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MEMORTIA DESCRIPTIVA
DE UNA PATENTE DE INTRODUCCION, POR DIEZ ANOS EN ESPARA,
A FPAVOR DE D. ALFREDO GARCIA HEREDERO, DE NACIONALIDAD
ESPAKOLA, RESIDENTE EN NUNEZ DE BALBOA 71 - MADRID

"PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE MATERIAL DE COPIAS PARA
REPRODUCCICN DE ESCRITURAS Y SIGNOS SEHEJANTESY
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El invento se refiere a un material de multicopia
sensible a la presidn principalmwente para eseribvir o grabar
con una pelicula covertora en la que estén encerradas goti-
tas de un liquido marcador oleaginoso que es fragil a la
presidn que se ejerce al escribir liberando por esto la
sustancia liquida para marcar. De acverdo con el invento se
caracteriza el material de escribir porgque una superficie
del mismo estd provista de una capa compuesta de capsulas
formadas por Koacervierung (oleaginoso), que son microscd-
picas, fragiles a la presidn, con un contenido oleaginosos
¥ por una masa hidrdéfila coloidal donde el aceite encerrado
en las cipsulas contiene una materia que al romperse (las
cépsulas) produce une coloracidn con una base que estd en
contacto con dicha capa. Este invento cuyo principal objeto
es la multicopia limpia, perfecta, nitida, se caracteriza
porque el reverso del plieg¢ que va encima reacciona a la
presidén con el anverso del que va a debajo coloreandole
segun los sistemas que expondremos.

En obra realizacidén ée la invencidn, el material
de copias se compone de un pliego bdsico con un recubrimien-
to formado por una dispersidn de pequefias particulas de
un material magnetizable, el cual transmite la presidn ejer-
cida sobre el anverso del pliego a una superficie colocada
dehajo.

Este tipo de pliegos es 0til para transmitir
puntos magnetizables sobre material apto para escribir en
el ecual estos puntos por su posicidn o ndmero representan
datos concretos sobre el material apto para escribir.

El pliego transmisor a que se refiere el invento

se utiliza como papel carbdn, esto es, se colboa con la




cara recublerta hacia abajo sobre el material sobre el que
se ha de escribir, p.e. papel y alll donde deben formarse
marcas en el papel, se traslada una parte del recubrimiento
a consecuencia de la presidn ejercida. El material trasladado
Dem del recubrimiento tiene en si la cantidad apropiada del mate-
rial magnetizable dispersable que puede estar en estado mag-
netizado o desmagnetizado. Cuando las particulas estdn mag-
netigadas en el pliego transmisor, aparecen magnetizadas las
particulas en el papel trensmitidas ejerciendo presidn
10.~ mediante un lépiz o un tipo, 1o que no influye demasiado
en la orientacidn de las particulas que no sern afectadas
por la accibdn magnética total. Para obtener los mejores
resultados, los polos de todas las pérticulas magnetizadas
tienen que estar orientados en la misma direccidn, al
15.~ magnetizarse el pliego, paralela a la superficie del pliego
¥y no perpendicular. Esto se puede conseguir fécilmente
poniende unos imanes gobre el anverso o el reverso del pliego.
Se emplea preferentemente papel como base, sobre
la cual se extiende el recﬁbrimiento, aln cuando pueden
20, ser usados otros entramados finos, que forman una pelicule
0 tejido. Por ejeamplo, unz tela finsmente tejida o pelicula
de acetato de celulosa en lugar de papel.
EJEMPIO I
Lacton cristal violeta en un disolvente no voldtil
25 = por ejemplo difenil clorado-en una pelicula frigil a la
presidn ~-gelatina- mientras que la cara superior de los
plie gos inferiores en donde queda el grabado o escritura
contiene una capa de una sustancia absorbente - arcilla
acética, atapulgita, etc - integrada en un fijador- almiddn-

