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PADENTE
DE
INVENCION

por YPROCEDIMIENTO PARA CALCAR CON EMPLEO DE UN SISTRMA
DE CALCO SENSIBLE A LA PRESION", a favor de la firma sui-
zo CIBA SOCIETE ANONYME, residente en BASILEA (Suiza).
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un sistema de calco
sengible & la presidn y al respectivo procedimiento para
calecar. |

Objeto de easte invento es un sistema de caleo
gensible a la prgsidn que contiene; en un material de so-
porte o sobre €1, a lo menos un colorente orgdnico liposo-
luble, distribuido en forme microdispersa y en tal caﬁti -
dad que el agpecto del material que contiens el colorante
aparece & 1o sumo débilmente colareado; el colorante eatd

distribuido en una capa cobertora de pigmento claro o deba
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jo de ella o dentro del material de sgoporte, que eventual ~
mente contiene un pigmento claro; y adends exlste un disol-
vehte pars el colorante dividido en forme miérodispersa;‘di-
golvente que estd en fase separada; bien incorporado a 1;
capa cobertora de pigmento blanoo; bien aplicado al material
de soporte o blen aplicado a un material de soporte apafte.

. " En el primer caso; el colorante se halla en wna
capa cobertora clara §1stribuido sobre la hoja o; sin capa
cobertoré; en la hoja, mientras que el sistema disolvenfe
maﬁténiaq'apsrte se halla como capa més externa sobre la
mismg hoja ¥y mﬁs precisamente, cuando existeluna capa cober-

tora, encima de la capa cobertora; en cambio, cuando se utl

,lizan dos‘hojas, el sigbema disolventa se halla gobre la ca=-

ra inferior de la hoja cobertora (o sea de la hoja superior),
ﬁidntra9<que ¢l colorante, 0 blen se halla junto con el pig-
mento claro sebre 1a capa superior de la hoja inferior (o .
gea d¢ la hoje de soporte gue se ha mencionado prime?amente),
bien; con adicidn o no de uﬁ piéﬂeﬁﬁb’de color claro,‘eséé
incorporado & la hoje inferior; de modo que ¢sbta hoja,cuan=
do laz dlstribucibn del colorante es uniforme; puede utili -
zarse por ambasg caras. ,

81 so emplea wne capa cobertora; data contiene el
plgnento blanco o de color claro y mds o menos entre 0;5 Y
2~ (respecto al peso del plgmento) de porciones de coloran-
tes lipogolubles. ‘

5i el colorante liposoluble se halla en la hoja,
este porcentaje se refiere a la cantidad total del material
de soporte o sea; por ojemplo, de las fibras @e papel, y en
‘tonces pucde hallarse todavie por debajo de 0,5 %.
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En calidad de pigmenxos entran en caenta, entre
otros, ol dibéxido de titanio, el sulfato de bario, el bxido
de zine, el sulfato de magnesio, la mica, los carbonatos cél
cicos (como, por ejemplo, la creta), las aroillas, 1a 1lite,
ol yoso, el cuarzo en polvo, el dcido siliclco, el silicato
sbdico, el caolin, el talco, las resinas orgdnicas (como las
resinas epéxidas; fenop}ésticas y aminopldsticas) y tamﬁién
los pigmentos orgdnicos, como los pigmentos amerillos dél
grupo del amarillo Hansa.

El tamefio granuler del pigmento no deberia exce -
dor preferentepente de 1 micra. Entre los plgmentos blancos
orgdnicos se prefieren los aminoplastos; por ejemplo los pol
vos de aminoplastos preparados segin la patente britdnica
1.043;437 o procedimientos semejantes. Ia expresién “amino-
plasto" tiene aqui el amplio significado que es usual en el
campo de la técnica. Abgroa gobre todo los productos de con-
densacidn de aldehidos, en particular el formaldehido,even-
tualmente en asoclacidn con otros aldehidos (como el aldehi-
do acético; el aldehido butirico; el glioxal; la acroleina;
el furfurol y el aldehido cr?tdnico); con formadores de ami-
noplasto;'como urea., tiourea; ?ianamida, dicianamida, anino-
triacinas, wretanocs, guanidine, sulfocianuro aménico, sulfo-
cianuros metdlicos (como sulfocilanuro de calclo o de alumi ~
nio), guaniltioures y otros derivedos de urea 0 respectiva-
mente sug compuestos meﬁilélicos. Derivados de ures apro -
piados son, por ¢jemplo, las alquil- o sril-urecas y =tiou-
reay y las alguilen—ureas 0 =diureas, como la etilen~ y la
proplilen~urea, la dihidroxietilenurece y la acetilendiurea.
En calldad de componentes triascinicos entran en
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cuenta, junto con 1a melamine como represen*ﬁante principal,'

