoja de copia asi preparada, y í 

e l conjunto se somete a breve e intensa radiación como en los pro­

cedimientos termográficos de copia dorsal (esto es, con e l origi-^- 

nal entre e l manantial de irradiación y la hoja de copia. En la  

hoja de copia, se obtiene una reproducción en azul-negro de;? la  

imagen original impresa. A continuación se irradia la copia duran4 

te 45 segundos a unos 215.000 lux con luz procedente de una lám— i 

para de proyección de filamento incandesdente de 300 W. En la  

hoja de copia? no se produce cámbio v is ib le  alguno^ y las áreas 

de fondo resultan estabilizadas contra sucesivos cémbios v is ib le s ; 

por calentaniento^ Una estabilización semejante se produce, más 

lentamente, bajo exposición a la luz a r t i f ic ia l  ordinaria^ por 

ejemplo, procedente de lámparas de incandescencia, o a la luz so­

la r  indirecta.

La ftalazinóna no es esencial para la  reacción, pero 

contribuye a obtener una imagen de apariencia atrayente.

Otro original gráfico preparado por escritura sobre pa-? 

peí dblgado semi-transparente con tintas transmisivas de infrarro-j 

jos, de cada uno*de los colores, rojo, amarillo, verde y negro, í 

se coloca en una parte distinta de la hoja de copia, y . la super-i 

f ic ie  impresa es sometida a irradiación con luz del mismo manan­

t ia l  de procedencia, otra vez durante cuarenta y cinco segundos 

a 215.000 lux. La hoja de copia se calienta después brevemente 

por exposición a l aire a 140SC en una estufa durante pocos según—  ̂

dos. Se obtiene una copia azul-negra cBe las areas de imagen &ntin^ 

tadas. El p e r fil de las imágenes es particularmente nítido.
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Una hoja de control preparada exactamente de la misma } 

manera salvo en que se prescindió del hidrocloruro de proflavina 

resulta igualmente sensible a l calor, pero no se estabiliza tér­

micamente por e l tratamiento de radiación aunque se prolongue la 

exposición a la luz en muchas veces e l tiempo de exposición dado 

a la hoja que contiene e l pigmento*

Puedüen incluirse, siempre que convenga, pigmentos ta­

les como óxido de cinc, cargas como siliceen  polvo, resinas ta­

les como las terpénicas de alto punto de fusión en polvo, agen­

tes viradores distintos de la ftalaminona, y otros varios modi- i 

íicadores y aditamentos. Todos estos pueden incorporarse a una 

u otra de las capas o bien en una capa intermedia o exterior a- ¡ 

propiadas, pero de preferencia en la primera capa, subyacente, ! 

junto con e l behenato de plata y e l aglutinante resinoso.

El aglutinante polimérico etilce lu lós ico  formante de 

película, del segundo recubrimiento o capa, se aplica en solu- ' 

ciÓn en un agente que no sea disolvente del aglutinante copoli- 

mérico de estireno-isobutileno de la primera capa, evitándose as:

toda mezcla mutua y posible interreacción en la zona interfacial!
[

durante e l recubrimiento y e l secado. La presencia del behenato
¡

de plata en forma de partículas dispersas contribuye también a 

mantener las sustancias reactivas en mútua relación de fís ic a -  ¡ 

mente distintas pero químicamente interreactivas* En lugar de 

uno u otro o ambos de los polímeros aquí empleados pueden poner­

se otros varios materiales aglutinantes, con resultados igual­

mente buenos cuando se? observen las debidas precauciones en , 

cuanto a solubilidad, compatibilidad, temperatura de ablanda­

miento y otras propiedades como las indicadas por las formas 

ilustrativas de la invención aquí descrita. Por ejemplo, una
í:

hoja preparada esencialmente como aquí se indica, pero en la

16 -
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cual, se u tilic e  como aglutinante una resina de acetato de póli- 

v in ilo  para e l preparado de behenato de plata de primer recubri­

miento, resulta ser igualmente ú t il cuando e l aglutinante de 

etilcelu losa para e l preparado de metoxinaftol con pigmento, de 

segundo recubrimiento, es sustituido por caucho clorado, aceta­

to de po liv in ilo , p o liv in il-bu tira l, acetato-butirato de celulo­

sa, polistireno, poliv in il-p irro lidona, o por un copoltmero de 

cloruro de v in ilo , acetato de v in ilo  y anhídrido maleico obteni-¡ 

ble bajo la marca registrada de "V inylite VMCH". En cada caso, 

e l preparado contiene dos partes en peso de eritrosina, por ca- t 

da 15 partes de metoxinaftol y 100 partes de aglutinante. En ca­

da caso, e l material en plancha, inicialmente preparado, forma 

áreas de imagen negras al ser puesto brevemente en contacto con 

una barra metálica de ensayo a 1503C. En cada caso, se impide qu< 

la hoja se obscurezca asi por irradiación durante 1 a 2 minutos 

con luz procedente de una lámpara B-H6 , a través de un f i l t r o  

3-72. En ausencia del componente pigmentario, se impide e l os­

curecimiento de la ho&a al calor al ser similarmente irradiada 

a través del f i l t r o  0-54, pero ésta permanece plenamente sensi­

ble al calor a l 3er irradiada a través del f i l t r o  3-72, esto es, 

con luz v is ib le .

