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PATENTE DE INVENCION

Que por veinte afios para Espafia y su Provincia de Ul-
tramar se sol;qita, a favor de THE NATIONAL CASH REGISTER CQOM-
PANY, de nacibhalidad estadbunidense,—domiciliado en Dayton,Chio
(Estados Unidos) por:"PROCEDIMIENTO PARA REGISTRAR Y PRESENTAR

VISUATMERTE IMAGENESY

) Memoria Desecriptiva

‘Esta invencidn,se refiere a un procedimiento para regis—
trar y presentar Qisualmente imdgenes en un dispositivo formado
por una pelécula, revestimiento o cuerpo sdélido que comprende
por lo menoé dos materiales poliméricos,en el cual,mediante un
canbio de egtado,ss registra y presenta de forma visible una ima
gen.

Estos materiales poliméricos se eligen de modo que ofrez=
can una miscibilidad mitua aparente y den una solucidn polimérig
oa sélida transparente cuando, en solucién 1{quida en un deter—

minado solvente, 8e aplican a una superficle y dejan secar, ¥y
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que en cambio, cuando se aplican y secan utilizando-para ello ffézJ?f
una solucién 1iquida en otro solvente,dan un sélido polimérico |
trensldicido u opalescente formado por una mezecla intima de par
t{culas microscopicas de los materiales poliméricos individua-
les. El registro en este dispositivo de presentacibén visusl se
consigue haciendo cambiar determinadas éreas del sdélido polimé
rico de acuerdo con la imagen a predetemminadas dreas del ©0-
1lido polimérico de acuerdo con la imagen a presentar,desde el
ogtado transparente al opalescente, 0 viceversa.

Ha sido creencia general en el pasado que las sustancias,
poliméricas quimicamente diferentes eran mituamente immiscibles
tanto en solucién liquida como sélida, excepto en concentracio-
nes muy débiles, y ademds, que si se encontraba que dos polime~
ros eran miscibles, lo eran en todos los solventes. Las pelicu-
las fabricadas con soluciones de sustancias podiméricas misci-
bles en un solvente determinado serian préacticamente transparen=—
tes en general en su forma £dlida. En cambio se esperaba que
las peliqulas formadas por dos o més polimeros quimicamente di-
ferentes inmiscibles en un sistems liquido o sélido y de i{ndi-
ces de refraceidén considerablemente distintos fuesen translici-
dos u opalescentes siempre.

Se ha descubierto ahora, que sin embargo, que ciertos pa=-
res de polimeros que son miscibles en algunos solventes no lo
son en otros y que estas sustancias poliméricas pueden formar
una peliculs revestimiento, o cuerpo sélido cuando se aplican
a una superficie a partir de una de sus soluciones,en estado mi-
tusmente miscibles o inmiscibles, ¥y que pueden cambiar de uno
a otro de estos estados en respussta a un estimulo que los hace
cambiar de fase. Esta desoubrimiento, base de la presente inven-

cidn, permite formar imdgenes en cuerpos poliméricos edlidos
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aplicandolos, de forma selectiva, un solvente de las sustanc

poliméricas, o una presidn, o variando la temperatura.

Asi pues, de acuerdo con la presente invencidén se propone
un procedimiento para registrar y presentar visuslmente image~
nes ‘en un dispositivo comstituido por un cuerpo sdlido formado
por lo menos por dos sustancias poliméricas, encontriéndose este
cuerpo en egtado homogéneo practicamente transparente en el que
los polimeros coexisten en solucidn sélida, o en estado hetero-
géneo translicido en el que los polimercs coexisten en fases in
miscibles, pudiendo cambiar de un estado a otro formando una ima-
gen de la'figura a registrar o presentar visualmente.

De acuerdo con otro aspecto de esta invencidn,se propone
un proceso para registrar o presentar visualmente imégenes en
dispositivos del tipo anteriormente desorito,mediante el cual se
cambia el estado del cuerpo en érea seleccionadas aplicéndole
de forme selectiva un solvente de las sustancias poliméricas.

Los dispositivos de presentacidén visual de acuerdo con el
procedimiento de la presente invencidén se pueden utilizar como
pantallas que presentan una superficie sobre la que se pueden
registrar datos o marcas. Estas pantallas pueden estar construi-
das con reveetimientos, peliculas, cuerpos o secciones de los
materiales poliméricos combinados y pueden ser inicialmente
transparentes, o translicidos, gruesas o finas,sostenerse solas
0 estar sostenidas por un susirato, tener color o ser incoloras,o
pueden estar aplicadas sobre un sustrato de color que haga pare—
cer que los mismos dispositivos estan coloreados.

Y para conseguir log resultados que se persiguen,se pusde
aplicar o fijar la pantalla del dispositivo de presentawvidn vi-
pual a cualquler aparato aproplado o se puede utilizar sola.