: -bamblén 1as nelaminas N-subs-bi-l:uidas, como la N—butilmela—

m:n.na, 1le N~fenilmelamina, la N—tolilmelamina, la N,N-d:l.a-

71i1melamana ¥ la N—tereioctilmelamina, lo mismo que melamo,

melemo, ammelina, ammelida, 244-diamino~b~fenilamino-1,3,5="

~trigeing, las aminotriacines substituidas ocon grupos ﬁli-

. 1ox{licos ¥ las guanemines, como la formoguanamina, 1’ ace-

%oguanamina, 1a. caproguanamina, la capriloguenemina, la
lauroguanaming, 1s estearoguanaming; la linoleoguanamina;
le delta’~tetrahidrobenzoguanaming, la hexahldrobenzoguanse
mine, le benzoguanomine y la orto=, meta- y para— toluguana
mina., '

Tas resines aminopldsticas que cabe emploar segin
este invento pueden contener también aditivos modificadores
0 est?r sulfura?as; A este‘aspecto,pertegeee 1a adicidn de
fenol, cresoles, xilenoles, butilfenoles, octilfenoles y
nonilfenoles y ademds de 4ecido salicilico; particularmente ‘
en forma de precondensados a base de formaldehido con fenol,
cresol o xilenol; en ouyo caso los compuestos metilélicos
0 las novolacas de oondensaci6n més alta pucden afiadirse
en cualquier otapa de la condensacidn. Otros aditivos abar-
can las protelnas (00mo 1a caseina de écido), las resinas

alquﬁlicas, 1os polimsrizaaos de etileniming y las resinas

-naturales. Se emplean con preferencia resinas en ouyo endu

7recimiento 0 en cuya condensaci6n -89 heyan afiadido materias

-benaioao-kivas, :pam lo oual entran-en .cuents 1o mismo los
representantes no iondgenoa que- 108 londgenos de osta cla-
se de materias, como, por ¢jemplo, éteres paliatilénicoa

no ion6genos 0 materias na'burales 10, :Lon6genas, como tra-

T s i e
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gacanto o gomwa ardbiga, sulfatos de alcohol graso anionsc-
tivos, sulfonatos de alquil-arilo, dcido abietinico isome~

rizado, sales de dsteres de doido sulfosuccinico o bases

aménicas custernarias cetionactivas,

Resinas epdxidas apropiadas que pueden'empléarge
en forma de polvo como capa cobertora porosa se Obtlenen,
por ejemplo; endureciendo con tiourea poliepdxidos solubles
en agua ¥ secéndolos v dosmenuzdndolos apropladanente.

Lbs pigman?os de la capa oobert?ra clare pueden
roemplezarse fambién, & lo mends en parte, por otros pol -
vos de resina orgdnica de termoplastos, por ejemplo por
polvo de polietileno y poivo de nil&n.

Los colorantes aptds para el material de cglco
pueden portenccer a las wds diversas CIases'de coloréntes;
com?; por ejemplo; a‘los colorantes azolcos, antraquin6ni-
cos, ftalocianinicos, triarilmeténicos, acinicos y nitros
Egtos colorantes dePen tener buena solubilidad en los di -
golventes orgdnicog, para que puedan compendiarse en gene-
ral en ol concepto de Solvent Dyes (colorantes solventes).
Ie explicacién del concepto Solvent Dyes ¥ ?jemplos de g~
tos goloraptes se hal}an en el Colour Index, segunda edi ~
cibn, 1956, volumen 2, piginas 2815 y siguientes.

Para la preparacidén del material de calco se pro
cede primeramente & apllcar al soporte uné suspensidn de
plgmento y colorante o a ingorporar ya el colorante; ¥y even
tualmente el pigmento eclaro, al material de soporte duran-
te' la preparacién de dste. El material asi'estratificado 0
preparado presenta mwy escaso color propio, que sé puede

eliminar todavia por recubrimiento con un pigmento blanco
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o incorporacidén de un pigmento blanco.
También se puede tratar primeramente el soporte

con un colorante que esté disuelto en un digolvente orgdni

'co, 0 aplicar el colorante, mlcrodisperso en un diluente

apropiado (agua o un disolvente orgénico), al SOporte y

luego sobreponer la respectiva capa de plgmento, EL espesor

.de esta capa recubridora puede variar dentro de ciertos 1f-

mites. Debe tener, de una parte, tal poder euhrientezqﬁe

enmascare $odo lo posible el color propio de la capa colo-

- rante ¥y, de otra parte, no debe impedir que, cuando se ejer

za wne presidn para escribir, el disolvente llegue 2l c0lo-
rante ¥y la soluciln de colorante resultante presente el efec
to de calco coloreado deseado.

