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e MEMORIA DESCRIPTIVA 22 €§'££;<§ 22 g}

que se presenta para ‘unir a la solicitud
' de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 15 de Dioiembre de 1. 962, con el Neg 283 429
en
ESPANA
por  VEINPE  afios
& nombre de ORCHARD PAPER COMPANY, entidad norteamericana,
esteblecida en 3?14-?4 Upion Boulevard, St. Louis, Missouri,
Estados Unidos de América. T
pors "MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA FABRICACION DE HOJAS
SENSIBLES A OALOR“ N o

Este inwénto se refiere a mazeriaies termosensibles
dtiles en la pfeparacién de copias de materia impresa o es-

crita, imégenes, disefios, dibujos y otros materiales gréficos.

" De mode més particular, se refiere a la preparacién de mate-

riales de copie termosensibles o termograficos, tales como
papel de oopiab u hojas de copiador gue pueden utilizarse

en la preparacién de copias de materia impresa u otra materis
gréfica por exposicidén al calor, por ejemplo, como radiacién
infrarroja, -8in necesidad de operﬁciongs posteriores de
revelado o £ijado.
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la qﬁtencién de copias termogrédficas implica irra-

diar iﬁtensamente el original impreso con energfa radian-

te, que es absorbida de modo preferencial y convertida en

energie térmica por las zonas impresas o de imégenes del
originel, i la utilizacién del patrén térmico asi formsado
para origiﬁar el correspondiente cambio visible en el ﬁa—
terial de @opias termosensible. El método es adaptable

a la reproduccién de materisl impreso, eserito a méquina,
8 ldpiz, diseofios, oto. El materiasl de copise termosen~
sibles puede utilizarse también en méquinas registradoras
de tipo de punzén, calentado.AEI punzén calentado produce
una huells visible en el pgpel‘registrador.

En las técnicas que venian utilizéndose hasta ehora
se gopécen ye composiciones adecuadas parsa uso en la pre-
paracién de materiales de copis termogréficos. Sin eﬁbargo,
todas estas;composiciones tienen caracteristicas que pre~ .
sentan incohveniantes. Por ejemplo, se conocen muchas
composicicnes que son a la vez termosensibles y fotosen-
sibles. 51 las copias termogrdficas obtenidas sobre hojas
sensiblizadas con tales composiciones fie dejan durante
un cierto periodo cerce de una ventana, aparecerd una co=-
loracién uniforme, que haeré que la imégen sea ilegible o
dificilmente legible. Algunas composiciones son inestables
¥ se alterarén incluso en un archivo oscuro hasta tal punto
gue la imégen se convertird en ilegible. Tales composiciones
reaccionarén con las copias de papel carbén hechas en mé-
quinas de 9§cribir, ¥y los papelea sensidilizados con @i~
chs composicién, cuando se archiven con copias de papel
carbén, tendrédn tendencie a formar une imégen de la copia
de papel carbén sobre el papel termosensible. Algunas de
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estas composiciones requieren una temperatura extraordings
riamente elevada, o 8l calentamiento durante un tiempo re-
lativamente prolongade a una temperatura especifica, o el
ealenfamiento dentro de amplios limites de temperaturas,
para producir una imagen visible de suficiente intensidad
para que pueda leerse fécilmente. Otras composiciones son
sensibles a la presién y formardn una coloracién que acuse
les marcas o arafiazos producidos durante el manejo corrien~
te. Otras son inestables pars la interaccién pfematura de
sus oonstituyentes, o.sén sensibles & la humedad, y por
tante duran poco en almaecén y tienen que utilizarse poco
después del revestimiento. ‘

'El objeto principal de este invento es proporcionar
nueves composiciones termosensibles adecusdas pare la sen-
sibilizacidén de hojas de papel u otro material para uso
en prooedimiéntos de copia de facsimil o0 en mdquinas re-
gistradoras de punzén cslentado, cuyass composiciones son
insensibles a la luz y @ la humeded pero que, cuando se so-
meten a irradiacién térmice durente un breve periodo den=-
tro de limites de temperatura relativamente estrechos, ex=
perimentan un cambio visible de intensidad notable. las
composiciones termosensibles de acuerdo con el invento se
caracterizan por buena estabilidad, susencia de interaccién
con papeles carbdn‘dé maquina de escribir, y buena duracidén
en elmacén. El invento proporclona composiciones termosen=-
sibles blancas o incoloras gque se convierten en imégenes
negras densas; asi{, pues, la termocopia final tiene una
imdgen negra:sobre un fondo blanco con el asPecto‘de un
original impreso.