304 La inscripcién realizada sobre el anverso de cada uno de
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los pliegos situados debajo es provocada por la presibn

ejercida en la sustancia absorbible que contiene gotitas
microscépicas en la cara del reverso del pliego superior.
Los anversos de talespliezos son sensibilizados por parti-
culas sblidas de la sustancia absorbente del papel que va
encima y se produce una reaccidn colorante. Bl reactivo
colorante del pliego superior no es preciso que sea und

que reaccione por contacto de absorcidn con la sustancia
sensibilizada del pliego inferior si no que puede ser un
colorante disuelto. Por ejemplo Sudan III. Es sabido que
hasta ghora las copias de una hoja a otra sin el empleo

de un papel de copias , por ejemplo papel carbdn, se llevaba
a cabo simplemente poniendo en el reverso del piliego una
capa de color de papel de copia o equivalente. Un pliego de
tal revestimiento ensucia y embadurna tanto el papel que
estd debajo como las menos del que lo usa. Ademis, los
pliegos asi pintados tienen un aspecto oscuro y poco atrac-
tivo. Frente a esto el pliego de copia del invento no ensu-
cia y es de un aspecto agradable, porgue es blanco por ambos
lados y el presionar con un boligrafo, por ejemplo, se hace
la transecripcidn sobre la superficie receptora sin que el
aspecto del reverso del pliego superior se altere. Segin
esto, se refiere el invento a una hoja de multicopia que
colocada sobre una o varias hojas semejantes al escribir
sobre ellas a maho o a mdguina quedan gravadas todas, més
0 menos segin la presibén que se haga, y se caracteriza
porque law hojas sobre el anverso contienen una muteria
absorbente (arcilla acética)(atapulgita, ete) y en la cara

inferior una materia - lacton crisfal violeta por ejemplo -

‘qie produce la colomacidn en contacto y cahcando con
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algin objeto duro, puntante o menos obtuso sobre la hoja

que va debajo.
Aungque nos estamos refieiendo al papel de imprimir
corriente hemos de indicar gque los reactivos colorantes y
Bow la materia absorbente se pueden aplicar a otros materiales,
por ejemplo metal, madera, cristal, pldstico, etc. Para
fabricar las cdpsulas se disuelven 20 g. de gome ardbiga
en 160 g. de agua. En esta solucién se emulsionan 80 g, de
triclorodifenil que contendrd de 3 a 6% dn peso de los dos
1O, = reactivos colorantes 3,3~bis—(p-dimetilaminofenil)-6-dimetil
aminoftaleido y azul leucobenzoico (preferentemente a par-
tes iguales). Ia emulsidn se proseguird por tanto tiempo
hasta tanto que el tamafio de las gotitas en ek aceite alcance -
de & a 5 micras, luego se disuelven 20 g, de zelatina en
15,- 160 g. de agua ¥y se mezclan con la emulsibén, Para este fin
se emplea preferentemente gelatina de piel de cerdo con
un ph 8 y un grado de gelatinizacidn de 275 g. (medidos en
el gelatinbmetro de Bloom). La mezcla de Kolloidsolen
(solucidn salina coloidal) se hace un 20% en peso de hidrd-
20,~- xido de sodio a un ph 6'5. 300 gramos de esta mezcla se di-
luyen en T00 gramos de agua a 509C agitando la mezcla.
Iuego se rebaja la solueidn diluida con un 10% en peso de
deido acético en agna a un ph de 4'5; lo,que hace que se
presente la Koacervierung y que el complejo coloidal se
25 = deposite slrededor de las gotitas de aceite. Conservando
ain la mesa & una temperatura de 502C se le afiaden 2'19 g.
de una solucidn acuosa de formeldehido al 37% en peso. Hay
que observar que desde el principio de la dilucidn hasta
este momento no han d¢ transcurrir mids de 20 minutos.

30.~ Iuego comienza la gelatinizacidn introduciendo la mezcle
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en un bafio de hielo y agitdndola hasta que baje su tempera-
tura hasts 102C. Ahora se le da el ph 9 con 20% en peso de
hidréxido de sodio en agua, y con esto se acelera el endure-
cimiento de las cdpsulas. BEsta masa se puede extender sobre
5= papel sin otra alteracibén de su contenido en agua, aungue
su viscosidad puede ser variada a voluntad, afladiendo o
guitando,agua. En este estado la masa para hacer las capas
es un liguido blanco con la consistencia de nata. Si se
observan al microscopio una capade este semiliquido ligera-
10,- mente dispersado en agua se vera que se compone de capsulas
microscépicas del complejo hidréfilo de masa coloidal y que
las cépsulas aisladas tienen un didmetro de algunas micras
conteniendo una o varias gotitas de aceite, Si la masa
muestra la debida consistencia se llevardn sobre la capa
15, de arcilla (atapulgita) por medio de rodillo, pistola, cepillo
etc. hasta recubrir el papel y se deja secar. Esta masa de
recubrimiento que se compone de cipsulas microscdpicas dis-
persadas no precisa de ningin otro fijador adicional ya que
es viscosa y se adhiere por si misma a la capa inferior.
20.~- Dos kilos escasos de esta masa pueden recubrir una
resma de papel con un formato de 63'5 por 95'5 cm. En lugar
del complejo gelatina o goma arabiga, se puede emplear para
la elaboracién de la pelienla de las cépeulas un coloide
aislado. El material aislante que separa lss cdpsulas del
25.- colorante s61ido en la fase Gel recubrimiento es preferente-
mente una pelicula de polivinilmetileter, y se manipula del
modo siguiente:
Se da una mano de atapulgita sobre el material
portador; se da entonces otra mano de una solucidn de poli-

