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6 Nay.

Ia solicitud de patente espafiola principal ni-
mero 364.358 concierne a un procedimiento de obtencidn de
un conjunto que permite la transferencia de signos de tin-
ta por calcomanfa en seco.

Dicho conjunito comprende un soporte provisional,
signos de tinta aplicados sobre este goporte y una capa
de adhesivo aplicada sobre los signos de tinta y sobre el
soporte, estando este (ltimo exento de un agente capaz de
disminuir el poder pegajoso del adhesivo. La presencia de
una Tina capa de particulas s6lidas que flota en la super-
ficle libre del adhesivo y la diferencia entre la viscosi-
dad del adhesivo aplicado sobre los signos de tinta ¥y la
viscoyidad del adhesivo aplicado fuera de los sighos de
tinte impiden, en combinacibn, el revelado del adhesivo
aplicado fuera de los signos de tinta a una presibn nor-
mal de tremsferencia.

Se ha comprobado, sin embargo, que cuando se
utilizan capas gruesas de adhesivo, de un grosor superior
a 10 micras, despuéds de la evaporacibn de la fase vol4til,
la diferencia de viscosidad entre el adhesivo sobre el sig-
no y el adhesivo excedente tiene tendencia a atenuarse.
Bajo el efecto de la presifn de transferencia aplicada so-
bre el goporte en la zona de los signos y en las zonas pré-
ximas, el adhesivo aplicado fuera de log signos tiene tan-
ta mayor tendencia a revelarse a la misma presifn que el
adhesivo aplicado sobre los signos, cuanto mds aumenta el
grosor de la capa adhesiva., Este revelado del adhesivo apli
cado fuera de los signos puede destruir, arrencar o dete-
riorar la superficie receptora cuando ésta es de estruciu-

ra frégil como el papel, por ejemplo.
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El presente invento tiene por objeto remediar
este inconveniente e impedir el revelado del adhesivo apli
cado fuera de los signos a una presién préxima a la pre-
9ibn de transferencia, acentuando la diferencia de viscosi
dad entre el adhesivo aplicado fuera de los signos y el
adhesivo gélicado gsobre los signog y aumentando al mismo
tiempo la concentracibén de polvo en el adhesivo aplicado
fuera de los signos de tinta.

Se consigue este resultado por el hecho de que,
en un conjunto due permite la transferencia por calcoms-
nia en seco segin el invento, en cuyo conjunto la capa de
adhesivo comprende una fraccién de alto peso molecular cons
tituilda por un elastbmero y una fraccibn de bajo peso mo-
lecular constitufda por una resina aglutinante y por un
plagtificante, presentando la capa de adhesivo en su Su-
perficie libre una capa de particulas s6lidas adosadas
flotantes, una parte de la fraccibén de bajo peso molecular
del adhesivo situado fuera de los signos de tinta se encuen
tre aprisionada entre las cadenas macromoleculares super-
filciales del soporte, de modo que el grosor de la capa de
adhesivo es menor fudra de los signos de tinta que sobre
éstos y que la relacidn entre el grosor y la capa de par-
ticulas sblidas que flotan en la superficie libre y aglu-
tinante del adhesivo y el grosor de la capa de adhesivo
es mayor fuere de los signos que sobre éstos. Segin el
presente invento, la fraccibn de bajo peso molecular del
adhesivo comprende dos constituyentes, de los cuales el
primero forma por lo menos el 80% de esta fraceibn y con-
siste en resinas pegajosas de peso molecular medio a mé-

ximo igual a 20.000, mientras que el segundo constituyente
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consiste en al menos un plastificante de peso molecular
inferior a 1.500, miscible con las resinas del primer cons—
Tituyente y compatible con la materia de soporte. La par-
te de la fraccibén de bajo peso molecular que se encuentra
en el soporte comprende plastificante. ElL primer consti-
tuyente de la fracecibén de bajo peso molecular del adhesivo
comprende por Llo menos una materia elegida entre los poli~
isobutilenos, los éteres polivinilet{licos, los éteres
polivinilisobuti{licos y los poliacrilatos, y el segundo
constituyente comprende, por lo menos, uno de los plasti-
ficantes siguientes: el abietato de metilo (P.M. 316),
ftalato de dihidrobietilo (P.M. 1500), el ftalato de dime-
tilo (P.M. 194), el adipato de dinonilo (P.M. 399), eladi-
pato de di(2-etilhexilo)(P.M. 371).