Este inventc proporciona materiales de copia termo-~
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gréficos que poseen ventajas sobre los pepeles de copiar
termosensibles hasta ahora conocidos, porque las imédgenes
resultantes ﬁe exposicién a un originel en un aparato de
copia~termogréfiea adecuado son absorbedores eficientes

de radiscidén ultraviolets, mientraes que la composicién
termosensiblé inalterada u originsl es muy transparente.a
la radiacién ultravioleta: por tanto, este nuevo papel de
copiar puede usarse como patrén para hacer diszo-impresiones
en ung mﬁquiha para copiss diszo. Ademéds, les imdgenes ob-
tenidas son absorbedores efiqienteé de radiscién infrarro ja,

mientras que las composiciones termosensibles que se descri-

_ birén son altamente transparentes para radiscién infrarroja.

Por tanto, una impresién hecha sobre una hoja de copia
fabricada de acuerdo con este invento puede utilizarse co-
mo original para hacer copias adicionales en un aparato

de copiar tergogréfioo”adecuado.

Estas ventajas se coneiguen de acuerde con los prin-
cipios de este inwénto empleando como composicidén termo-
sensible un éompuesto orgenometdlico diaparSado-en un aglu-
tinante‘formgdor de pelicula aplicado pbr revestimiento
sobre un soperté convenliente, tal como papel o pelicula,
que, preferiblemente, es sustancialmente transparente a la
radigcién 1nfrarro§a. Pueden sfindirse componentes adicio-
nales para mejorar el contraste, el color o el aspecto de

la hoja de copler termosensible. Los compuéstos organometé-

- licos que se usan en ls prédctica de este invento son com-

puestos que contienen azufre, que se descomponen, cuando
se calientapfmoderadamente; formando un sulfuro metélico.
Los compuestos utilizados para ls obtencién de com=-

poaicibnea termosensibles de acuerdo con el invenio son
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productos de reaccién de (i) un compuesto organometélico

de tipo Grignard que tiene la estructura (R)Y - mysx)z ’
donde R es un sustituyente seleccionade del grupe conStitui-
do por radiceles arilo y alcohilo; E es un metal del grupo
congtituido por bismuto, eromo, galio, germanio, hierro,
plomo, mercurio, telurio y estafio, X es un sustituyente
cualquiera aniénico (p.ejem; carboxilato o un anién inor-
génico) y y 2z son entercs, e y 4 z = la valencia del metal,
y(ii) un compuesto sulfurado del grupo constituido por
zantatos de'alcohilo y arilo, sulfuros de alcohil~y aril-
tiuram (incluyendo disulfuros de tiuram), tiourea, tioures
alcohil- y aril-sustituide, tiomidas (incluyendo tio-oxemi-
de) y tioamidas alcohil- y aril-sustituidas (incluyendo tio-..
oxamidas). ILas composiciones termosensibles de acuerdo con
el invento Qe preparan dispersando un producto de reaccidén
de dicho tipo en un aglutinante formador de pelicula, tal
como por ejemplo un polimero de vinilo o de eetirené o un-
caucho ciélado disuelto en un disolvente. Las hojas de co-
piar termogréficas se preparan aplicando pbr réveetimiento
una composicién de este tipo sobre un soporte conveniente
tal oomo papel o pelicula que es sustancislmente transpa-
rente paera ia radiaeién infrarroja.

A continunacién se den férmulas tipo de los que cree-
mos qﬁe eon los productos de reacéién que hacen termosen-
sible la composicién de amcuerdo con el invento. Aunque
se cree que estas férmulas tipq representan correctamente
los productos de reesccidn que interesan, el invento no de-
pende de su exactitud, y no deben considerarse como limi-
tativas del slcance del invento. ‘

A. Producto de reaccién de Ne-alcohilacién de un compuesto
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- 283429 ED
de alcohil- o aril-bismuto con tiouréa o una tioures al-

cohil- o aril-sustituida:

R

donde R y“Ri pueden ser grupos alcohilo o arilo, ¥ R2 Yy R3
pueden sor hidrégeno o un grupo alcohilo o arilo.