30.- vinilmetileter en agua; se deja que la segunda mano se seque
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con objeto de que forme una pelicula aislante y se apliéa
inmediatamente como capa covertora un recubrimiento compuesto
de las mencionadas capsulas. Ia aplicacidn de la capa de
polivinilmetileter aisla a ambos colorantes entre si a la
temperatura ambiente. Si se quiere fabricar la masa con un
8010 coloide hidrdfilo, se ponen 3'75 litros de uhe emulsidn
de aceite en agua de 20 partes en peso de triclorodifenil
(que contendrd los reactivos colorantes mencionados y cien
partes en paso de una solucidn salina de 10% en peso de la
gelatina de piel de cerdo en agua). Se prosigue el profeso
de emulsidén hasta que el tamafio de las gotitas del aceite
alcancen de 2 a 5 micras; la temperatura de esta masa se
mantiene a 50¢C para impedir la total gelatinizacidén. La
Koacervierung se comienza luego adicionandole lenta y uni-
formemente litro ymedio de sulfato sddico de 20% en peso

de agua, manteniendo los componentes ahora como antes, una
temperature de 502C., Ia distribucibn vniforme de la solucidn
salina se consigue agitando constantemente. Para gue gelati-
nice se vierte la mezcla calentada a 192C, agitando en

37'8 litros de una solucidn, en agua al 7% de sulfato sbédico.
En este momento ha tenido lugar el encapsulamiento del
aceite por medio de la masa hidrdfilae coloidal gelatinizada.
la masa se puede seguir tratando para el empleo previsto.

Se filtra y se lava con agua para eliminar las sales, para
lo cual la temperatura ha de permanecer por debajo del

punto de fusidén de la gelatina. La masa filtrada se endurece
mezclando con ella 7'5 litros de formaldehido en agua. Ia
mase endurecida se lava luego para eliminar los restos del
formaldehido. El pan filtrado que resulta es llevado al

contenido de agua deseado; afiadiendo o eliminando por
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secado o centrifugado. Todas las mezclas o masas de rebus
brimiento que acabamos de describir, aisladas aparecen
de color blanco. La principal caracteristica del material
del invento para escriblr & imprimir es que la sustancia
liquida que produce ¢l color estd encerrada en forme de go-—
titas en cdpsulas impermeables al aceite, microscépicas,
frigiles a la presidén de objetos puntiagudos y duros; pero
que no se quiebran ni se agrietan al doblar el material.
En otras palabras, las cipeulas solo se rompren o esiallan
por la fuerza al escrivir o imprimir y liberando el aceite
reactivo colorante que al hacerlo sobre una superficie tra-
tada o embadurnada con sustancia absorbente atapulgita,
arcilla acética, queda esta grabada como colorgcidn azil
0 verde indeleble. El aceite empleado para el contenido de
las cipsulas no precisa ser necesariamente triclorodifenil
si no que se pueden emplear otros aceites que no se mezclen
con el agua y que sean neutros: derivados del petrdleo
(aceite de parafina), aceites vegetales, aceites animales
etc. E1l colorante se disuelve en el aceite, La superficie
sensibilizada receptora contiene una mteria arcilla acética,
por ejemplo, sobre la cual puede ser absorbido el componente
activo que lleva el pliigo que va superpuesto produciendo
grabado o escritura de coloracidén perfecta e imborrable.
Entre las materias absorbentes de mejores resultados de
efectividad y economia estén= la atapulgita, el siiicato de
aluminio s6dico de zeolita, en las cuales se pueden susti-
tulr los cationes intercambiables de base sbdica si se diera
el caso por cationes de niquel, cobre, hierro, cinz, mercurio
bario, plomo, cadmio y potasio; para producir reacciones