Ejemplo 2

Se recubre un papel transparente de superponible con 

una delgada capa de polímero de metacrilato de tere-butilo como 

e l obteniHe bajo la designación comercial de "Lucite 44" para 

reducir la tendencia del papel a enrollarse, y se provee después 

de un recubrimiento, a través de un o r if ic io  de 0,076 mm, de una 

mezcla flu ida molida con bolas, de 5 partes en peso de esteara— 

to fé rr ico , 1 parte en peso de 1-fenil-ditiohidrazodicarbonami- 

da, 2,5  partes de etilcelu losa , 0,07 partes de eritrosina y 66

-  17 -
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partes de metano!. Después de secar a temperatura ambiente y con 

luz atenuada, la hoja queda de color rojo claro y es sensible al 

calor, dando áreas de imagen negras a l ser sometida a breve caldeo 

local como en e l procedimiento de copia termográfica. Las áreas 

de fondo se hacen luego insensibles al calor por irradiación con 

luz blanca.

Las áreas de fondo de la hoja de copia pueden primero 

hacerse insensibles a l calor por irradiación durante uno o dos 

minutóse con luz blanca a una intensidad de % 5*000 lux a través 

de una transparencia fotográfica, después de lo cual se caldee la  

hoja para tener áreas de imagen negras sobre un fondo en contraste* 

En ausencia de la ericrosina, e l recubrimiento permanece v is ib le -  

mente termosensible a l cabo de una exposición durante 30 minutos 

en las mismas condiciones.

El preparado flu ido puede aplicarse como recubrimiento 

sobre un soporte provisional, y después ser secado y retirado en 

forma de película de suficiente consistencia para sostenerse por 

s i misma, obteniéndose una hoja de copia termosensible excepcio— 

nalmente delgada. Pueden emplearse otros soportes. La capa sensi­

ble expuesta puede ademas proveerse s i  asi convien**e de una delga­

da película superficial o de recubrimiento, protectora y transpa­

rente, por ejemplo de etilícelulosa o metacrilato de polimetilo.

Ejemplo 5

Una delgada película de poliester transparente obteni­

ble en e l comercio bajo la  denominación registrada de "Mylar" se 

recubre, por un o rific io  de 0,076 mm, de una solución de 0,2 par­

tes en peso de 4-m etoxi-l-naftol, 0,088 partes de eritrosina, y 10 

partes de etil-celu losa  en 90 partes de metiletdlcetona, y se se­

ca en oscuridad total obteniéndose una película intermedia sensi­

b ilizada, transmisiva de luz y de color ro jizo .

277405
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Se recubre un papel blanco con una capa incolora, con­

tinua y delgada, de una mezcla molida con bolas de 10 partes de 

behenato de plata, 1 parte de ftalazinona, 3 partes de metacrila- 

to de politerc-butilo y 86 partes de acetona, y se seca a conti- i 

5 nuación, obteniéndose una hoja receptora blanca.

La película intermedia se pone primero con su superfi­

cie recubierta en contacto con un original de varios colores, que 

tiene áreas de imagen impresas con tinta negra, roja, verde y azul; 

sobre papel blanco fuerte; y e l conjunto es irradiado por e l la- 

10 do de la película durante 14 segundos con luz procedente de una 

lámpara de proyección de filamente de tungsteno de 500 W a una 

distancia de 40 cm, esto es, con una intensidad aproximada de 

108,000 lux. La película así expuesta se coloca a continuación 

con su superficie recubierta en contacto con la superficie recu- 

15 bierta de la hoja de papel receptora, y e l conjunto se comprime 

durante algunos segundos entre paneles de vidrio planos, previa­

mente caldeados a lioac. Como alternativa, e l preparado puede ha­

cerse pasar en torno a una barra caldeada o entre cilindros de 

presión de los cuales uno o ambos se mantenga a la elevada tempe- 

20 ratura necesaria. En la hoja de papel se forma una imagen muy ni; 

tida de un azul-negro intenso, imagen correspondiente a la entin­

tada del original, y claramente v is ib le  a través de la película 

coloreada que, e llo  no obstante, se quita y desecha de preferencia

Si se prescinde de la eritrosina, e l procedimiento re- 

25 cién descrito no permite obtener copia sobre la hoja receptora de 

papel recubierto, llegando a ennegrecerse uniformemente y por com­

pleto la superficie recubierte.