En calidad de aglomerantes para la capa blanca
sirven, por ejemplo cuando se emblea papel cono soporte,los
aglomerantes solubles en agua, oomo 108 alginatos y el al-
cohol polivinilico.

31 el coloran?e debe egtar distribuido en el pro-
pio material de soporte, se preparan los papeles de la ma =
nere ordineria; pero se afiade & la pasta de papel acuosa el
colorante 1iposolyble finamente dividido; el cual debe ser
insoluble en agua, ¥y eventuvalmente también wn pigmento cla-
ro finemente dividido., Es ventajoso reducir la capacidad de
penctracidn del papel por los disolventes orgdnicos o mejo-
rar la llemede "golvent hold out" (o sea la capacidad del
papel de absorber miy poco disolvente) mediante la incorpo-
recidn de polisacdridos y derivados de éstos; como almiddn;
gpmé vegetal o alglnatos. El encolamiento del papel se efegc

ta de la maneras ordinaris, con resina o también con cete-

e < S
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nos de dcidos grasos superiores (como el deido estedrico).
En as?e 0ago, las microcdpsulas debgn egltar eplicadas por
fuera, sobre el materisl de soporte, 0 en una hoja separada,
El digolvente para el colorante debes mantenerse 8
parado del sistema de pigmento-colorante y no soltarse hase
te que se ejerza presifén. Existen varios procedimientos cqg
nocidos para aplicar a un soporte disolventes o liquidos eﬁ
general on distribucién muy Pina y aislados de cualquier :
otro sistema. Un método preferido es la encapsulacién del
disolveyte en miorocépsulas. BEstas cdpsules se preparan, por
ejemplo, disolviendo en agua un meterial macromolecular dq
envoltura (por ejemplo;,gelatina); afiadiendo ellﬁate;ial
que se ha de encapsular (en el caso de un digolvente, éstg
debe ser inmiscible con el agua, para qué se obtenga una
enuleifn de disolvente) y suscitando luego por adicidn de
otrosg componeptes de peso molecular alto (oomo; por ejemp;q,
gomsa ardbiga), por Yariacién del pH 0 por calentamiento,uhé:ﬂ
separacidén de fases, con 1o cual el material de envoltura::
rodea las partieculas de disolvente emulsionadas. A continua
cidn, por medio de un proceso de endurecimiento, se solidia
flca el material de pnvoltura.todavia fluido, j
Bstas microcdpsulas, cuando estén aplicadas en |
gran cantidad unas junto a otras sobre ung hoja de sqporte;
pueden ger rotas por presién; como la que se.produce, por f
ejemplo, él egceribir y prensar. las materias elegidas para
1a formacién de la envoltura de las microcépsulas no sola-
mente.d§ben ger fraﬁgibles por pre§i6n, sino que ademds no
deben reaccionar con el disolvente, para que la envoltura

de la cdpsula quede incélume en las condiciones normales de
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almacenamiento, En el caso preferido; en el quo se emplean
microcdpsulas; éotas puoden estar incorporadas al material
de soporte o recubrir éste en forma de una capa delgeda, Ia
fijacidn del material capsular al soporte se efectfa de pre-
ferencia con un aglomerante apropiado, Pgesto que el papel
es el material preferido para el soporte, dichos aglomeian—
ﬁes son predominantes ggentes rare e} recubrimiento del pa=-
pel; como; por ejemplo, gomalarébiga, aleohol polivinilico;
hidroxietilcelulose, caseina, metllcelulosa o dextrina.
' Bl tamafio de las cdpsulas no deberia ser por 1o
general mayor de 50 micras. El 1fmite superior preforido es
sin embargo de 15 micras. De preferencia; el tansfio o8 de
5 & 10 micras., Ie cantided de masa capsular por metro cus =
ﬁfado de material de soporte os por $&rmino medio de 5 a 10
g/mz; v 14 cantidad de disolvente; de 3 a 6 g/m? aproximada-
nente.