Como en la patente principal, el adhesivo com-
prende, durante su aplicacién, una mezcla de constituyen-
tes voldtiles y de congtituyentes no voldtiles, estando
formados estos dltimos por una fraccibén de alto peso mo-
lecular y por una fraccién de bajo peso molecular, Segzin
el presente invento, una primera parte que forma aproxi-
madaﬁénte 65% de los constituyentes voldtiles del adhesi-
vo utilizado para hacer dicho conjunto, consiste en al
menos un liquido cuyo tiempo de evaporacibn es por lo me-
nos igual a setenta veces el del éter y cuya aceidn solubi-
lizante sobre el soporte provisional es despreciable, eg-
tando los parémetros de solubilidad de éste o de estos 1~
quidos fuera de la gama de los pardmetros de solubilidad
del soporte provisional, mientras que una segunda parte
que forma, aproximadamente, 35% de los constituyentes vo-

l4tiles, consiste en, al menos, un liquido, cuyo tiempo
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de evaporacién es, como méximo, igual a cotorce veces el
del éter y cuyos pardmetros de solubilidad estédn en el in-
terior de la game de los pardmetros de solubilidad del so-
porte,

En la presente memoria el término "parfmetro de
golubilidad" es tal como se define por Hildebrand J.H. y
Scott R.L. en la publicacién "The Solubility of Nonelectro
lytes", tercera edicibén, Reinhold, Nueva York, 1950.

En le ecuacibn de energfa libre, segin Hildebrand

el término de calor de mezcla AH estd expresado como si-
gues

2
AE = 7 \ /AEl AE2
Som Ul = VZ §l§2 (Ee.1)

v volumen total de la mezclas

m
AE

V = volumen molar del constituyente 1 6 2

energfa de vaporizacibn del constituyente 1 6 2

@ = fraccién volumdtrica del constituyente 1 § 2

El término AE , encrgia de vaporizacidn por uni-
dad de volumen, mide la densidad de energfa de cohesidén o
presién interna de una sustancie y el parémetro de solu-

bilidad, 6 , es su rafz cuadrada : es decir G=\v4¥; (Bec.2)

densidad
El valor del parfmetro de solubilidad & para

un disolvente dado depende de la temperatura. Se puede cal-
cular con precisibén a partir del calor de vaporizacibn, a
condicifn de que &ste haya sido determinado por calorime-
tria a la temperatura deseada. Se puede calcular igualmen-

te a partir del punto de ebullicibn del disolvente, a con-
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dicién de aportarle correctivos experimentables (Burrell
H., Offic. Dig. Feder. Soc. Paint Technol. 27, 726758
(1955)).

Hay que sefialar que, para un soluto no polimero,
la solucibn se forma en un disolvente dado, si la densi-
dad de energla de cohesidn del soluto es similar a la del
disolvente. Esto explica la importancia del pardmetro de
golubilidad.

¥o siendo las resinas volAdtiles, no se puede
utilizar ni el calor de vaporizacldn, ni el punto de ebu-
1llicién para calcular su parfmetro de solubilidad. Segin
Samll (P.S. J.Appl.Chem. 3 71-80, (1953)), se puede cal-
cular el pardmetro de solubilidad de los solutos polime-
ros con ayuda de las constantes de atraccidén molar nara

los diferentes grupos quimicos del polimero, como sigue:

_E 6 _4d=6
A M

[

constante de atraccidn molax

V = volumen molar = R€SQ_molecular
densidad

Se consiguen de mgnera mis segura los valores
de los pardmetros de solubilidad de las resinags por la
experiencia determinado la solubilidad de la resina en
un gran nimero de disolventes diferentes en cuanto a su
pardmetro de solubilidad, con objeto de establecer una ga-—
ma de solubilidad en una clase de disolventes dados.