Poniendo en vez de la hoja receptora de papel recubierto 

una hoja de película de poliéster "Mylar" recubierta de una solu­

to cián de etilcelu losa como aglutinante y hexafluorofosfato de c lo-

-  19 -
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robenceno-diazonio, se produce en la película receptora una ima­

gen roja intensa a l caldearla a llOsC durante 30 segundos en con­

tacto de presión con la película intermedia de colores, sensibi­

lizada e irradiada.

5 Una hoja receptora diferente, u tilizab le  en unión de la

película intermedia roja sensibilizada, en e l procedimiento de es i 

te ejemplo, se prepara recubriendo papel con una mezcla de behena * 

to de plata, ftalazinona y cloruro de 4-benzoilamino-2,5-dietoxi— 

benceno-diazonio, en unión de metacrilato de polü-terc-butilo co- 

10 mo resina aglutinante. Las áreas de imagen formadas por caldeo de . 

la película impresionada en contacto con esta hoja receptora son 

de color azul y muy absorbentes de radiaciones in frarro jas, lo que 

hace posible la preparación de nuevas copias por procedimientos 

termográficos usuales sobren papel de copia termosensible.

1$ En otra hq& receptora u tilizab le  en relación con la pe­

lícu la  intermedia de este ejemplo se hace uso de sa l diazónica ac­

tiva de azul diazo Naphthanil G aplicada como recubrimiento sobre 

papel blanco, y en este caso sin agregar aglutinante alguno fo r­

mante de película. En otra se emplea como agente preliminar o pre- 

20 cursor ftalocianina de cobre azul brillan te  Lüsane B.

Son igualmente útiles lias hojas receptoras que contie­

nen behenato de plata u otros jabones de metal noble, junto con 

productos de película intermedia desensibilizable a la luz en los 

que se sustituye con 2 ,5-diaminotolueno e l  metoxinaftol de la  pe- 

2$ licu la  intermedia de este ejemplo. Una preparación o fórmula t íp i­

ca es la  que contiene 0,06 partes de 2,5-diaminotolueno, 0,024 

partes de eritrosina, 3 partes de etilcelu losa y 27 partes de me- 

tanoll. El recubrimiento seco oscurece un receptor de behenato de 

plata, a l ser calentado en contacto con éste, pero solo s i no se 

30 ha expuesto previamente a la  luz v is ib le . En ausencia del compo-
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nente pigmentario, no se tiene efecto desensibilizadgyr con la 

exposición a la luz v is ib le .

á continuación se presentan en forma abreviada otros 

ejemplos de preparados y hojas de copia termosensibles y desen- 

s ib ilizab les con la luz, que, según se ha v is to , son utilizables 

en la práctica del presente invento. Por mejor conveniencia, los 

componentes interreactivos se disuelven o dispersan por separa­

do y se aplican en dos capas, como se describe con mayor detallen 

en relación con e l ejemplo 1 , incorporándose e l pigmento al com­

ponente fácilmente desensibilizable. Con la apropiada modifica­

ción, particularmente en lo que concierne a los componentes d i-  ̂

solventes y aglutinantes, y con la adecuada dosificación de las 

dos mezclas, estos sistemas pueden ser aplicados como recubrí- ¡ 

mientos de capa única, por ejemplo, como se describe en e l ejem-' 

pío 2. Cuandô  una u otra de las sustancias reactivas es v o lá t il í 

a las temperaturas de conversión y sea fácilmente transferib le, } 

por ejemplo, como lo es e l metoxinaftol que forma parte de la 

estructura y del procedimiento ilustrados en e l ejemplo 3 , e l 

sistema puede ser suministrado y utilizado en forma de láminas 

de hoja o película, separadas pero cooperativas, como a l l i  se
i.

ilustra. Las hojas de copia termosensibles resultantes se desen- 

sib ilizan  fácilmente al exponerlas a la luz v is ib le  de longitu­

des de onda superiores a unos 4200 ^ngstroms, o más particular- ; 

mente a longitudes de onda superiores a unos 4500 ^ngstroms.

Si estos ejemplos se dan las proporciones en partes;en 

peso. Como la reacción se produce en gran parte en la zona interdi 

fa c ia l entre los dos recubrimientos, los espesores relativos y 

pesos unitarios de ambos no tienen importancia c r it ic a .

Ejemplo 4

Primera capa: 10 partes de subnitrato de bismuto, 1

277405 ^
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parte de trietanolamina, 5 partea de copo limero de estireno — 

isobutileno y 35 partea de heptano^

Segunda ca^at 0,05 partea da sulfato eatannoso, 0,03 palo­

tes de trietanolanina, 0,02 partea de sulfato de lau rilo—sodio 

"Aiponol ME" como agente hUmectacbr, 0,0Í^ partea de e ritre s i­

na, 1  parte de agua y 4 partea de metanol.

% PmRl-.0,.a
Primera capa: 5 partea de copulador azoioo "Naphtol 

AS-SW", 20 partea de resina de polistireno, 40 partea de aceto­

na y 40 partes de metil—ciolohexano.