Ia cdpsula rota al ejercer presgidn debe soltar un
disolvente capaz de disolver el colorante del glstema pig-
mento-colorante; s8lo asf puede producirse una huella de co-
lor y por lo tanto sl calco coloreado deseado., El disolven-
te puede ser voldtil o no voldtil. Ademés; puede emplearse
tambidn una nezcle de disolventes que contengan ingredientes
voldtiles o ingrodientes no voldtiles, En oalided de disol-
ventes voldtiles son aptos, por ejemplo; el clorPformo, el
pe?oloroetileno, el acetato de etilo; el benceno, el tolus—
no, el xileno y las fracciones de éter de petrdleo de punto
de ebullicidn bajo. Ejemplos de disolventes no voldtiles
son el fosfato @e tricresilo; el.ftalato de diootilo; el

triclorobenceno, el nitrobenceno, el fosfato de tricloroeti

LA AT R
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1o, ol acelte de parafina y las fracclones de éter de petr6~
leo de punto de ebullicibn alto.

Al elegir el disolvente, adenfs de la busna cape-
cided de éste para dimolver el colorante, con la consigulen
te tincidn mdxima de los lugares do marcaje; deboria procu-
rarse tambidn que no ocasione sobre la hoja que ya de réci—
bir el escrito ningin fallo en la ilmagen de éste, cOMO aca-
80 formacién de gotas ocorrimiento de la escritura. Pare
ello se elige el diaolvente; de preferencia; de modo que
tengd evaporacidén suficiente y se desvanezca con rapidez sa-
tisfactoria del lugar de marcaje.

Si se quiere fijar de manera especialmente dura-
dera los lugares transparentes de la capa recubridora que
constituye la imagen de la escritura; puede emplearse
1) como 1iqﬁido orgénico, una solucibn de wna resina or=

génieca que
a) constituya una resina no secante ©
b) constituya una resina o aceite secante;
0 bien o
2) como lfquido orgdnico, un mondmero estabilizado, sglo
0 en mezcla con un disolvente orgénico. '
Resinas no secantes que pueden estar disueltas en
el 1£quido orgénico son las resinas de ftalato, lag resinas
alquidicas, las resinas alquidicas estiroladas, las resinas
solubles y modificades de fenol-formaldehido y aminoplastos,
las resinas geténicas ¥ asimismo las resinas naturales;como
la colonnia, los copales y la goma laca, ¥y los glmidones |
etilados, que deben ser todos de viscosidad baja, es decir,

presentar indices K bajos.
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Resznas 0 acoltes secantes gon sobre todo el

aceite de linaza, el aceite de madera, el acelte de ioticica,

los aceltes estirolados y las resinas de polidster insstura-

das y estiroladas,

‘

Monémeros, que g1 es preciso pueden contener un
estabilizador (como, por ejemplo, la hidroquinona), son, por

ejemplo, el estireno, el divinilbenceno y los &steres acri-

"‘Jicos (como el acrilato de butilo o el metacrilato de buti-

1o),
Para lograr wn secado mds rdpido, o respectiva -

mente wna resinificacién o polimerizacidn mds rdpida, pue-

_de'agregarse-al plgmento claro o blanco una cantidad sufi-

cliente de un catelizador de la polimerizacibn, como un per-
$xido (por ejemplo; perdxido de dibenzoilo); ¥y eventualmen-
e activadores; como agentes de reduccidn o secantes (por
ejemplo, naftenato de cobalto en presencia de ciclohexanona
0 perdxido de metiletilcetona).

En calidad de material de soporte pueden emplear-
ge los pepeles usuales y conocidos pare los fines de calco
¥y siempre que se aplique une capa reocubrldore que contengs
el colorante, también el velldn de fibra o bass de fibras
sintéticas gcomo fibras poliestéricas o acrflicas) y hojes
de celulosa, de polimeros sintéticos y de metales (como el
aluminio).

Con la definicidn de "papel" se engloban en esta
exposicidn no sélo los papeles normales hechos de fibras
de celulosa, sino tambidn los papeles en los que las fibras
de celulose estédn reecmplazadas totalmente (pero de prefe -

rencia sdlo en parte) por fibras sintéticas de polimeros.

CUESURIRY R SN SR ol
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Bl material para calcar obtenido Segﬁn.eééélinveg
to permite calcos dgbualquier matiz; pues puede incluirse
gran nimero de colorantes ¥ de mezclas de colorantes. Lgs
colorantes estdn incorporados a un pigmento blanco o de‘co~
lor claro o recublertos por un pigmento de este +tipo, de modo
que el material de calcar tiene el aspecto de wn papel de
esoribir blgnoo ordinario, Es resistente al tacto y al res—
tregamiento, y ademds rosiste el envejecimlento, Los carac-
‘teres y slgnos transferidos aperecen claros y n{tidos sobre
la hoja que recibe la egeritura y son estables por mucho
tiempo sin que palidezcan o se escurren.