B, Producto de reaccién de S-alcohilacién de un compues-
to de aloohil-o eril-mercurio, con una tioures slcohil-o

aril- sustituide:

‘ 3 :
donde R, Bl’ 32 ¥y R3 pueden ser alcohilo o arilo.

C. Producto de reaccidén de un compuesto de alcohil-o
arii—plomo con un xantato de alcohilo o arilo:

\c .
/

(31)3' --" Pp» -« S
donde'R y Rl pueden ser alcohilo o arilo.
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D. Producte de reaccién de di-Nealcohilacidn d; un com-
puesto alcohil-‘e aril-mercurio con une tioures aril- o
elcohil—suétituida:‘ : R,
nets -
. A .\c . s
Ry- Hg - i‘t< ‘

23

donde R, Ry, R y R3 pueden ser alcohilo o ariloe.
E. Producto de reaccién de un compuesto de alcohil-o
aril- plomo con un disulfuro de alcohiltiouram:

(B), 'N\_

/0 = S

Faly-p - ¢
donde R y R, pueden ser alcohilo o arilo.
F. - Producto de reaccidén de un compuesto de alcohil= o

aril- germenio con uns tiomide:
o /31
(R); - Ge - ¥ '

//////;:\\ S

donde R pueda gexr alcohilo o arilo y R1 ¥ R2 pueden serx

hidrégeno, alcohilo o arilo.

A continuacidén se dan ejemplos especificos de compo~
sicién termosensibles de acuerdo con el invento y de su
aplicacidén a una hoja soporte de papel para formar uns hoja

¢

de copia termogréficas
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Bengoato fenilmercvrico . 3. 8.

Di-N-octiltiourea - 1. gr.
Poli(acetato de vinilo) 1 er.
¥etanol ' . 10 ml.

El bengoato fenilmercirico y la di-N-octiliioures, en las
proporcionéé indicadas, ae.hiciefon reaccionar en el metanol
durante 3 horas, se afiadié el poli(acetato de vinilo) sgi-
tando, ¥y 1a;maicla se molid luego en un molino de bolas
paxa-rohper;todos los posibles grumos sélidos y reducir

el producto de reaccidén e uns consistencie satisfactoria
pers revestimiento. Iuego se aplicé como revestimiento
sobre un paﬁel de tipo corriente que tenig buena transmi-
8ibilidad para infrarrojo pasra reproduccién termogréfica.
Cualdo se eipuao en contacto con una hoja de pruéﬁa im-
presa -en una méquina de copiar termogréfice corriente, el
pepel revestido dié una reproduccién fina, negro sobre
blanco, de la hoja de prueba. '

En cada uno de los ejemplos siguientes 2 a 13, los
reactivos que se indican se hicieron reaccionar en las pro-
porciones que se sefinlan, y se molieron en molino de bolas
de la misma menera que en el Ejemplo 1. En cada caso, la
composicién resultante ese aplicé como revestimiento sobre
un papel adecuado y se encontré, que se obtenia asi uns ho-
ja de copile %ermogréfica sobre la cual podia hacerse una

reproduccién fina de una hoja de prueba impresa en una mé-

‘quiné de copie termogrdfica corriente.
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Ejemplo 2

Cloxruro de ﬁrifenilgermanio
Di-etiltioures

éauoho natural ciclado
("Pliplite KRY)

Télueno
| Ejemplo 3

Diclqruro de;dietilestaﬁo
ﬁtilenptiourea

Caucho natursl ciclado
(vPliotile NR")

Télueno

Ejemplo 4

Dicloruro de metilgalio

' Di-p - butiltiourea

Resina de Copolimerc de
estireno (Piccotex)

Heptano

Bjemplo 5
Tosilato feniimercﬂrico
Difeniltiocarbanilida
Alcqhol polivinilico
Metanol !