Hay que afladir que los volores de los parédmetros

de solubilidad de los polimeros polares de peso molecular

- 6 - ?5 T i}
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elevado no permiten por si solos predecir el poder de un
disolvente dado en relacién con estos polfmeros: Otra pro-
piedad importante para determinar la solubilidad de los
polimeros, es la capacidad de unién de hidrbgeno del di-
solvente. Burrell ha mostrado (Off.Dig.Feder. Soc. Paint
Technol., 27, 726-758 (1955) y 29, 1069-1076 (1957)) que,
clasificando los disolventes segin su capacidad de unidn
de hidrbgeno, la relacibn entre el pardmetro de solubi-
lidad y la accién del disolvente sobre filmbgenos especifi
c0s, es suficientemente precisa en una clase de disolven-~
tes dados para permitir predecir la solubilidad. Es asi
cbmo se distinguen los disolvenles de poca unién de hidré-
geno, los disoplventes de unidn de hidrdgeno moderada y los
disolventes de fuerte unidn de hidrbgeno. Otras publica-
ciones (Lieberman, E,P.,0ff.Dig.Feder.Soc.Paint.Technol.
34, 30-50 (1962) y "Du Pont Elagtomers in Adhesives" Du
Pont Elastomer Chemicals Dept., marzo 1964)) han mostra-
do la posibilidad de predecir grificamente la solubilidad,
atribuyendo un valor numérico arbitrario\f-a la capacidad
de unién de hidrbgeno, En efecto, es posible entonces es-—
tablecer para cada sistema resina-disolvente un gréafico

de la capacidad de unibn de hidrégeno\/en funcién del pa~
rdmetro de solubilidad g.que indica la jpona de solubilidad
y la zona de insolubilidad.

Segin el presente invento, la primera parte de
los constituyentes voldtiles del adhesivo, es decir, aque-
1la cuya accién solubilizante sobre el soporte es despre-
ciable, comprende por lo menos ung materia indicads en~

tre los componentes de la tabla siguiente:

T~
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TABLA

! ! !
!Indice de eva~ !Pardmetro !Tipo de unién
Componente  !poracibn (q) sged9°1ubll2de hidrdgeno
lda i

Yhite spiriit

normal (2) 80

!

T 1 I

! ! !

! z !

! ! 6,9 ! poca,

! ! !

White spirit ! ! !
140 B ?3) s 200 E 649 i POCA
White spirit ! ! !
H 45 %4) ! 80 5 T,9 5 poca

! . .
Prementina ! 100 E 8,1 5 poca,

! . .
2*etil—batanol% 400 3 10,5 3 fuerte
Ciclohexanol ! 400 % 11,4 % fuerte

' » .

(1) Relacibn entre los tiempos de evaporacibén de la sus~
tancia considerada y el tiempo de evaporacidn del éter,
tomado como unidad;

(2) 16,7% de aromdticos 20% de nafténicos, 63,3% de para-
finicos

(3) 16,7 de aromiticos 424 de nafténicos 41,3% de para-
finicos

(4) 46,074 de aromAticos 1,4% de nafténicos 52,64 de para~
finicos.

Por el contrario, la segunda parte de los cong-
tituyentes voldtiles del adhesivo, es decir, aquella ou-
yos pardmetros de solubilidad estan en el interior de la
gama de los parémetros de solubilidad del soporte, compren

de por lo menos un liquido elegido entre los componentes

3739%¢
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TABLA

T T T
!Indice de !Pardmetro de! Tipo de unién

Componente !evagoraciénfsolubé}idad E de hidrégeno
- i ;
! ! !
Tricloretano ! ! !
1,1,1 ! 3 i 9,7 g pocs,
!
Tricloretileno 5 3,8 E 9,3 E poca
Tetracloruro de f ! !
carbono i 4 s 8,6 5 poce,
Tolueno % 7 % 8,9 3 poca
Xyleno % 13,5 ! 8,8 I pooa
! ! 1

(1) Relacién entre el tiempo de evaporacibn de la sustan-
cia considerada y el tiempo de evaporadibén del &ter, to-
mado como unidad.