En los ejemplos que siguen, las partes significan
partes en peso; y los porcentajas; porcentajes en peso. Lasg
temperaturas estdn expresadas en grados centigrados.
BIEMPLO 1.~

A) - Sistema de pigmento-colorante.-

I. En un molino de bolag se muclen muy finamente 500 par
tes de dibxido de titanio (anatasa o rutilo) en 750 partes
de wna solucién acuosa de 25 partes de alcohol polivinfiico

en 725 partes de agua,
En lugar del alcohol polivinilico pueden incluir-

ge también 30 partes de goma ardbiga.
II. Se muelen muy finamente, asimismo en un molino de bo-

las, 20 partes del colorante de la férmula

3 OH HO :
0pN=& N NN . Cr
~

—

L '2
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5 partes de wn producto de condensacidn de formaldehido'y

T ¥ -
. " wep
-

£ ot
.

4eido paftalinsulfénico y 100 partes de agua.
Se agitan intensemente 20 partes de I ¥y 0;4 AT~
'tgs de IT y luego se aplica la mezcia ébbre papeles apro -
piados y 88 geca. Para enmascarer el color proplo del papel
pigmentado, puede recubrirse dste todavia con una capa del-
gada de I
B) Sistema diéolventg.- _

- Se encapsula, de la manera que se descrlbe ﬁés aba
jo, una mezela dé 1 parte de fosfato de tricloroetiloy 1
parte de triclorobenceno (mezcla de isdmeros).

Se emplea la mase capsular para recubrir paﬁel;en
presencia de aleohol polivn{lico.

Los dos papeles recublertos de la manera gue se
ha d@scrito forman un sistema de calco sensible a41a pre -
sibn: se escribe sobre el papel_que tiene la cara inferior
recublerte con la masa capsular, lo que hace que sobre la
care superior del papel que lleva el pigmento aparczea la
90pia en sseriturs de color gris oacuro hasta negro.

Ta encapsulacidn del disolvente se efectda asi :

Se disuvelven 10 partes de gelatina en 90 partes
de agua. A temperatura de 45 a 552 0; se afiaden 100 partes
de la @ezcla de disolventes citada antes y se emulsionas Se
agrega, agiiando, una solucibn de 10 partes dg goma ardbiga
en 90 partes de agua. Se vierte esta emulsidn, agitando;en
700 cc de agua a 502 C y se procede consecutivamente al endu
recimiento con 6 partes de dialdehid9 glutdrico a unos 3020,

Despuds del endurecimiento, se afiaden 25 partes
de alcohol polivinflico y se recubre con esta masa un papel

A T < e T
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'~ En lugar del colorante mencionsdo antes pueden em—

aproplado.

- plearse tembidén los colorantes sigulentes :

Colorante de la £érmula Matlz
0 NH !

’ 2

\]J a1
b

Mezcla en partes lguales de los coloran -

tes de las férmulas
HO C1

\
(T

c
§

verde

¢

Colorante de la férmula

O > 2
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* Con ung soincifn de 1 parte de Wigrosin (50 415 B

del Colour Index) en una mezela de 20 partes de acetona y 20
partes de alcohol etilico se colorea papel, que luecgo se Se—
Cae | ‘

Une de las caras del papel se recubre con la pre -
peracibn de plgmento siguiente : .

. 500 partes do éxido de zinc, que se dispersan muy
finamente en 750 part;s de una solucidén acuosa de 25 partes
de alcohol polivinilico ¥y 700 partes de agua.

En‘combinacidn con el papel que Se ha deserito on
el Ejemplo 1, el cual estd recubierto con disolvente encap-
sulado, se obtlenc un slstoma de calco sensible & la prosién,
La copia aparece en escritura de color negro morado.

EJEMPLO 3.~

Se tifie papel con una solucidn de 1 parte del colo-

rante de la férmula

[ \T
YUY
|

2
eh 30 partes de metiletilcetona y se le seca. Una cara del
papel se recubre con la preparacidn de dibxido de titanio
que se ha descrito en el Ejemplo 1. En combinacidén con un
papel recublerto con la mezcle de disolventes encapsulada, &
bage de partes iguales de fosfato de tricresilo y percloro-

etileno, se obtiene un sistemn de calco sensible o la pre-

gidn que-hace aparccer la copia en eseritura roja.

o T AL e STAS -
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EJEMPTO 4, -

Se recubre papel con una mezcla en partes iguales
de la masa de colorante y plgmento blanco que se ha descri-

t0 en el Ejemplo 1 y de masa encapsulada que contione 4l ~

solvente. En combinacién con un papel no traﬁado; Bo obtie-
ne un sistema de calco. La copia aparece en e scritura g#is
ogoura sobre la cara recublerta,
EJEMPLO 5,~

Se muele muy finamente en un molino de bolas el

colorante de la £érmula

en presencia de un producto de condensacién de formaldehido
y dcido naftalinsulfénico. 4 10 partes de una dispe?si6n
acuosa que contiene 20% de este 9olorante se agrega, en ca-
lidad do espesente y aglomerante, 3 % de alcoho; polivini;;
co, Con esta tinta o imprimir se impregna papcl, que luego
g6 scca..