Segunda capa: 0,012-partea da 3, 3 '—dimetoxl—4 , 4' -d i— 

fenileno b is  (3-m etil—3(oarboxilato de m etileno-eod io )-l-tria - 

zeno^, 0,5 partea de alcohol de po li vi ni lo , 0,8 partes de agua, 

3^7 partea da metanol y 0,008 partea de eritrosina.

Ejemplo 6

Primera capar 7 partea da 2—( 3-metilbenzotiazolinona) 

- ( l '-h id ro x i—2 '-n a f t o i l )—hidrazona, 10 partea de copolímero de 

estireno-isobutileno y 90 partea de heptano.

Segunda capa: 0,02 partes de N,N' —bia(p—tolueno-sul— 

fon ilo^-N ,N '-d i oloroetilendi amina, 1 parte de alcohol de po li— 

v in ilo , 1 ,6  partes de agua, 7 ,4  partea de metanol y 0,012 par­

tea de eritrosina*

Primera capat una parte de B^inodifenilanina, 2 par­

tea de "Naphtol AS—SW", 12,5 partes de didxido de titan io, 20 

partea de resina v in ilica  "^Vinylite ÜMOH" y 80 partes de aoeto- 

na.

Segunda capat 0,04 partea de N-nitrosodiíániladina, 

0,06 partea da trietanolamina, 1  parte de alcohol de po liv in ilo , 

1^6 partea de agua, 7,4 partea de metanol y 0,004 partea de eri4

-  22 -
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tro si na.

Primera capa: 3 partes de estearato de níquel, 2 par­

tes de s ílic e  en polvo, 4 partes de resina de acetato de p o liv l-  

nilo y 46 partes de metiletlloatona.

Segunda capa: 0,011 partes de N ,N '-d ifU riU ril-d itioxa - 

mida, 0,044 partes de azul de metileno, 5,5 partes de e t i l  celu­

losa y 50 partes de metanol*

Las estructuras de hoja de copia temo sensible desensi— 

b i l í  sables hasta aquí descritas, pueden modificarse ademas de nu­

merosas maneras para dar efectos especiales y con fines partícula* 

res, como se indica en los ejemplos que siguen, ilu strativos de 

cierto número da combinaciones típicas-*

A una película de poli&ster transparente se la  aplica 

un primer recubrimiento de una mezcla de 5 partes de be he nato de 

plata, 0 ,5  partes da ftalszánona, 0,04 partes de 4-*metoxi—1 -naf— 

t d ,  0,004 partes da hidrocloruro de prcfLavina y 5,5 partes de 

etilos lu lo sa ,  aplicadas a base da metanol* Se seca e l  recubrlmien* 

to* La hoja es termosensible, ib m suido areas de imagen negras a l 

someterla a procedimientos teme gráficos de copia dorsal, y se 

de sensibiliza  rápidamente a l exponerla a la  lúa v is ib le  de longi­

tudes da onda superiores.
A continuación se aplica sobre el primer recubrimiento 

un segunde recubrimiento de una masóla de 1  parte de ditioxamida, 

2 partes de e ílio e  en polvo, 3,7 partes de resina de peliv in ilto— 

liiawp come aglutinante y 43 partes de heptaño como disolvente, se* 

cando luego e l  recubrimiento* Por separado se, h ab ilita  una hoja 

receptora recubriendo un papel blanco fuerte como soporte con una 

capa delgada y continua de una mezcla de 3 partes da estearato de

2 7 7 4 0 5  ^
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277405
níquel, 2 partee de s í lic e  en peinan y 4 partee de acetato de po­

l i  v i ni lo  en 46 partes de me t i le  t i l  cetona, que luego ae seca*

La película recubierta ae coloca con la  superficie re­

cubierta en contacto con un original gráfico diferencialmente 

absorbente de radiación, que ae somete luego a breve e intensa

irradiación  con in frarro jos a través de la  pelícu la , producién­

dose en e l recubrimiento de la  película unas Areas de imagen 

visiblemente oscurecidas, absorbentes da rayos in frarro jos - La 

película ae expone a la  luz v is ib le , que produce una deaensibi— 

lízación  de la s  Areas de fondo no oscura cides, y se coloca lúe— 

go con su superficie recubierta contra la  superficie recubier­

ta de la  hoja receptora, irradiando de nuevo e l conjunto con in­

frarro jos - En la  hoja receptora se produce una densa y nítida  

reproducción de las  Areas de imagen- De la  misma película impre­

sionada y por medio de irradiaciones sucesivas se preparan, so­

bre más hojas receptoras, otras varias copias adicionales de 

gran calidad-

Un efecto en cierto modo semejante se obtiene aplican­

do a la  superficie de la  capa termosensible un recubrimiento su­

p e rfic ia l de un pignentc vo latilizab le  y transmisive de in ira— i 

rro jos, ta l como e l azul oleoso (" t& l Bine*) de duPont- La 

fbünación ge Areas de imagen visiblemente d istin tas y absorben- 

tes de in frarro jos, y de Areas de fondo de sensibilizadas, en e l 

recubrimiento tenncsensible, se consigue bien por aplicación de 

un*t imagen térmica, seguida de exposición a la  luz v is ib le , o 

bien por exposición a una imagen luminosa (esto es, a través de 

una transparencia o cliché),  seguida de caldeo uniforme- La nue­

va irradiación con in frarro jos de la  copia de imagen estab ili­

zada, a l tiempo que se mantiene la  superficie cubierta de p ig­

mento en contacto con papel blanco sin  tra ta r  que sirve de hoja
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receptora, ocasiona un traslado o transferencia loca l de p ig­

