(AR Tile N2 900,740 Puerckhauer
Sagaws & Wittnebel.

MEMORTA DESCRIPTIVA

que se presenta para unir e la solicitud '
d e |
; PATENTE D & INVENCION
éformulada el 2 de Febrero de 196?, con el mimero 336.369
f en
j ESPATA
: por VEINTE afios

§a nombre de MINNESOTA KMINING AND MANUFACTURING COMFANY,
Eentidad norteamericana establecids en 2501 Hudson Road,
fSaint Paul, Minnesota, Lstados Unidos de América, por:

%”MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA FABRICACION DE HOJAS RECEPTO-:
? RAS UTILES PARA HACER UNA COPIA DE UN ORIGINAL GRAFICO" ’

o= o a0 e

Este invento se refiere a la técnica de la copih.
: !
gréfica y en particular a la preparacidn y reproduccién de :
docunentos de oficina y materiales grdficos andlogos. EL in}

. R . . i
Yento proporciona una hoja receptora de imdgenes, nueva, S0m

5 bre la cual pueden ser producidas imdgenes de aspecto mejo~i

i r
gentada por las técnicas conocidas de copia o duplicacién de

fado ¥, particularmente, que tienen una densidad dptima au~

imégenes. !

(] 2 I
Un método bien conocido y extensamente utilizado para

10 copiar documentos de oficinas se describe en la patente nor-

13.12.67 -1 - i
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teamericana No. 3.094.417 de Workman, Implice la expogi-
cién a la luz de un material laminar intermedio fotosen~
sible, delgado, parcialmente transmisor de la luz mian~
tras estd en la posicidn de reflexidn sobre el original
impreso, seguido por el caldeo del material intermedis-
rio en contacto con una hoja adecuada receptora, o 42 -
imagen, con la cual la hoja intermedia es reactiva visi-
blemente., En un sistemz preferido la hoja intermedia con~
tiene un agente fotosensible de alfa-naftol sustituido -
reductor de iones plata, y la lémina receptora contiene
un jabén de plata de un doido graso de cadena larga. Una
imagen visible es formada por reduciodn de los iones pla=-
ta por el naftol. El aspecto de la imagen puede ser mejo-
rado incluyendo con ¢l jabdén de plata wno o mds materia-
les de viraje de imdgnes tales como 1(2H)-ftalacinona,
como por ejemplo en la patente norteamericana nimero -
3.080.254 de Grant, o varios dcidos orgénicos, como en -
la patente norteamericana No, 3.074.809 de Owen. El as-
pecto y la esta bilidad de la hoja receptora son mejora—
dos por la incorporacidn de 6xido de zinc y resina de po-
literpeno como se demuestra en la patente norteamericana
No. 3.107.174 de Wartman. Se obtiens un contraste mejora-
do entre la imdgen y las zonas de fondo incorporando en
el jabdén de plata pequefias cantidades de ciertos agentes
reductores aromaticos altamente sustituidos, como se des-
cribe en la patente norteamericana No. 3.218,.166 de Rei-
tter.

De acuerdo con sl presente invento puede bhacerse -
una mejora gignificative, en varios aspectos, en las ho-