Para ocultar el color propio, se aplica una capa
de 6 micras de espesor de la preparacidn de didxido de tita
nio que. se ha descrito en el Ejemplo 1.

Junto con un papel que contenga un disolvente en-
capsuladd, se obtiene un slstcma de calco sensible a la
presidn, que da una copia azul.

BJEMPLO 6.=
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Se muelen en un molino de bolas, hasta was 5 mi

cras Qo tamafio de lag particulash 15 partes del colorante
C.I, Solvent Blak 1 y 5 partes de un polimetafosfato (Cal-
gon PTH; de la f£irma Benckisser).

Pare mejorar la "solvent hold out" de un papél
bruto, se le embadurns previamente con una preparacién de
5 g/1 de alginato sédico y 15 g/1 de uﬁa netilolmelaming

" eterificada (Pergaprint Ay de la firpe Ciba AG. de Basileaﬁ’

Ia apllcaoi6n os de 1 &/n’ , PEsO en seco.

Con una dispersién constitulda por 200 partes de

.una resins de melamina~formaldehido, endurecida y finamen—

te dividida, que tiene una superficie de T2 m?/g, 30 partes
de elcohol polivinilico y 970 partes de agua, Se recubre
la capa de colorante de modo que se origine una superficie
blanca y lisa. Lie aplicacién es de 10 g/h2; pPeso en seco.

la resina de melamina y formaldehido empleade se

_prepara asi @

*

Se disuelven en 315 partes de agua 6,3 partes de
une. carboximetilcelulosa sédica de peso molecular alto; 86
efiaden 450 partes de soluclbén acuose de formaldehido al 30
%; se ajusta a pH T con lejfa de bicarbonato sddico y se
calienta a T02. Luego se agregan 180 partes de urea y se
Eondensa'durante tres horas a 702 y con pH 7.

El precondcnsado resultante se enfr?a hasta 502
¥y se mezcla rdpidamente con una solucién de 9,7 partes de
deido sulfamfnico en 300 partes de agua; que se ha calenta-
do igualmente a 50¢. La formacidn de gel se inicia al cabo
de 12 segundos y la temperatura sube hasta 60-652. Se deja

el gel a esta temperatura por tres horas, se le desmenuza

e T AXewa
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en un gramlador do cuchilles, se le suspende en und cantie-
dad una a dos veces mayor de agua, se centrifuga, se lava y
se seca a 802 C en corriente de aire. Después del enfria -

miento, se desaglomera el producto moliéndolo en un molino

de pltones. )

Se obtienen 230 partes de un polvo blenoco, con
une densidad eparente de 77 g/1 aproximedamente y un peso
especifico de 1,46 g/ch; Te imagen del microsoopio elec -
trénico muestra particulas individuales aproximademente es—
féricas; de un tamafio medio de 400 angstroms. Ia superficie
ospecifica asecionde a T2 m?/g. '

Junto con un papel que se haya recubierto de di-
sgolvente encapsulago; se obtiene wn sistema de calco sen ~

sible a la presidn, que da escritura negra.

Las microcdpsulas se preparsn asis con 29 partes
de goms de acacia; disueltas en 160 partes de agua, se pre
pare un 801 y en 61 se emulsionan 80 partes de 1gﬁezcla de
disolventes que se ha indicado antes. Se mezcla con la emul
s1én un segundo sol constituido por 20 partes delgelatina
de piel de cerdo, con pinto isoeldéetrico en pH 8, ¥ 160'
partes de agua., En esta mezcla, con agitacidén constante, se
inyecta agua durante une hora, Todos los pasos anteriores
se reallzan con ingredientes que se hallan a ‘emperature
de 502C, Ia mezcla resultante se vierte en %anta agua a 02
que el peso total asclende & 1500 partes. Se agita la mez~-
cla y se la deja reposar durente una hora a temperatura
que no gobrepase los 62, Bl endurecimiento consecutivo se
efectia con 10 partes de dialdelido glutdrico, a tempera-
tura de 30 a 35%.
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EJEIPLO 7,-