mento a la  hoja receptora en las 'áreas de imagen. Aquí también 

pueden prepararse varias copias a base de una sola hoja de co­

pia inte media*

Una transferencia, menos e ficaz pero todavía & til, 

da ditioxamida o pigmento desde la  hoja de copia impresionada 

a la  hoja receptora ae obtiene por incorporación directa del 

material de impresión transferid le a la  primera capa termosen— 

a ib le .

Ejemplo 10

Un papel teñido de azul oscuro se provee da una pri­

mera capa de una mezcla da 10 partas de behenato da plata, 1  

parte de ftalazinona, 6 partes da metacrilato da po li—tero-bu­

t i lo ,  y 23 partes da acetona, y se seca* A continuación se 

aplica una segunda capa consistente en una mezcla de 0 ,1  par­

te de 4-metoxi—1—naftol, 0,01 parta da eritrosina, 5 partes 

de etiloelu losa, 5 partes de agua y 45 partes de metanol. Al 

secar se obtiene un recubrimiento poroso traslucido (a l  que 

en lo  sucesivo se haoe referencia como película de laca rosa­

da o enrojecida), que es de color rosa claro. La exposición a 

la  luz v is ib le  a través de una transparencia o cliché seguida 

de breve caldeo a 90—100SC, produce un tenue oscurecimiento 

en las áreas de imagen protegidas. La breve irradiación suce­

siva oon in frarro jos de gran intensidad produce un nuevo y 

llamativo oscurecimiento de estas pureas, haciéndose v is ib le  el 

papel azul a trav&s del así transparentado recubrimiento rosai 

La continuación de exposición a la  luz del loca l de lugar a 

un gradual deevaneoimiento de las áreas de fondo rosa claro 

hada  e l blanco, oon lo cual se acentúa aun mas e l contraste 

entre la s  áreas de imagen y las de fondo.

277405
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Loa mismos recubrimientos, aplicadoa a una película ¡ 

transparente oomo soporte, dan una hoja de copia en la  oual las  

Areas de fondo permanecen opacas y de color rosa claro o blanco, 

en tanto que las Areas de imagen son esencialmente transparentes^ 

La estructura resulta particularmente A t il  para haoer diapositi­

vas o transparencias de proyección.

Ejemplo 11

Un papel vegetal o de superponible se preve primero de 

un delgado recubrimiento uniforme a base de una dispersión, mo­

lid a  con bolas, de 10 partee de behenato de p lata, 1,5 partes de 

ttalazÉn&na, 2,4  partes de "Lucite 44" oomo aglutinante y 86 

partes de me t i le  t i l  ce tona. Sobre e l recubrimiento seco se aplica  

un recubrimiento delgado y uniforme de una dispersión suave de 

30 partea da pigmento de dióxido de titanio en una solución de 

5 partes de e tiloe lu losa  en 65 partes de acetona, oon secado rá­

pido. A continuación se aplica otra capa delgada y uniforme de 

una solución que contiene 10 partes de etiloe lu losa , 0,24 partes 

de 4-metoxi—1-n a fto l y 0 ,1  parte de eritrosina en 90 partes de 

acetona, y esta capa se seca rápidamente, por ejemplo, en corri^  

te de aire a la  temperatura ambiente normal y bajo luz atenuada.} 

La hoja de copia que se obtiene como producto es de color rojo } 

intenso por e l lado recubierto, pero de una rosa daño v ista  

a través del soporte.

La hoja de copia se pone con su superficie re cubierta 

en contacto con e l lado impreso de un original que tiene Areas 

de imagen negras, absorbentas de radiación, sobre fondo blanco. 