jas receptoras de imdgenes de jabon de plate, tales como
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lag identificadas en lo anterior, incorporando en las mis-
mag, ademds o en lugar de una parte del jabon de plata, -
pequefias cantidades controladas de una o mds de ciertas
sales metdlicas ubtiles como amplificadores de imdgenes -
de iones metdlicos de las cuales el estearato estanncso
es un ejemplo ilustrativo y vreferido. Ia adicion de ta-
les materiales en cantidades tan pequeflas como de eproxi-
madamente 150 partes por milldn del contenido de plata
del jabdn de plata ha demostrado vencer o eliminar sl -
tinte usual azulado de la imdgen, resulitando en un aspec—
to de imdgen mds atractiva de verdadero negro, y al mismo
tiempo se aumentan también la densidad y contraste de la
imdgen., La sustitucidn de proporeiones significantemente
grandes del jabdn de plata por cantidades relativamente
muy pequefias de los compuestos de adicidn ennegrece de -
modo similar la imagen sin disminucion, o incluso con al-
gun aumento, de la densidad de imagen, mejora la estabi-
lidad de la hoja contra el escurecimiento del fondo que
resulta de la exposicidn prolongada a la luz, y ademis -
efectua una reduccidén del coste de los materiales. En am~
bos casos las hojas receptoras modificadas demuestiran te-
ner una mayor amplitud respecto a las condiciones bajo -
lag cuales pueden formarse sobre las mismas imdgencs efi-
caces, por ejemplo tanto respecto al grado de exnosicidn
a la luz de la hoja intermedia como también a la tempera-
tura de caldeo final.

El estearato stannoso, o productos andlogos, que -
contengan o que consistan en jabones estannosos de dci-
dos grasos de cadena larga, son particularmente deseables

en la préactica del invento puesto que los jabones se dis-
-
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persan facilmente con el jabon de plata en la composicidn
de recubrimiento, son esencialmente incoloros de modo que
lag zonas de fondo permanecen sin colorear, y son eficaces
en proporciones éxtremadamente pequeias. Los compuessos -
estannoso tales como el oxalato o el sulfato son amplifi-
cadores de imdgenes eficaces pero son mis dificiles de -
dispersar, Ias sales de cobre son aproximadamente igusles

0 ligeramente superiores a las sales estannosas en v afec-
to sobre la densidad de la imdgen. las sales de oro son -
también altamente eficaces. Las sales de hierro, manganeso,
volframio y uranio son eficaces donde el color del compues—
to no sea perjudicial sino que haya de ser utilizado en ~
proporciones algo mayores para obltener densidades de ima-
genes equivalentes. Las sales de plomo, cohalto, niquel y
vanadio son también moderadzmente eficaces,

Se verd que los materiales amplificadores de imdge-
nes de iones metdlicos representados por las clases de ma-
teriales que acaban de identificarse consisten en compues-
tos de metales que vueden existir en el estado de mds de
una valencia en forma de compuestos normalmente estables.
Los compuestos estannosos en cantidades relativamente gran-
des son capaces de servir como agentes reductores del ja-
bon de plata y los materiales laminares recubiertos de com-
posiciones de jabdn de plata, que contengen cantidades su-
ficientes de tales materiales, se oscurecen al ser calenta-
dos, Otros compuestos tales como por ejemplo estearato cu-
prico son, por completo, tan eficaces como lo son los com-
puestos estannosos para los fines del presente invento aun-
que supuestamente no tengan aceidn reductora sobre el idnm

de plata. En vista de las cantidades muy pequeiias de ampli-
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practica del presente invento, se cree que el escureci-

miento en las zonas de la imagen es debido nrimordialmen-
te a la reduccidn del idn de plata por el naftol u otro
agente reductor orginico, sirviendo el amplificador de -
la imdgen mds bien para intensificar y modificar o virar
la imdgen asi producide por algin meeanismo que no impli-
ca necesariamente oxidacidn y reduccidn. Le cantidad de
nmaterial amplificador puede ser tan baja como aproximada—
mente 150, o incluso menos, partes por milldn de partes
del contenido de plata, como se ha indicado previamente,
o puede ger tan alta como cincuenta, o ineluso setenta y
cinco por cien con relacidn al neso de la plata, produ-
ciendo los compuestos mds eficaces resultados excelentes
cuando se usan dentro de la gama preferida de aproximada-
mente 350 hasta aproximadamente 4500 partes por milldn de
partes de plata. Donde el material amplificador sea capaz
de actuar como un agente reductor del idn de plata, la
cantidad estd muy por debajo de la necesaria para la equi~
valencia estequiométrica con el jabén de pluta,