Tas materias volédtiles cuyos pardmetros de so-~
lubilidad estédn en el interior de le gama de los pardme-
trogs de solubilidad del soporte tienen por efecto, cuan-
do entran en contacto con el soporie, romper las uniones
polimero-polimero en beneficio de uniones polimero-disol-
vente. De esta manera, las cadenas macromoleculares més
gsuperficiales del soporie se mseparan y una parie de las
molécules menos voluminosas de la fase de bajo peso mo-
lecular del adhesivo se introduce con los disolventes en
los espacios intercadenas. Estas moléculas permanecen apri
gionadas en la red intercadena del soporte que se vuelve
a cerrar a medida que los disolventes se evaporan.

Los disolventes activos, al penetrar en el so-

porte, destruyen la disposicién mds 0 menos bien ordenads
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del edificio macromelecular. Si esta accidn no es limita-
da o conirolada, el soporte corre el riesgo de ser agrie-
tado o deteriorado. Ademis, difusiones importantes de di-
golvente en las zonas del soporte situadas debajo del sig-
no de tinta podrfian provocar levantamientos y separacio-
nes de la pélicula de tinta, lo que harfa la calcomanisa
impropia para la utilizacién.

En el presente invento, se limiita la difusibn
del disolvente a la zona superficial del soporte, por una
parte, actuando sobre las relaciones cuantitativas entre
las materias volédtiles solubilizantes y no solubilizantes,
y utilizando materias voldtiles solubilizantes que poseen
un Iindice de evaporacién rdpido y, por otra parte, eligien
do como materia constitutive del soporte une materia que
tenga un peso molecular medio superior a 60.000.

Teniendo en cuenta lo que precede, se puede uti-
lizar, segin el present¢finvento, un adhesivo sensible a la

presibn cuya composicién es, por ejemplo, como gigue:

Mérmula de adhesivo 1 Partes
Eter polivinil isobutilico (elastémero) A5

Eter polivinil isobutilico de peso molecular

inferior a 20.000 que presenta wm gran

heteterogeneidad molecular (resina pegajosa) 50
2,5-di~-tere-butil-hidroquinona (antioxidante) 0,5
Abietato de metilo (plastificante) 8
Trieloretileno W 40
Xyleno Constituyentes voldtiles 20
White spirit normal ” ' 280
White spirit H 45 60
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Férmuls de adhesivo 2.

Poliigobutileno (elastémero) 100
Poliisobutileno de peso molecular medlo

igual a 15.000 (resina pegsjosa) 80
Ftalato de dihidrobietilo (Plastificante) 12
Tetracloruro de carbon 150

O
White spirit 140 F } Constituyentes voldtiles 450

Férmula de adhesivo 3

Eter polivinil etflico (elastbémero) 40
Eter polivinil et{lico de peso molecular

medio igual a 20.000 (resina pegajosa) 60
Ftalato de dimetilo (plastificante) 8
White spirit H 45 200
White spirit normal p Constituyentes voldtiles 130
Tricloroetano 1,1,1 20

Como en la patente principal, se afiaden al adhe~
sivo particulas sblidas de calibre igual como méximo &
50 milimicras, siendo arrastradas estas particulas hacia
la superficie libre de la capa de adhesivo por la fraccibn
voldtil de ésta, en el curso de la evaporacién de esta
fraceibn voldtil, con objeto de formar por flotacibn una
capa de particulas sélidas no pegajosas. Estas pueden ser
particulas de silice sintética, de silicato sintético o
de carbonato de calcio.