Primero se dirige una intensa luz blanca a través de la  hoja de 

copia y hacia la  superfioie impresa del origina l, para obtener 

una completa desensibilización en las Areas de fondo, con desen-! 

sibilizaoión  solo parcial en las Areas de imagen. A continuación
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ge aplica de igual modo una radiación in frarro ja  intensa que 

da lugar a la  fonación  de áreas de imagen negras- claramente 

visib les sobre e l  fondo rosa claro de la  hoja de copia*

E l dióxido de titanio le  da a la  pelícu la de aglu- 

tinante de etilos lu lo sa suficiente permeabilidad a los vapo­

res para permitir que e l metoxinaftol, que se vaporiza en las  

áreas de imagen caldeadas, pase a través de la  pelícu la y reac­

cione con e l be he nato de plata*

E l dióxido de titanio puede incorporarse directa­

mente a l recubrimiento que contiene e l  a lfa -n a fto l y e l p ig­

mento, por ejemplo, mezclando cantidades iguales de la s  dos 

mixturas antes del recubrimiento, lo que produce una hoja de 

copia termo sensible, visiblemente opaca pero intensamente co­

loreada* Un delgado recubrimiento su perfic ia l de aglutinante 

sin  pignentar resulta ú t i l  para reducir a l mínimo toda d is i­

pación- de componentes v o lá t ile s  de la  hoja, pero tiende a es­

torbar la  desensibilización del motoxinaftol, y ae prescinde 

de e l ordinariamente, como en la  estructura arriba descrita* 

Como alternativa, l a  capa permeable puede ser sus­

tituida por un delgado recubr imiento, normalmente impermea­

b le , de un material fusib le  f&rmante de pelícu la, que se fun­

de en las  áreas da imagen caldeadas permitiendo l a  di fusión 

del vapor reactivo a l calentar a la  temperatura de conversión* 

Después de la  exposición a la  luz blanca intensa, 

pueda aplicarse calor por medio de procedimientos usuales de 

copia termo gráfica frontal como se indica en este ejemplo, en 

ta l caso e l calor se concentra en las áreas de imagen* La sus­

titución del original impreso por un papel negro, platina, ci­

lindro u otra superficie continuamente absorbente de rayos in­

frarrojos, y la  breve irradiación  como antea con rayos in fra—
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rro jos intensos, produce un caldee por toda e l área con idén­

ticos resultados por lo  que hace a la  copia obtenida, pero 

Hin que haga fa lta  una continua alineación- de la  hoja de oo- 

pia y e l original# E l calor aplicado puede provenir también 

$ de ro d illo s  o platina calientes#

Las ilustraciones que anteceden sugerirán a su vez 

otras estructuras y aplicaciones adicionales, de la s  cuales 

se mencionan algunas aqu î brevemente# La presencia de un ex­

ceso de matoxinaftol en e l recubrimiento superficial de la  

10 estruotura del ejemplo 1 # permite la  transferencia, inducida 

por e l calor, de una parte del mismo procedente de la s  áreas 

de imagen oscurecí das, a una hoja receptora adyacente receta 

bierta con e l preparado de la  capa subyacente del ejemplo 1 , 

para obtener un cambio de color. Hay materiales fusib les, 

lg  careos o resinosos, que puedan? bajo la  influencia del calor

a un disolvente, M r  transferidos de modo localizado desda 

una superitáis de la  hoja de copia impresionada e irradiada  

a una hoja reoeptora adyacente, y  a l l í  tratados con polvos 

coloreados, tintas de base oleosa o  otros materiales que se— 

20 lectivamente, se adhieran a las áreas de imagen glutinosas o

de otra modo receptivas* E l recubrimiento inicialmente te r -  

mosensible puede ser separado o desprendido del soporte de 

papel, o sim ilar, y pasado a un material en hoja re cubierto 

de adhesivo, para obtener una copia especular# Igualmente se 

25 prevea la  obtención de copias adicionales por repetición con

tinturas alcohólicas partiendo de una hoja de copia impresio­

nada en la  que el pignento permanezca an forme de color solu­

ble en alcohol, escolusivárente en la s  (áreas de imagen.

En la  práctica de esta invención puede hacerse uso 

limitado de preparados a base de ciertos compuestos diazoi—

-2 8  -
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oos, pues se ha visto ahora que la  incorporación en pequeñas 

cantidades de pigmentos orgánicos coloreados activables y re­

ductores de plata hace estos preparados, y los materiales de 

hoja adecuadamente basados en e llo s , respondientes no solo a 

la  radiación u ltravioleta sino también a la  luz v isib le  de lon­

gitudes de onda superiores# Por ejemplo, ciertos diazosulfo— 

natos so-n visiblemente temosensibles con diversos componen­

tes acopladores azoicos# La reacción es inhibida por exposi­

ción a radiaciones de longitudes de onda próximas a las  u ltra­

v io leta , pero no por exposición a la  luz v is ib le  ta l como la  

de color verde, amarillo o rojo# La incorporación de pigmen­

tos apropiados hace posible l a  de sensibilización del diazosul— 

fbnato reactivo, fácilmente desenaibilizable, ¿odiante la  luz 

visible# Ahora bien, los colores y densidades de imagen obte­

n ibles de tales preparados y materiales de hoja con e l oalor

sólanente, no dan e l  fuerte contraste necesario para haoer ce— ¡
¡

pías comercialmente aceptables.