Se recubre un papel con un sistema de plgmento-
colorante como el del Ejemplo 1, A), de modo que el peso de
la aplicecidn sea de 10 g/mz; peso en seco, la capa de as-

pecto gris se recubre con la dispersidn de condensado de

melamihe y formaldehido que se ha descrito en el Ejemplo 6,

- para que se origine una superficie blenca. Ia aplicaci6n es

de 5 g/m?, peso en seco. '

De la manera que se ha descrito en el Ejemplo 1,
se encapsula 1 parte de fosfato de tricloroetilo; 1 parte
de triclorobenceno y 0;2 partes de una res@na cetdnica a
base de ciclohexanona y metilciclohexanona, preparada por
condensacidn con lejia sédica (marca: resina sintdtica AWL
de la BASF; punto de reblandecimiento; 7 a 859; segin DIN
53 180), Con esta masa encapsulada se recubre papel con una
aplicacién de 8 g/m°.

El papel que contiene el colorante forma con el
papel que lleve el disolvente un material de calco seneible
a la presidn que da una escriturs negra.

EJEMPTO 8.~

En lugar del 9oloran£e C.I. Solvent Black 1; men=
cionado en el Ejemplo 6, pueden emplearse los colorantes si
gulentes ¢

OH
A <:::::j>>-NfN-<i%::::>»-OH anaranjado

P T
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N~ S
P, Tigrosin negro

(¢.I. Solvent Black 5)

/’::::> = _f; N NN N\
¢ SN e \j \s-—-/m 2H3 negro

v
\\l---.../ NH’

EJEMPLO

Sigtema do plemento=-colorante (masa pars oxtender).—

Se dispersan bien en 50 pariecs de agua 70 partes
de didxido de titanio y 30 partes de carbonato cdleico,asi
como 0;3 partes de polifosfato como agente dispersante. A
eon'binuacidn; agitando; se afiaden 50 pai'tes de una solu =
cifn de almidén al 20%, de viscosidad mediana, (Bl almiddn
se disuelve a 902 en solucidn al gO% durante 20 minutos),
Por dltimo, también con agitacidn, se procede a afiadir 20
partes de wn 1dtex de butadiono al 50% (designacién comer-

clal, Dow-Latex 636). Ia masa para extonder de la formula-

cién anterior se ajusta luego por adicién de agua 2 un con’

tenido de materia s61ida del 50%.

Se muele muy Pinamente en un molino de bolas el

- . L At e
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colorante l-metilemino—d—~(m=toluilino)-antraquinona, en pre-
sencla deol producto de condensacidn de formaldehido y 4cido
naftalinsulfénico en una dispersién acuosa que contiene 20%
de este colorapte. Agitando, se afiade & la masa para exten -
der anterior 2,4 % de colorante (respecto al contemido de
materia 86lida). .

. Le masa para extender as{ preparada, que es casi
incolora, se aplica a2 papeles aepropiados con log dispositivos
de aplicacién usuales (por ejemplo; recubridora de cuchillas
0 prensa de encolar) y se¢ seca. EL peso de la aplicacién es
de 8 & 10 g/m?. Tos papeles revestidos se calandran a conbi-
nuacidn con justeza para que el revestimiento adquiera gran
lisure superficial y superficie cerrada.

El slstema de disolvente es el mismo que se ha dege
orito en B) del Ejemplo 1.

Los dos papeles preparados del modo que ge ha deg~
cerito forman un sistema de calco sensible a la presién; el
oual se caracteriza en gue la escritura resulbante presenta
bordes nitidos, la capa de plgmento es blanca y el papel dg
calco no se diferencia en el aspecto de los papeles revestli-
dos usuales. ILa copla aparece en egeritura azule
EJEMPTO 10,~

100 partes de celulosa sulf{tica blanqueada se mue
len en la maquing holandesa u obro sistema usual de molienda
con una densidad de materia de 4 & 6 % y a 552 de Indice de
molturacién segin Schopper-Riegler ( ='indice 180 de Cana -
dian Freeness, segin DATA Sheet N¢ 2%-5, de la Canadian Pulp
and Paper Association) y a contimuacidn se deja la materia

molida en una tine mezcladora. En esta tina se efectha la
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adicién de 12 partes de diéxido de titanio y 18 partes de caQ