colorantes idénticas. En la atapulpita se sustityen los
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cationes intercambiables naturales base, por algunos de los

cationes siguientes: hidrdgeno, haloysita y silicato de
magnesio. Todas estas materias se llevah & la superficie de
multiocpia utilizando una sustencia de fijacidn blanca o
incolora, por ejemplo almiddn, obteniendo una superficie
blanca que puede usarse si es una hoja flexible, papel, etc.
tanto como pliego superior o inferior, pues admite toda
clase de tintas e impresiones. Como consecuencia de lo ante-
rior el material para escribir, imprimir, ete, fabricado
con arreglo al invento resulta el mds valioso de todos los
conocidos por su inalterabilidad para almacenamiento y
manipulacidn.

Las materias reactivo-colorantes preferidas expre~
sadas en los dibujos adjuntos son:

Pigura 12. Muestra la estructura quimica de lacton
eristal-violeta que es 3,3~bis-(p~dimetilaminofenil)-6-dimeti~
laminoftaleido.

Figura 12 B. Muestra la estructura gquimica del meti-
lo base que es 3,3~bis-(p-dimetilaminofenil)-metano.

Figura 28, duestra la estructura quimica del lacton
verde-malaquita que es 3,3-bis-(dimetilamonifenil)-ftaleico.

Figura 32. Muestra la estructura quimica de lacton
tetracloro-verde-melaquita que es 3,3-bis-(p~dimetileminofentl)
-4,5,6,7-tetracloroftaleido.

Figura 48. Muestra la estructura quimica de 3,3-bis-
(p-dietilaminofenil)-6-dimetilanoftaleido,

Figura 58. Muestra la estructura quimica de 2,4-bis-
(p~(p~dimetilaminofenilazo)-anilino)-6-oxysyn~triazin,.

Figuras 68, 72 y 82, Diversos dibujos de ¥arias

posiciones del papel copiativo.
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EJEMPLO 2.

Un recubrimiento preferente de pequefias particu-
las de un material magnetizable del pliego bésico formado
por una dispersidén se compone de los siguientes ingredientes:
Petrolatun (punto de fusibn entre 52 y 6390, viscosidad a
272C entre 2500 y 4500 segundos universales Saybolt en una
facultad de corte de 1200 segundos~t; parafina (punto de
fusibn entre 52 y 552C, cera de fibras vegetales (punto de
fusidn alrededor 789C); cera de abejas amarilla (peso espe-
cifico de 0'95 a 0'97 a 15'5¢, punto de fusidn entre 62 y
652); cera de cmrycury, punto de fusidn de 79 a 849C y acei-
te de petrdleo que contenga naftene (punto de inflémacién
1772 minimo, punto de fluidez =232, punto de combustidn 204¢
minimo, viscosidad Saybolt a 382, de 300 a 325), Bstas

materias debe ser usadas en las sigulentes proporciones de

peso:
Petrolatum 120
Parafina 32
Cera de fibrés vege tales 67
Cera de abejas 1'8
Cera de Curycury 5'3
Aceite de petréleo 1'1

Total 3011
Con esto masa se mezclan preferentemznte oxido
de hierro magnético finamente pulverizado, hierro también
finamente pulverizado o los dos juntos. Hay que afiadir
tanto material masgnetizable como pueda contener lg masa,
sin perder sus caracteristicas de capaz y de transmisibn.
A las 30'1 partes en peso antes mencionadas de la msa, se

les puede afiadir aproximademente 50 partes en peso de 6xido
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de hierro o de polvo de hierro. Las condiciones del material
magnetizable pueden diferir considerablemente.

El 0xido de hierro magnédtico puede ser magnetizado
en la capara y con esto ser pasado en estado magnético al
material de escribir que se ha de marcar. Tales marcas
pueden ser comprobadas como puntos magnéticos por aparatos
gtandard en los cuales, tales marcas producen impulsos de
corriente, tan pronto como pasan por los polos de un electroi-
man. Tas mrcas de 0xido de hierro no magnetizadas, pueden
ser magnetizadas en el material de escribir antes de ser com—
probadas. Las marcas pueden ser comprobadas como campos de
elevada penetracidn magndtica aln cuando no se pueden com -
probar como puntos magnéticos.

31 temafio de particulas magnetizables, tiene prefe-
rentemente un didmetro de 1 a % micras.