Segin el presente invento, el soporte provi-
sional del conjunto de transferencia, congiste en polies-
tireno de peso molecular elevado, gue contiene por 1o me-

nos 85% de estireno. El peso molecular medio de soporie

Sn-373259
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es como minimo de 60.000. Ia finalidad del peso molecular
elevado del soporte es hacer &ste menos sensible g la zZe-
cifn de los disolventes del adhesivo e impedir una difu-
sibn demasgiado fhcil y demasiado profunda de los disol-
ventes del adhesivo en el soporte. Log pardmeiros de so-
lubilidad del poliestireno del soporte segin el presente
invento estan comprendidos entre los limites siguientes:

a) para los disolventes de poca unibén de hidré-
geno: entre 8,5 y 10,63

b) para los disolventes de unién de hidrbdgeno
moderada: entre 9 y 13,
giendo dicho poliestireno insoluble en los disolventes de
fuerte unidn de hidrégeno.

La tinta de los signos aplicados sobre el sopor—
te provisional tiene una composicibén tal como la indica-
da en la patente principal. Comprende una resina termo-
pléstica lineal, como el butiral polivinilico o la nitro-
celulosa. Dicha resina estd normalmente plastificada y
contiene, por lo menos, un lfguido no volétil destinado
8 exudar o a escurrir en la capa de adhesivo para dismi-
nuir su viscosidad.

Es as{ como la tinta de s signos puede tener,

por ejemplo, la composieibn siguientes

Férmula de tinta 1 Partes en peso

Nitrocelulosa 1/2 segundo 100
Ester de colofonia, 65% de materias

s6lidas en un disolvente aromdtico 10
Ptalato de dioctilo
Poliéster plastificante

2 R2JFS
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Pérmula de tinta 1 (Cont.) Partes en;pesoﬁj

Acetato de etilo 5
Etilglicol 80
Isopropilglicol 220

5 Alcohol butf{lico 50
| Estearato de butilo 12
Aceite de ricino 5
Pigmentos 39

Formula de tinta 2

10
Butiral polivinilico 100
Ftalato de dioctilo 8
Alcohol isopropilico 60
Butil glicol 40
15 Acelato de di(2-etilhexilo) 10

la figura de dibujo aneja reprecsenta esquemdti-
camente en corte y escala muy grande un fragmento de un
conjunto de transferencia por calcominia en seco conforme

20 al presente invento.

En dichs figura de dibujo, la notacién de re-
ferencia 1 designa una hoja de soporte provisional, de
poliestireno, sobre la cual estd impreso un signo de +tin-
ta 2. Ia hoja de soporte y el signo de tinta 2 estén re-

25 cubiertos de una capa de adhesivo 3. ILa tinta del signo
2 contiene especialmente una materia no voldtil exudante
4 descrita en la patente principal, estando esta materia
concentrada en la superficie superior del signo de tinta
y habiendo exudado parcialmente en el adhesivo 3, cuando

30 éste ha sido puesto en contacto con el gigno de tinta 2,

18.X.69 BEETRN, T _2 -5 Q
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Ademds, como en la patente principal, la capa de adhesi-
vo 3 presenta en su superficie libre una capa 5 formada -
por uno o varios estratos de particules yuxtapuestas de
polvo de sflice, estando formads esta capa por flotacidn
de un polvo de silice contenido en el adhesivo, durante

la evaporzcién de la fraccién voldtil del adhesivo, después
de le aplicacidn de &éste sobre la hoja de soporte provi-
gsiorel 1 y sobre el signo de tinta 2.

Ia materie no voldtil exudante 4 modifica las
propiedades del adhesivo 3 encima del signo de tinta 2 de
mgnera que, bajo el efecto de una presidn suficiente, el
adhesivo situado encime del signo de tinta 2 pueda atrave-
sar mds facilmente que el adhesivo situado fuera del sig-
no de tinta la capa de particulas 5, humedecer éstas y -
alcanzar una superficie receptora (no representada) pars
pegar alll selectivamente el signo de tinta 2.