Ademds de lag diferencias de efectividad entre di-
ferentes materiales amplificadores especificos, la manera
segun la cual se afiada el material tiene un efecto impor-
tante. Las composiciones de recubrimientos de jabdn de =
plata necesitan normalmente un molido intensivo prolonga-—
do, como por ejemplo en un molino de bolas, para alcanzar
las caracteristicas deseadas de lisura y recubrimiento.
Se encuentra que se obtienen loe mejores resultados, en
términos de densidad de imdgen aumentada y economfa de -

materias primas, incorporando el material amplificador de

336309
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imdgenes de iones metdlicos, pulveriza

éé, tan pronto como
es posible en el ciclo de mezcla.

El material amplificador puede ser alternativamente
afiadido en solucion; como ejemplo, los materiales tales co-
mo sulfato estannoso, que por otra parte necesitan uny tri-
turacidn intensiva antes de su incorporacidén a la mezcla
de jabdn de plata, pueden ser, mds eficazmente, disueltos
primero en ung pequefia cantidad de agua y la solucidn in-
troducida después dentro de la mezela en el molino de how
las. La dispersion inadecuzda del amplificador se caracte-~
riza por la formacidén de manchas oscuras en el recubrimien-
to de la hoja receptora, asi como por la falta de la mejora
esperada en el tono y densidad de la imdgen; el procedimien
to elimina estas dificultades.

Al comparar la eficacia relativa de eatructuras de
hojes receptoras analogas es conveniente medir la densidad
Sptica de reflectancia (R.0.D.) de zonas de imdgen produci-
das sobre las mismas bajo condiciones de ensayos normaliza-
dos. Una gona adecuada es hecha reaccionar calentdndola en
contacto con un segmento de una hoja intermedia que conten-
ga un agente reductor voldtil tal como 4-metoxi-~l-naftol,

y se mide la densidad dptica de reflectancia de la zona de
la imdgen convertida, El valor de la densidad se encontrard,
caracter{sticamente, dentro de la game aproximada de 1'0 a
1'5. Un aumento de aproximadamente tres por cien en la lecw
turs puede ser detectado por inspeceidén visual. Aumentos -
tan pequefios como aproximadamente cinco por cien son vistos
fédcilmente. Aumentos de mds de aproximadamente cinco por -
cien representan una mejora definitiva y comercialmente sig-

336380
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Una hoja receptora en uso comercial esparecido en el
momento del presente invento incluye un recubrimiento que
consiste esencialmente en los siguientes componentes en -
las partes indicadas en peso:

Behenato de plata: dcido behenico (13,5% Ag) 8,30

Ftalacinona 2,20
2,6-diterciariobutil-p-cresol 1,44
Oxido de zinc 11,00
Resina de terpeno 2,20

Aglutinante formador de pelicula polimérico 13,12

Ia composicion es aplicada a un subsirato de napal
a partir de una suspensidén en un vehiculo 1liquido voldtil
en una concentracidn de aproximadamente 20 por cien de -
liquidos no voldtiles y un espesor de recubrimiento de -
0'102 mm. y el vehiculo es separado por evaporacidn, de-
jando une superficie lisa uniforme no lustrosa. Una hoja
intermedia que tenga un recubrimiento delgado de 4-meto-
Xi-l-naftol y que haya sido expuesta a 1la luz mientras -
estaba en contacto con un original con imdgen es colocada
en contacto con la superficie recubierta de la hoja con
imdgen y la combinacidn es mantenida durante seis scgundos
contra una superficie metdlica lisa mantenida a 1252C. La
hoja de imagen se oscurece gobre la zona de imdgen hasta
una densidad 6ptica de reflectancia de 1'07. La zona os-
curecido aparece negra mate con un tono debilmente azula-—
do,