Ia capa se extenderd sobre el pliego, en caliente,
con una miquina como las que se emplean para cubrir papel
carvdn.

N 0 T A

En resumen, la presente solicitud recaerd sobre
las siguientes reivindicaciones.

le,~ Procedimiento de fabricacidn de material de
copias para reproduccidén de escrituras y signos semejantes,
caracterizado porque el materiad portador es recubierto con
una sustancia colorante pulverizada, asl como por una can-
tidad de capsulitas microscbdpicas que se rompen a la presidn
y que contienen otra sustancia colorante en forma liquida,
la cual puede reaccionar con el colorante s6lido en el
mouento en que se ponen en contacto auwbos colorantes, resul-

tando una coloracidn diferenciada del liquido, disponiéndose
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entre las cépsulas y el colorante sélido una materia sensi-
ble a la temperatura, que a temperatura normal no es sensi-
ble a la presidn con lo que se aislm normalmente las cép-
sulas del colorante sdlido, reaccionando sin embargo al au-
mentar el calor por encima de la temperatura normal y per-
mitiendo que se ponga en contacto el colorante liguido con
el colorante sbélido, de forma que solo se produzca una
clara coloracidén del ligquido cuando el material de esfribir
estd expuesto simultdneamente a la presibn a un calor que
sobrepase la temperatura normal.

28 ,- Procedimiento de fabricacidn de material de
copias para reproduccidén de escrituras y signos semejantes,
segin la reivindicacidn primera, caracterizado porque cada
cépsula contiene el llamado segundo colorahte en un liquido
portador, que se evapora, tan pronto sale de las cdpsulas
al emplear presidn, de forma que el empleo de calor a conti-
miacidn ya no es suficiente para poner en contacto ambos
colorantes,

&,- Procedimiento de fabricacidn de material de
copias para reproduccidén de escrituras y signos semejantes,
segun las reivindicaciones primera o segunde, caracterizado
porgue las cdpsulas y el colorante sbélido se extienden en
capas sobre una superficie del material portador, estando
prevista entre los dos colorantes mencionados una capa
de una materia sensible a la temperatura.

2,~ Procedimiento de fabricacibén de material de
copias para reppoduccidn de escrituras y signés seme jantes
segin las reivindicaciones primera o segunda, caracterizado
porque el colorante sdlido, las cdpsulas y la mieria sensi-

ble a la temperatura disuelta, se mezclan unas con otras
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y esta mezela se extiende como Unico recubrimiento sobre
el meterial portador y luego se deja secar,

&,- Procedimiento de fabricacidn de material de
copias para reproduccidén de escrituras y sienos semejantes,
segin Jas reivindicaciones primera o segunda, garacterizado
porgue el colorante s6lido se mezcla con una solucidn de’
una materia sensible a la temperatura y esta mezcla se ex-
tiende sobre el material portador, llevdndose a cabo después
el recubrimiento de las cdpsulas.

8,- Procedimiento de fabricacidn de material de
copias para reproduccidn de escrituras y signos semejantes,
segin las reivindicaciones primera o segunda, caracterizado
porque las cdpsulas se mezclan con una solucidn de la mate-
ria gensible a la temperatura y la mezcla obtenida se ex-~
tiende sobre una cara del material portador, realizéndose
después el recubrimiento con el colorante sblido.

72,- Procedimiento de fabricacidn de material de
copias para reproduccibén de escrituras y signos semejantes,
segin las reivindicaciones primers o segunda, caracterizado
porque se emplea polivinllmetileter como materia sensible
a la temperatura.

8&,~ Procedimiento de fabricacidn de material de
copiag para reproduccidén de escrituras y signos semejantes,
segin lag reivindicaciones anteriores, caracterizado porque
evenfualmente en la capa que se efectia la transmisidn se
encuentran dispersadas finas particulas de materias magne-
tizables.

98,- Procedimiento de fabricacidn de material de
copias para reproduccidén de escrituras y signos semejantes,

segln la reivindi cacidpbetava, caracterizado porque las
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particulas magnetizables, estin contenidas en un fijador
cerileo.
108 ,- PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE MATERTIAL DE
COPIAS PARA REPRODUCCION DE ESCRITURAS Y SIGNOS SEMEJANTES.
Segin se describe en la presente memoria que
consta de catorce folios mecanografiados por una sola cara

¥ dibujos.

wedria, ! 8 FEB. 1967
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