Conforme al presente invento, el adhesivo situg-
do fuera del signo de tinta 2 se revela menos fdcilmente
que en la patente prineipal por el hecho de gue contiene
una fraccién de bajo peso molecular tal gque una parte de
egte fraccidn se ha difundido en la zona superficial de
soporte por el lado donde gste estd en contacto con la ca-
pa de adhegivo 3. Ia zona de interaccidn entre el adhesivo
y el soporte estd representada por la parte rayada 6. Ia
penetracién de dicha fracecidn del adhesivo en el soporte
ha tenido por efecto disminufr el grosor de la capa de
adhesivo fuera del signo de tinta de modo que la relacidn
entre el grosor de la capa de partfcules sdélidas y el gro-
sor de la capa de adhesivo es mayor fuers de los signos

de tinta que sobre éstos. De esto resulta igualmente un

- 14 - :g ;7 58 L}ff
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aumento de la viscosidad del adhesivo situado fuera del
signo de tinta. Asi, en este lugar, el adhesivo conserva
su poder aglutinante, pero siendo mds viscoso y en con-
centracién menor con relacibn a la capa de las particulss,
atraviesa mis dificilmente esta capa de particulas y se
revela, pues, menos facilmente. En el presente perfeccio~
namiento, este efecto viens a reforzar el de la disminu-
cién de la viscosidad del adhesivo gituado encima del sig-

no de tinta.

BJ EVMPIO

Sobre un soporte provisional constitufdo por una
hoja de 0,13 mm de grosor de un copolimero estireno-buta—
dieno de peso molecular medio superior a 80.000 y que com-
prende 95% de estireno y 5% de butadieno, se imprime una
serie de signos de tinta utilizando una tinta pigmentade
conforme a la férmula de tinta 1. Despuds del secado de
la tinta se deposita sobre el goporte por revestimiento
0 por un procedimiento serigréfico una capa de adhesivo
sensible a la presibn a base de &ter polivinil isobutili-
co idéntica a la férmula de adhesivo 1 y que contiene vein-
te partes en peso de sflice pirogemnada, cuyo calibre de
particulas estd comprendido entre 10 y 20 milimicras.

Después de la evaporacidn de los disolventes, se
obtiene sobre el signo de +tinta un grosor de adhesivo de
+ 12,5 micras. Se puede medir este grosor con ayuda de un
micrémetro eldctrico con cuadrante cuya presidén de medi-
cibn es de 0,5 kg/cm2 y cuyo palpador tiene un diédmetro
de 16 mm. Por gravimetris, se ha podido establecer que en

este ejemplo el peso de la parte de la capa de adhesivo

-w - 3735239
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que ha penetrado en el soporte era igual a aproximadamen-
te 18% del peso total de le capa de adhesivo depositada.

Se pueden verificar los efectos obtenidos por la
penetracibén parcial de una parte de la fraccidén de bajo
peso molecular del adhesivo en el soporte y del aumento
de la concentracibn de las particulas de polvo en el ad=-
hesivo situado fuera de losg gignos de tinta sobre el re-
velado del adhesivo gituado fuera de los signos de tinta
procediendo a pruebas de presidn estdtica con ayuda de
un dinamémetro.

Una presibn de 17,5 kg/cm® mentenida durante diez
segundos sobre el soporte, por encima de un signos de tine
ta, haste para revelar el adhesivo bajo este signo, y pa-
ra provocar el pegado de este signo en la superficie re-~
ceptora de papel y asegurar su transferencia. Por el con-
trario, es preciss une presién de 110 kg/cm? mantenida
durante diez segundos para gue el adhesivo situado fuera
de log signos de tinta se haga suficientemente pegajoso
para arrancar fibras de papel. Por comparacidn, en el con-
junto conforme a la patente principal, que incluye una
capa de adhesivo de 12,5 micras con las mismas proporcio-
nes de silice, el revelado del adhesivo excedente se efec-
tuaba a una presibn de 27 kg/cm?. En el conjunto segin el
presente invento, la penetracibn selectiva de una parte de
la fraccién de bajo peso melecular del adhesivo en el so-
porte tiene como resultado aumentar la viscosidud del ad-
hesivo que queda encima del soporte puesto que las macro-
moléculas del elastbémero estan en adelente en mayor propor-
¢ibn en la masa adhesiva. BEste adhesivo se ha hecho asi