Ejemplo 6

Hidréxido etilmercirico
Dietiltiourea

' Resins de Polivinil-formal-

fenol formol en solucidn:de
deido cresilico ("Formvar®)

Metanol

283429

4.0 gr.
1,5 gr.

1,5 er.
10 ml1.

. 2495 gramos

1,3 gramos

1 gramo
10 ml.

4,0 gramos
1,5 gremos

2 gramos

15 ml.

.4.5 gramos

1,5 gramos
2,0 gramos
12 ml.

3,6 gramos
1,5 gramos

2,0 gramos
10 m1.
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Ejemplo 7

Dicloruro de dimetilteluronic
Tiourea o
Poli(acetato de vinilo)

Metanol

“Agua

Ejemplo 8
Nitrato fenilmerédrico
sec-amilxantato potésico

Poli(vunilpirrolidona) .
Métgﬁol '
Agua o

Ejemplo 9

Trimetil-galio monoamina
Disulfuro de tetrametiltiouram

Resina de copolimero de estiréno
(Piccotex) .

Logroina c ‘
] Ejemplo 10

Hidréxido fenilmercurico
Ditio-oxamids
Carboximetilceluloas
Metanol
Agua

Ejemplo 11

Bromuro de trifénilgermanio
Dinetilditiocarbamato gédico
Caucho natursl ciclado ("Pliolite NR®)

- -

Tolueno

6,0 gramos

3,0 gramos
1,0 gramoé
12 ml.
2,0 ml.

4,0 gremos
3,0 gramos

2,0’gramoa
15 ml.

6,0 gramos
3,0, gramos
1,0 gramos
12 ml.
1,2 ml.

8,0 gramos
2,0 gramos
1,0 gramoé
20 nl.
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Ejemplo 12

Estearato naftilmercﬁrico
Tiourea_n

Poli{acetato de vinilo)en hexano
(*Gelva H") '

Ejemplo 13

Dicloruro de di-o-tolilestaﬁo
Tiourea | |
Caucho natural cicledo ("Pliolite NR")

Heptano

-1l -
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Esta solicitud que corresponde a la presentads en
E.U.A., con fecha 12 Abril 1962, bajo el mimero 186.853,
se aéoge-g los beneficios del articulo 51 del vigente Esta-
tuto sobre Propledad Ipdustrial.

-

NOTA

'Los puntos de invencién, propia y nueva, que se pre-=
sentanipara que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencién en Espafis, por VEINTE afios son los siguientes:
| l.,= Mejoras introducidas en la fabricacién de hojas
sensibles al calor gue éomprenden ung hoja de base que lle~-
va un ieoubrimianxo de una composicién sensible al calor que
comprende un aglutinante formador de pelfcula en el cual es-
t4 dispersado el producto de la reaccién de {a) un compuesto
organometdlico de tipo de Grignard que tiene la estfuctura
(R)yPM-(X)zy en la cusl R es un sustituyente elegido del
érupo qﬁe cpnaiste\en redicales erilo y alcohilo, M es un
metal del grupo compuesto por el bismmto, cromo, galio, ger-
manio, hierrc, plomo, mercurio, telurio y estafio, X es un
sustituyente ahiéniqo, Yy ¥y %z son cada una, un entero e y ¢ z =
la valencia dei metal, y (b) un compuesto de azufre del grupo
consiéfente en‘xantatos de alcohile y arilo, sulfuros de al-
cobil y aril tiuram, tiourea, tiourea sustituida por alcohilo
y arilo, tioamidas y tioamidas sustituidas por alcohilo y
arilo. , | 4

2.- Mejoras segin el punto 1 segin las cuales la Gomm

posicién sensible al calor comprende el producto de reaccidn

-2 -
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de un compuesto de mercurio del tipo de Grigmard.

3.~ Mejoras segin el punto 1 segin las cuales la
composicidén sensible al calor comprende el producto de reace-
cidén de un c&mpuesto fenil mercdrico,

4.- NMejoras segin el punto 1 segin las cusles la com~
posicién sensibie al cslor comprende el producto de reaccién
de un compuesto de galio del tipo de Grignard.

5em Me}oras segin el punto 1 semin las cuales una
composigién aeﬁaible al calor comprende el producto de reac—
¢ién de un compuesto de estafic del tipo de Grignard.