Aun cuando la  cantidad de pigmento utilizada en estos; 

diversos sistemas de hoja de copia teimosensible y desensibili-^ 

zable puede variar entre Amplios lim ites, se prefiere emplear 

oantidades minimas para que la  lu s  pueda penetrar fácilmente 

en e l recubrimiento pigmentado# Es también conveniente, sobre 

todo en las estructuras de los ejemplos 1  y 2 , reducir al mi-* 

nimo la  conoentraoión de pigmento para evitar una indebida 

coloración de la  hoja de copia# Ahora bien también es necesa­

rio in c lu ir  oantidad suficiente del pigmento para dar una ve­

locidad de desensibilizaolón suficientemente rápida, a l ir ra ­

diar con luz v isib le  procedente de manantiales luminosos co— 

mercisímente obtenibles^.

E l efecto de la  variación de concentraciones de p lg -

29 -
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mentó, expresada en función del color de las hojas y del tiem­

po de exposición, sé indica a continuación a títu lo ilu stra ti­

vo y empleando e l  sistema de ericrosina y metoxinaftol indica­

do en e l ejemplo 3. Da relación de metoxinaftol aglutinante 

polim&iico es de 0, 3+ La exposición se realiza con una lámpa­

ra de proyección de filamento de tungsteno, de 500 W, a una 

intensidad de unos 108+000 lux+ E l tiempo de exposición es e l 

necesario para destruir la  aptitud de la  hoja para producir 

una reacción v isib le  al calentarla en contacto con la  hoja re­

ceptora que contiene p lata , descrita en e l ejemplo 3+ La con­

centración da pigmento se expresa en molea por mol del meto— 

xinaíto l.

Concentración 

0

0 ,0 0 1  

0,01 

0,1 

1

(saturada)

Como se observará, e l  tiempo de exposición mínimo nece­

sario tiene lugar para una concentración, en e l  sistema con­

creto indicado, de aproximadamente 0 ,1  mol de pigmento en 1  

mol de reactivo, y  para este valor, la  pelícu la  qua se obtiene 

como producto tiene un color rosa claro .

Cuando la  acción trae consigo la  reducción del pig­

mento activado con l a  lú a , por medio da un agente reductor 

sueva presente en concentración relativamente a lta  oomo uno 

de lo s  materiales, interneactivos foliantes da oolor, con pe­

queñísimas cantidades de pigmento no se podría esperar que 

hubiere suficiente m#o que pare une muy secundaria y

Color de la  hoja 

incolora  

in odora  

rosa claro 

rosa 

ro jo

rojo opaco

Exposición 

90 minutos 

7 minutos 

40 ssgundos 

16 segundos 

30 segundos 

45 segundos
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notable disminución en la reactividad formante de color. Como 

la reacción formante de color se impide &or completo en las 

áreas iluminadas, resulta que debe producirse otra reacción 

en la cual e l pigmento reducido se oxide de nuevo volviendo 

5 a su estado original por reacción con suaves agentes oxidantes 

presentes también en la hoja de copia. En algunas estructuras 

la oxidación puede ocurrir merced a un mecanismo en e l que in­

terviene e l oxigeno lib re procedente de la atmósfera circun­

dante, o agentes oxidantes tales como peróxidos que, como se 

10 debe, van asociados a materiales de éteres orgánicos. En otras 

puede preveerse un agente reductor suave ta l como la  trietaño— 

lamina del ejemplo 4, para producir la reducción del pigmento 

activado, reoxidandose entonces e l pigmento reducido por reac­

ción con un agente oxidante suave que sirva como uno de los ma- 

15 teria les  interreactivos formantes de color# El ciclo se repite 

a continuación#

En todo caso, e independientemente del mecanismo teó­

rico concreto que intervenga, los sistemas visiblemente inte— 

rreactivos y desensibilizables con la luz, empleados en estas 

20 hojas de copia nuevas en su género, comprenden componentes quí­

mica y visiblemente interreactivos para hacer una hoja de copia 

termosensible ú til en procedimientos comerciales de copia termo- 

gráfica, siendo uno de estos componentes fácilmente^desensibi- 

lizab le contra esta interreacción por irradiación en e l margen 

25 próximo al u ltravioleta, de 2000 a 4200 ángstroms; y, en in t i­

ma mezcla con dicho componente, un pigmento orgánico coloreado 

activable que se caracteriza por su capacidad para causan la re­

ducción del ion plata bajo irradiación con luz absorbible por 

dicho pigmento y comprendida en la gama v is ib le , de longitudes 

30 de onda superiores#

277405  ^
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4 0 5

La presente so licitud, que corresponde a la  presen­

tada en Estados Unidos de America e i  dia 3 de enero de 1961, 

bajo e l  n&nero U .S .Serial 60184, se acoja a loe beneficios 

del articulo 51 del vigente Estatuto-Ley de Propiedad Indus­

t r i a l .