més consistente o mids viscoso de modo que las particulas
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de materias sélidas que flotan en la superficie se inxro~‘
ducen allf mfs diffcilmente bajo el efecto de una presibn.
Ademés, la penetracibn de una parte de la fraccibn de ba-
jo peso molecular del adhesivo en el soporte tiene por
efecto disminuir el grosor de la capa del adhesivo situa-
da fuera de los signos de tinta aumentando la relacién en-
tre la concentracién de las particulas de polvo en super-
ficie del adhesivo y la masa adhesiva subyacente a estas
particulas y que permanece encima del soporte. El adhesi-
vo gituado fuera de los signos de tinta se revela, pues,
més diffcilmente. A estos dos efectos, ge afiade el efecto
debido a la exudacibn de las materias liquidas de la peli-
cula de tinta en el adhesivo, lo que produce entre el ad-
hesivo sobre log signos y el adhesivo fuera de logs signos
una gran diferencia de presién de revelado. Esto permite
la utilizacibén de una capa gruesa de adhesivo sin que el
adhesivo situado fuera de los signos pueda revelarse o
degtruir las superficiesreceptoras frégiles a la presién de
transferencia.

El corte de la pelfcula adhesiva al nivel del
signo de tinte se hace siempre tan facilmente como en el
conjunto conforme a la patente principal. Si la penetra-~
cibn selectiva de una parte de la fase de bajo peso mole-
cular del adhesivo en el soporte no rompe las cadenas del
elagtbémero del adhesivo sensible a la presibn al nivel del
gigno, existe, sin embarge, al nivel del perimetro del gig-
no una gran heterogeneidad de viscosidad, puesto que el ad
hesivo sobre los signos se ha hecho mucho menos viscoso
que el adhesivo fuera de los signos. Esta heterogeneidad

de viscosidad permite que la pelicula adhesiva se corte
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féeilmente al nivel del signo durante la operacifén de
transferencia, y el adhesivo fuera de los signos de tinta
no revelado permanece fijado al soporte provisional.

La presente solicitud que correspondes & la pre-
gentada en Bélgica el 8 de Woviembre de 1.968, bajo el nlm.
65861, se acoge z los beneficios del articulo 51 del vigen

te Estatuto sobre Propiedad Industrial.

-~ REIVINDICACIONES -

Ios puntos de invencibn propia y nueva que se
presentan en Rspalia para que sean objeto de esta solici-
tud de Certificado de Adicibn, son los siguientes:

l.- Mejoras introducidas en el objeto de la pa-
tente principal nimero 364.358, solicitade el 4 de marzo
de 1.969, por: "Procedimiento de obtencidén de un conjunto
que permite la transferencia de signos de tinta por cal-
coménia en seco, sobre una superficle receptora, compren-
diendo este conjunto un soporte provisional, signos de tTin-
ia y una capa de adhesivo .aplicadas sobre los signos de -~
tinta y sobre el soporte, estado este Gltimo exento de -
agente capaz de disminuir el poder pegajoso del adhesivo,
pregsentando la cape de adhesivo en su superficie libre wma
capa de particulas séblidas adosadas flotantes, consistien-
do el adhesivo en una mezcla de constituyentes voldtiles
y de constituyentes no voldtiles, estando formados estos

- 18 - &‘/UL:\JE
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dltimos por una fraccibén de alto peso molecular a base de
elastémero y de una fraccién de bajo peso molecular que
incluye resine pegajosa y plastificante, caracterizado por
que una primera parte que forma aproximadamente 65% de

los constituyentes voldtiles del adhesivo utilizado para
hacer dicho conjunto consiste en al menos un liquido cuyo
tiempo de evaporacibn es por lo menos igual a setenta ve-
ces el del éter y cuya accién solubilizante sobre el sopor
te provisional es despreciable, estando los parémetros

de solubilidad de éste d de estos liquidos fuera de la ga-
ma de los parémetros de solubilidad del soporte provisio-
nal, mientras que una segunda parte que forma aproximada-—
mente 35% de los constituyentes volétiles consiste en por
lo menos un liquido cuyo tiempo de evaporacién es como mb~-
ximo igual a catorce veces el del éter y cuyos parimetros
de solubilidad estédn en el interior de la gama de los pa-
rémetros de solubilidad del soporte, siendo tal la accién
de dicha segunda parte de los constituyentes vol&tiles del
adhesivo en el lugar donde el adhesivo se encuentra en
contacto con el soporte, que una parte de la fraccibn de
bajo peso molecular del adhesivo situada fuera de los sig-
nos de tinta se encuentra aprisionada entre las cadenas
macromoleculares superficiales del soporte, de modo que