6.~ Mejoras segin el punte 1 segxin las cuales la com-
posioién sensible al ecaler comprende el producto de remccién
de tiourea.

%.- Me joras segin el punto 1 segun las cuales la
composicién sénsible al calor comprende el producto de
reaccién de una tiourea sustituide por aloohilo. ‘

8.~ Mejorss segin el punto 1 segin las cuales la compo-
sicidn sensible al calor comprende el producto de reaccién
de una tioamida. '

9.~ Mejoras segin el punto 1 segin las cuales la com-
posicién sensiﬁle al calor comprende el producfo de resccién
de un xantato. |

16.- Me joras segin el punto 1 segin las cuales la com-
posicién sensible al calor comprende el producto de reapcién
de un sulfuro de tiurem.

1l.= Héjoras segin el punto 1 segin las cusles ls
composicién sensible al caler comprende el producto de reac-
cién de un compuesto de mercurio y tiourea.

12.~ Mejoras segin el punto 1 segin las cuales la

composicién sensible al calor comprende el producto de reac-~
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cidén de un compugsto'de mercurio del tipo de Grignerd y una
tiourea sustituida por alcohilo.
13.~ Mejoras segin el punto 1 segin las cusles la com=-

posicién sensible sl calor comprende el producto de reesccién

- de un compuesto fenil mercirico y tiourea.

14.- Mejoras segin el punto 1 segin las cusles la com~
posicidén sensible sl calor comprende el producto de reaceidén
de un compuesto fenilmercirico y una tioures sustituidas por
alcohilo. | .

15.- Mejoras introducidas en la fabricacién de hojas de
copia termogrédficas que comprenden una hoja de base de materiasl
que es sustancialmente transparente a la radiacidén infrarroja
lievando dicha hoja un rgoubrimiento de una composicién sensi-
ble al calor que;comprende un églutinante formador de pelicula
en el que'esté dispersado el producto de reaccién de (&) un

compuesto organometdlico del tipo de Grignard que tiene la es-

tructurs (gy-MP(X)z, en la cusl R es un substituyente seleccio
nado del grupo que consiste en rediceles arilo y alcohilo, M
68 un metal del grupo que consiste en bismuto, cromo, galio,
germanio, hierrﬁ, plomo, mercurio, teluro y estaﬁo; X es un
eubstituyénte anidénico, y v 2 éon cade ung de ellas un entero,
e'z +z es igual a la valencia del metal, y (b) un compuesto
de azufre del grﬁpo que consiste en xantatos'de alcbhilo y de
arilo, sulfures de alcohil y aril tiuram, tioures, tioures al-
cohil y aril-éustituida,ticamidas, ¥y tiocamidas alcchil sustitui-
aas. . | |
16.~ Mbjdras introduocidas en la fabricacién de una ooﬁ-
posicién sensible al celor, caracterizadas porque dichas com-
posiciones comprenden un aglutinante formador de pelfcula en el

que se dispersa el producto de reaccién de (a) un compueste

-1l4 -
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organometélico del tipo de Grignard que ﬁiene la estructura
(R)y 9Mﬁ(x)z , en la cusl R es un sustituyente seleccionado
del grupo gile consiste en radicales arilo y alcohilo, M es

un metal del gfupo que coneiste en bismuto, ecromo, galio, ger=—
manio, h;erro, plomo, merourio, teluro y estalo, X es un sus-—

tituyente aniénico, ¥ y 3 son cada una de ellas un entero,

.6y 4z es igual & la valencia del metal, y (b) un compuesto

de azufre del grupo que consiste em xantatos de alcohilo y
arilo, sulfuros de slcohil y aril tiuram, tioures, tiourea
alcohil y eril-sustituide, tiosmidas y tioamides slcohil y
aril-sustituidas.

il;.- Mejoras introducidas en la fabricacidén de hojas
sensibles al calor. ] _

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede
b4 para'los fines que se han espeoificado.

~ BEsta Memoria consta de guince hojas escritas a méquina
por una sola de sus caras. ' . |

usaria, 14 FEB 1963

P.A.

CF“&” : =15 -
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