Ia mezcla de dcido behenico y behenato de plata -
contiene aproximadamente proporciones molares izuales de
sal y dcido, como lo indica el andlisis del contenido de

plata, Otros jabones de plata, solos asi como en mezcla -
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con varias proporciones de diversos écl&&gmérasos, pueden
ser ubilizados similarmente. Al preparar la composicibn -
de recubrimiento, la mezcla de jabdn de plata es molida -
previamente en molino de bolas con el déxido de zinc en una
parte del vehiculo hasta estar bien dispersado. Tos compo-
nentes restantes son luego afiadidos y se continda 1o mo-
lienda hasta obtener una suspensidn pastosa, fluida, uni-
forme y homogénea.

La misma formula basica y procedimiento de ensayn se
emplean en los siguientes ejemplos ilustrativos con la adi-
cién de la cantidad indicada y clase de amplificader de -
imdgenes de iones metdlicos a la mezcla de jabon de plata
¥y pigmento antes de la molienda. ILa cantidad de amplifica-
dor es seleccionada, en base de pruebas preliminares, como
suficiente para producir un auvmento deseable de densidad
de imégen @ una concentracidn que no afecta adversamente -

el color de fondo,

Ejemplo  Amplifiecador Formula en peso R.0.D.
1 Estearato de estafio 0,008 1,22
(4% estannoso, 26%4 de estafio
total)
2 Caleio-estearato de estafio 0,002 1,27
(9184 estannoso, 11'4% esta-
fio total
3 Laurato estannoso 0,0025 1,24
4 Oxalato estannoso 0,00075 1,36
5 Stearato eldprico 0,0015 1,28
6 Estearato férrico 0,115 1,21
7 BEstearato de estafio 0,002 1,30
(17'1% estannoso, 22'4% esta-
fio total)
8 Sulfato estannoso 0,010 1,27
9 Acetato clprico 0, 0005 1,38

5. 936389
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Ejemplo Amplificador Formula en peso R.0.D.

10 Oxido cuproso 0,050 1,30
11 Tartrato ociprico 0,0005 1,38
12 Acetato de manganeso 0,71 1,50
13 Acetato de plomo 0,71 1,36
14 Acetato de cobalto 0,24 1,30
15 BEstearato de cobalto 0,24 1,36
16 Estearato de nfquel 0,24 1,32
17 Oxido de volframio 0,025 1,30
18 Acetato de uranio 0,025 1,28
19 Acetato de uranilo 0,025 1,32
20 Sulfato de vanadilo 0,24 1,36
21 Estearato ciprico 0,00025
22 Estearato férrico 0,0025 § 128
22 Estearato de manganeso 0,095

Estearato de cobalto 0,095 5 120
23 Resinato de oro 0,0035 1,25

(249 Au)

El efecto del aumento de pequefias cantidades del am-
plificador de imdgenes de iones metdlicos es ilustrado en
los siguientes valores de densidad dptica de reflectancia,
obtenidos de hojas preparadas, tratadas y ensayadas como -
en el ejemplo 1 pero a varias concentraciones del esteara-
to de estafio,

Tormula en pego 0 0,005 0,008 0,048

R,0.D, 1,07 1,10 1,22 1,28

Se verd por simple cdlculo que las concentraciones
indicadas representan aproximadamente 600, 1000 y 6000 -
partes en peso, respectivamente, de estearato de estafio

por milldén de partes de 1a mezcla de jabdn de plata, o

- 336369
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aproximadamente 750, 1100 y 7500 partes, respectivamente,

& ¥ \
G ey

del componente de sal estannosa por milldn de partes de -
contenido de nlata.

Dentro de limites razonables el peso de recubllnien—
to de la composicion ha demostrado no tener efecto sobre -
la densided 6ptica de reflectancia, obteniéndose valores -
idénticos de R.0.D. aparte de hojas recubiertas para aber-
turas de recubrimiento de 0'076 y 0'102 mm, Para la Glbinma
cifra el peso del recubrimiento seco del ejemplo 1 =5 apro-
zimadamente 0,139 gramos por decimetro cuadrado.