el grosor de la capa de adhesivo es menor fuera de los
gignos de tinta que sobre éstos y que la relacibn entre

el grosor de la capa de las particulas sélidas que floten
en la superficie libre y pegajosa del adhesivo y el grosor
de la capa de adhesivo es mayor fuera de los signos que -
bre éstos.

2.~ Mejoras segin la reivindicacibn 1, caracte-
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rizadas porque dicha primers parte de los constituyentes
volitiles del adhesivo comprende por lo menos un liguido
elegido entre el white spirit normal, el white spirit
140 F, el white spirit H 45, la trementina, el 2-etilbu-
tanol y el ciclohexanol.

3.~ Mejoras segin 1la reivindicacibn 1, caracte-
rizadas porque dicha segunda parte de los cinstituyentes
volédtiles del adhesivo comprende por lo menos un liguido
elegido entre el tricloretano~l, 1,1, el tricloretileno,
el tetracloruro de carbono, el tolueno y el xyleno.

4.~ Mejoras segin una w otra de las reivindica-
ciones precedentes,- caracterizadas porque la fraccién de
bajo peso molecular del adhesivo comprende dos constituyen
tes, de loz cuales el primero forma por lo menos el 80%
de esta fraccibn y consiste en resinas pegajosas de pescs
moleculares medio a méximo igual a 20,000, mientras que
el segundo constituyente consiste en al menos un plasti-
ficante de peso molecular inferior a 1500 miscible con
la resina del primer constituyente y compatible con lama-
teria de soporte.

5.= Mejoras segin la reivindicacién 4, caracte-
rizadas porque la parte de la fraccidn de bajo peso mole-
cular que se encuentra en el soporte comprende plastlfican-
te.

6.~ Mejoras segin una 1 otra de las reivindica-
clones 4 y 5, caracterizadas poréue la frececibn de bajo
peso molecular del adhesivo comprende, como primer constiw
tuyente por lo menos una materia elegida entre los poliiso=-
butilenos,,los éteres poliviniletilicos, los é&teres poli-

vinilisobutilicos y log poliacrilatos, y como segundo cong=
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tituyente, por lo menos un plagstificante elegido entre
el abietato de metilo, el ftalato de dihidrobietilo, el
ftalato de dimetilo, el adipato de dinonilo, el adipato
de di(2-etilhexilo).

7.~ Mejoras segin una u otra de las reivindi-
caciones precedentes, caracterizadas porgue el soporte con
giste en poliestireno que contiene por lo menos 85% de
estireno y que tiene un peso molecular medio elevado.

8.~ Mejoras segin la reivindicacién 7, caracte-
rizadas porque el peso molecular medio del soporte es por
lo menos igual a 60.000,.

9.~ Mejoras segiin una u otra de las reivindica-
ciones 7 y 8, caracterizadas porque los pardmetros de so-
lubilidad del poliestireno del soporte estdn comprendidos
entre los limites siguientes: a) Para los disolventes de
poca unidn de hidrbgeno: entre 8,5 y 10,6; b) para los di-
golventes con unién de hidrbgeno moderada: entre 9 y 13;
giendo dicho poliestireno insoluble en los disolventes con
fuerte unibn de hidrbdgeno.

10,~ "MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA
PATENTE PRINCIPAL NUM, 364.358", solicitada el 4 de mar-
zo de 1.969, por: "Procedimiento de obtencibn de un con-
junto que permite la transferencia de sighos de tinta
por celcomanis en seco'.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en log dibujos que se acompafian

¥y pare los fines que se han especificado,



La presente Memoria consta de ventidos hojas

escritas a méquina por una sols cara.

Madrid,
P.A,
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