N 0 1 A

Los puntos de invenoión propia y nueva, que se pre­

sentan para que sean objeto de la  presente solicitud de Paten­

ta de Invención en Espada, por VEINTE años, son los siguientes* 

1 .—- Un método de copiar con hojas de oopia que, cuan­

do son lo cálmente calentadas en e l  procedimiento de copia te r­

mo gráfico, producen una imagen claran ente v is ib le  por inte— 

rreacción de reactivos, estando dichos reactivos en una capa 

única o en capas adyacentes separadas sobre un solo portador,

O en capas separadas sobre portadores diferentes, siendo uno 

de dichos componentes da la  interraaccjón fácilmente desenai— 

contra dicha intamaacclón por exposición a radia­

ción en la  gama cercana a l u ltravio leta de aproximadamente 

3000 a 4200 &. de longitud de onda y , unífbUnamente entremez­

clados con dicho componente, un colorante orgánico activable 

coloreado que se caracteriza por su aptitud para provocar la  

reacción del fón da p lata en una solución de ensayo dilu ida de 

nitrato de p lata, nitrato da trletanolstnonio, y dicho coloran­

te, a l arponar dicha solución a la  luz v is ib le  absorbible por 

dicho colorante,

2*— Un método de copiar, en e l  cual una hoja de co—
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T
pia sensible a l calor, es expuesta diferenciábante a la  luz 

v is ib le  suficiente para desensibilizar solo las  áreas de fon­

do contra la  reacción al calor y para calentar suficientemen­

te para producir en las zonas de imagen sensibles al calor una 

5 reacción química que dÁ como resultado un os&bio v is ib le .

3, — Un método de copiar según e l punto 2, en e l cual ! 

una copia estable a l calor de un original gráfico que tiene 

zonas de imagen y de fondo que absorben diferentemente las  

radiaciones, se produce por operaciones que incluyen la  irra—

10 diadón  de una hoja de copia desensibilizable a la  luz y sen­

sib le  al calor al menos en zonas que corresponden a dichas zo­

nas de íbndo con luz v is ib le  de longitud de onda de por lóme­

nos 4200  &. para de sen sib ilizar dichas zonas que corresponden 

a l fondo, y calentar dicha hoja de copia al menos en zonas que

1$ corresponden a zonas de imagen y no en otras zonas sensibles 

al calor para provocar un cambio de oolor en dichas zonas co­

rrespondientes a la  imagen.

4. — Un método según e l punto 3, en e l cual dicho ori­

ginal tiene zonas de imagen que absorben fuertemente e l in fra -

20 rrojo y dicho original es irradiado, mientras se encuentra en 

asociación conductora del calor con dicha hoja de co-pia, con 

irradiación rica en in frarrojo para producir una imagen v is i­

ble e irrad ia r luego dicha, hoja de copia con luz v isib le  para 

desensibilizar dichas órsas de fondo.

25 &**— Un método según e l punto 2, en e l cual una copia

estable al oalor de un original gráfico que tiene zonas de ima­

gen y de íbndo que absorben diferentemente la s  radiaciones, es 

producida por operaciones que incluyen (1 ) colocar sobre y en 

íntimo contacto con dicho original un material pelicu lar in te r-

30 medio trasmieor de luz, coloreado, desensibilizable a la  luz.
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que comprende un delgado respaldo peculiar flex ib le  y trans­

parente que tiene un recubrimiento fac ia l uniforme, delgado 

y flUnemente unido que incluye un primer reactivo y un co­

lorante orgánico activable coloreado, (2 ) exponer dicho ori­

g inal a través de dicho material pelicu lar a la  luz visible  

en la  gama de longitudes de onda superior a 4200 y una 

parte importante por lo menos de la  cual es absorbible por 

dicho colorante y durante un tiempo y una intensidad su fi­

cientes para provocar la  deaensibilización tota l de dicho 

primer reactivo en zonas que corresponden a las  ¡áreas menos 

absorbentes de dicho original y sustancialmente menor que la  

dasensibilización total en zonas que corresponden a las zonas 

más absorbentes de dicho original (3 ) colocar e l material pe­

lic u la r  asi expuesto en intimo contacto da oara contra cara 

con una hoja receptora que comprende una delgada hoja de so­

porte sim ilar al papel que tiene un recubrimiento fac ia l f i r ­

memente unido que comprende un segundo reaotivo que puede 

reaocionar con dicho primer reactivo para producir un produc­

to de reaoción coloreado claramente v isib le  cuando dichos reac­

tivos son calentados juntos brevemente 8 una temperatura de 

conversión dentro de la  gama da unos 90  a unos 150*C ., ( 4J ca­

lentar a dicha temperatura de conversión para producir en di­

cha hoja receptora una reproducción v is ib le  de zonas de imagen 

de dicho original y (5 ) separar dicha hoja receptora y dicha 

pelícu la  inte raedla*

6*— Un método de copiar con hojas de copia sensibles

a l calor*
Tal y como se ha descrito en la  presente Memoria y 

para lo s  fines que se han especificado*

Esta Memoria consta da treinta y cinco hojas, es—
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