Bjemplo 24

El ejemplo 7 es repetido excepto que el estearato
de estafio es afiadido después de una trituracidén prolongada
inicial de jabon de plata y 6xido de zine y justo antes de
la adicidn de los ingredientes restantes, de modo que la -
mezcla gque contisne el amplificador s molida solo durante
un tiempo limitado, Le densidad dptica de reflectancia au-
menta sdlo hasta 1'21. Se obtienen aproximadamente los mis-
mos resultados triturando un exceso del estearato estannoso
en una parte de la mezcla, previamente molida, de jabén de
plata y 6xido de zinc, y luego mezclando una parte alicuo=
ta de la molienda con una mezcla, preparada por separado -
que no contiene sal de estaiio para proporcionar un recubri-
miento final que tiene un peso en formula de 0'12 partes -
de la sal. Se obtiene una densidad optica de reflectancia
de 1'22,

Ejemplo 25,

Se prepara y ensaya ung hoja recepbora como se ha -

descrito en lo anterior, utilizando la siguiente formula

en la cual la proporcién de la mezcle de jabdén de plata =

0. 936389
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estd reducida grandemente respecto de la de los ejemplos

anteriores,

Behenato de plata: deido bénico (13'5¢ Ag) 4,98
Ttalacinona 2,2
2,6-diterciariobutil-p~cresol 1,14
Oxido de zinc 14,14
Resina de terpeno 2,20
Aglutinante formador de pelicula polimérico 13,12
Anhidrido tetracloroftalico 0,086
Estearato de eatafio del ejemplo 7 . 0,0018

Se produce una imigen negra que tiene una densidad -~
dptica de reflectancia de 1.28.

Tl anhidrido tetracloroftilico girve para estibilizar
la composicidn de recubrimiento durante la trituracidn y -
antes del recubrimiento ¥y secado, como se sefiada en la na-
tente norteamericana No. 3.031.329 de WVingert.

Se apreciard que los valores de la densidad optica -
de reflectancia mencionados para los ejemnlos especificos
son solc comparativos y pueden ser cumbiados considerable-
mente con cambios de otrog componentes y proporeciones, Como
ejemplo, se esperaria que cambios considerables en el conte-
nido de éxido de zine, o sustitucidn de parte, o de todo el
pigmento de dxido de zinc por pigmentos que tenzan una re-
flectancia o poder de ocultacidn significantemente diferen-
te alterarian el nivel de los valores de la densidad corres-
pondientemente. Los cambios en los polimeros especificos o
mezclag de polimeros utilizadas como el aglutinante formador
de la pelicula, o cambios en la proporeidn del aglutiante -
afectardn del mismo modo la dengidad Gptica de la imagen, -

Sin embargo para hojas receptoras de cualquier formulacidn -

“

‘“73363@§
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- ¥ procedimiento especifico serd evidente que la adicidn
de la pequefia cantidad de jabdn estannoso u otro amplifi-
cador de imdgenes de iones metdlicos comunica una mejora
importante a las caracteristicas visuales de las imdgenes
producidas sobre las mismas.

‘ Ista solicitud que corresponde a la presentada

‘en Bstados Unidos de América el 3 de Febrero de 1966, con -

;el némero 524.843, se acoge & los beneficios del articulo

1

151 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

-NOTA -~

i Los puntos de invencidn propia y nueva que se

‘presentan para que sean objeto de esta solicitud de Fa-
jtente de Invencidn en Ispafia, por VEINTE afios, son los ;
fsiguientes:

“ 1.~ Mejoras introducides en la fabricacidn de
Zhojas receptoras Utiles para hacer una copia de un origi- §
;nal gréfico por un procedimiento que implica calentar en ;
%oontacto con una hoja intermedia fotosensible que contie- g
Ene 4-metoxi-1-naftol, después de la exposicidén de refle- ;
ixién de dicha hoja intermedia en contacto con dicho origi—%
‘nal, caracterizadas porque se incorpora a las hojas para !
-hacerlas receptoras una capa de imagen capaz de sufrir un %
%cambio visible por reduccién del idén de plata cuando se m%
élienta en contacto con 4-metoxi~i-naftol y comprendiendo ,

é;13.12.67 | - 12 - 53 6 5 8 9
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%una gsal de plata de un dcido orgdnico, un virador para
gla imegen de plata, un agente reductor de fenol di-tercia’
ério alkil sustituido, y un amplificador de imdgenes de
. iones metdlicos. é
: 2.~ Mejoras segin la reivindicacidn 1, caracte-
grizadas porque el amplificador de imdgenes es un compues-;
'to de un metal que puede existir en mds de un estado de :
;valencia y en el que dicho emplificador estd presente en ‘
guna cantidad de por lo menos 150 partes por milldn de
%partes en peso de plata.
g 3.~ Mejoras segin la reivindicacién 2, caracte-
'rizadas porque el amplificador de la imagen es un compuesl
to de estefio estannoso, cobre u oro,.

4.- Mejoras segin la reivindicacidén 3, caracte-
grizadas porque la sal de plata en un jabdén de plata de un
iécido graso de cadena larga. i

5.~ Mejoras segin las reivindicaciones preceden-

tes, caracterizadas porgue la sal de plata es un jabdn
|

de plata de un 4cido graso de cadena larga y de que el am-

{plificador de imagen de iones metdlicos incluye un jabdn
de dcido graso y estafio estannoso, cobre u oro. {

6.- Mejoras segin las reivindicaciones preceden-
i

tes, caracterizadas porgue la capa de imagen contiene, eni

]
: partes en peso, componentes que comprenden: mezcla equi-
{

'molar de behenato de plata y dcido behénico 4-10; ftala- ;

cinona 1-3; 2,6-diterciariolkilo-p-cresol 1-2; déxido de cine
1

{10-25; resina de terpeno 2-5; aglutinante formador de peli-
i
| cula polimérico 10-25; amplificador de imdgenes de iones
i metdlicos por lo menos 0,0001, en el gue dicho idn metdli-

co es un idn de estafio estannoso, cobre uw oro, _

336309
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7.~ Mejoras introducidas en la fabricacioh de

shojas reproductoras utiles pare hacer una copia de un o-
griginal grafico por un procedimiento que implica el cal-

%deo en contacto con una lémina intermedia fotosensible !
i - :
que contiene 4-metoxi-1-naftol después de la exposicién
H i
ide reflexidn de diche hojs intermedia en contacto con diehoi

or¢g1nal ¥y en la cual dicha hoja receptora incluye una ca—

pa de imagen capaz de sufrir un cembio visible porredu0016
{

:de iones de plata cuando se calienta en contacto con 4-me-

'toxi-1-naftol ¥ que comprende une sal de plata de un dci-

do orgdnico, un virador pars la imagen de plata, y un agen
te reductor de fencl di-terciariocalkil sustituido, carac-

terizadas por el hecho de que se comunica a una hoja recep

tora la aptitud de formar imdgenes de negrura y densidad
sumentadas, incorporando con dicha sal de plata por lo me-
inos 150 partes, por millén de partes en peso de plata, de
un amplificador de imdgenes de iones metdlicos, amplifica-
dor que es un compuesto de un metal gque puede existir en
nds de un estado de valencia en un compuesto normalmente
egtable.

8.- Mejoras introducidas en la fabricacidn de
hojas receptoras dtiles para hacer una copia de un origi-
nal grafico,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-

tecede, y con los fines que se han especificado.

336309
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mdquina por una sola cara.

P 13.12.67
L RPA/JIV.

Esta Memorie consta de quince hojas escritas a

Madrid,
P.A.
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