1in (de marcas corrientes en'el oomercio). Iuego se aiimden
e la suspensidn do materio 0,3 partes del colorante que se
ha descrito en el Ejemplo 9. Pare mejﬁraé la "solvent hold
5. out" puede emplearse 1 parte de almiddn cationactivo o 2 s 4
partes de wn galactomanano.
) Ia suspensién de materia asi preparada se encola &
coatinuacidn de la manera ordinaris con 2 partes de cola de
resina y 3 partes de sulfato de aluminio. Ia mezcla de mate-
10. ria llega a la mdquina papelera pasando por otras etapas de}_
proceso de la fabricacidn de papel ¥y poco antes.de 1la entram
da de la pasta se agrega un agente de rotencilén, para mejo -
rar el rendimiento del aditamento. Log papsles preparados de
este modo en la mdguina papelera tlenen un peso superficial{
.- 15, e 35 a 45 g/m2.
o El sistema disolvente es el mismo que se ha descn;
to en B) del ejemplo 1,
Tos dos papeles preparados de la mancra quo S0 ya'
descrito forman un sistoma de calco sensible a la presién,
. 20, que se distingue en que la escritura resultante tiene bordes
| nitidos; el papel no se diferencia en el aspecto de los otrog
N papeles ¥ la preparacibn es sencillae porque para el soporte
o de la escritura proplamente dleho no se necosito ninguna opg
racidn complementaria de acabado.
25, REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se decla -~

an‘nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindica -
ciones, con prioridad de la solicitud de patentes sulzas ni-
meros 485/69 del 15,1,69 y 18335/69 del 9.12.69

- e TH AP S
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l.-= Procedimiento para calcar con empleo de un

sis?ema de calco sensible & la presidn, caracterizado pore—
que, en un material soporte o sobro €1 se prepera un siste—
ma formado por wn colorante orgdnico 1lposoluble ¥y un pig -
mento, distribufdo o temafios grenulares preferentemente
comprendidos ent?e 5y 20 micras y mds espe?ialmente meno =
res de una gicra, on proporeién comprendidas, preferentemen=-
te, entre 0,5 y 26 respecto al peso de pigmento blanco to -
ta} en el cago de constitulr wna capa cobertors del sopor-
te, o bien 0,5 & 2% o menos respecto al soporte total on
caso de integrarse en el soporte, en forma tal que el as ~
pecto del conjunto que contlene el colorante sparece a lo
sumo ddbilmente coloreado; y distribuyéndose’el colorante
bien en una capa cobertora de pigmento claro, o debajo de
ella, o dentro del material soporte, con incorporacidn de
un disolvente en fase separada, bien en le oapa'cobertqra de
pigmento blanco, o en el mismo material soporte, o en un mg
terial soporte suxilisn, ]
2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado en que el sistema de calco estd formado por
fine hoJa soporte sobre el que se incorpora el coloran?e dis
tribuido en forma microdisperss en el plgmento blanco, y al
mismo tlempo, un disolvente para 81, en forma‘encapsulaQa.
3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el sistemz de calco estd constituido
or una hoje soporte que contiene distribuido on forma m;—
crodisperssa el colorante con una capa de pigmento blanco,
mientras una segunde hoja estéd recubierta de una masa encap

sulads en la que se halla el disolvente.
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he= Procodimionto segin la reivindicacidn 1,

caracterizado porque ¢l sistema de calco estd constituido

por una hoja soporte que tiene una estructuracidn on dos
capas, de las gue la inferior estéthHStituida fundamental
mente pof un pigmentc blanco inorgdnico con el colorante
orgdnico liposoluble dlstribuido en 41 on forma microéis—
persa; wientras la capa superior estd congtituida POr MR
pigmento blanco inorgdnico, sin colorante, y el disolvente
encapsuledo se halla sobre uwna segunda hoja de soporte.
5.~ Procedimiento segtin la reivindicacidn 1,

caracterizado porque ol sistema de calco estd constituido
por hgjas soporte do papel; en cuye proparsoifn la masa de
ﬁapel, el colorante finamente dividido y eventualmente el
plgmento blanco Fformsn una capae ﬁnica; niontras el disol =
vente encapsulado se halla sobre la segunda hoja.

. 6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1
a 5, caracterizado porque el pigmento claro o blanco conte-
nido en los sistemas es un polvo de aminoplasto endureeidol

' Te= Procedimiento segin las reivindicaciones 1
a 6, caracterizado porque el dieolyente encapsulado de los
sigtomas de calco contiene todavia, complementariamenﬁe;
wia resina disuolbo.

8.= Procedimiento para calcar con empleo de un

sistems de calco sensible a la presidn.

Segin se describe y reivindica en la presente

emoria descriptiva que consta de 24 hojas foliadas y es~
critas o mdguina por una sola cora.

Madrid, a 14 de enero de 1969,
D8 » GAUAE ISERN
——— Lt
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Rrmado: JOSE F, NIETQ
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