ELl método de preparacién de cuerpo dtiles para los dispo—
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prende la preperacidn de una solucién{en un solvente adecuado)
de todas las sustancias poliméricas que se vayan a incluir em
el cuerpo seco,Lla solucidn,una vez preparada,se aplica sobre un
sustrato o sobre un material que se pueda separar del cuerpo
una vez 8eco0.EL solvente se elimina de la solucidén una vez apli-
cada y el cuerpo formado por los materiales poliméricos quedan
listo para reeibir la imagen,bien aplicada sobre el sustrato,o
como peliculs sin sustrato que se aplicard después a otro dis-
positivo,0 gue se emplearé s0la coﬁo pantalla.Sobre la pelicula
una vez preparada con las sustancias poliméricas y el solvente
adecuad&,se puede formar la imagen deseada aplicando el sol=
vente que hace que los polimeros de las peliculams se hagan in-
miseibles(si originalmente eran miscibles)o viceversa y,cuando
este solvénte Se evapora,la imagen quedard formada como una
marca impresa. -

Se ha descubierto también que sobre las peliculas de
la presente invencidn se pueden formar imégenes sometidndolas
a presidn,comola que se ejerce al escribir sobre ellas con un
punzén.En el caso de las peliculas inicialmente transparentes
la presidn del punzdén parece provocar une separacidn de fases
de los polimeros en la pelicula.las causas de este fendmeno no
ge conocen bien.También se pueden formar imdgenes en las peli-
oculas mediante ajustes de la temperatura de las mismas para pro-
voecar la apmricidn en las peliculas transparentes de imdgenes
opacas o inmiscibles y,en el caso de las peliculas tranglici-
dasg, imdgenes miscibles o précticamente transparentes Entre los
medios empleados para formar imdgenes medisnte ajustes de tem-
peratura se incluyen la aplicacidon de tipos o punzones calien-

tes,0 el enfoque de un haz energético.Este cambio de estado ine
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ducido por medios térmicos para formar imégenes translfcides w

opalescentes es reversible en algunos cesos volviendo la pelicula
al egtado transparente al enfriarse por debajo de cierta tempe-
ratura gque provoca el calbbio de fase.

Se sobrentiende por supuesto, que el dispositivo de presen
tacidn visual de la presente invencion se puede someter a una
combinacidn de est{mulos para formar las figuras.Por ejemplo una
imagen formada mediante la aplicacidn de un solvente se puede bo
rrar apliéando calor.Muchas imagenes son reversibles y las que
se forman por medios térmicos se pueden borrar en muchos casos
aplicando un solvente adecuado y las formadas por presién se bo-
rran casi totalmente mediante la aplicacidn de un solvente o de
calor.

Se sobrentiende tambien que es iguslmente posible graduar
la densidad de las imdgenes formadas en las peliculas de esta
invencidn, es decir,una pelicula transparente sometida a un gra-
diente progresivo de temperatura durante cierto tiempo,produce
una imagen que pasa de transparente a itranslicida mediante un
cambio gradual,durante el cual lg immisdibilidad es cada vez ma-~
yor.Lo mismo se puede decir de las peliculas en que la imagen y
el fondo formado por la pelicula de la exposicién de ésta & los
vapores.En algunos sistemas hay que alcanzar,sin embargo,un ni-
vel critioéiantes de que la imagen se empiece a formar,y,en estos
cagos,no es posible graduar la densidad de la imagen hasta alcan
zar dicho nivel.la formacidn gradual de la imagen en la pelicula
de 1la presente invencidén es fundéidn tambien del tiempo de exposi
cidén,sumentando el gradiente de densidad de imegen con el tiempo
de exposicién para el estimulo de intensidad especifica.

Es posible preparar,con las sustancias poliméricas aplica-

bdes a la presente invencidén,dispositivos diferencisles difuso-
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res de energla radiante.

Estos dispositivos difusores de energia llevan una combina=
cidn de sustancias poliméricas que se hacen mitusmente inmisei-
bles a la temperstura o a la intensidad del estimulo de transi-
cibn en que se desea mantener o iniciar el control de dicho egti-~
mulo. En este pynto el dispositivo,que hasta entonces es trans—
parente,empieza a hacerse translicido u opalescente,absorbiendo
de este modo energla y reduciendo su transmision por encima de
una intensidad eritica. Este dispositivo se puede ﬁtilizar'para
la absorcién de luz bajo control térmico o para absorber calor
bajo control luminoso, siendo el estimulo de transicién de con-
trol de un tipo de energias distinto del de la energia que se de=
gsea controlar.

. Se puede preparar facilmente sistemas de almacenamiento de
datos en tarjetas u hojas de sustencias poliméricas adecuadas
para este uso, en los que la impresidn sobre la pelicula se pue-
de hacer con solvente o calor, y en los que las tarjetas una vez
usadas y cuando ya no son utiles,se pueden resteurar a su estado
original y utilizar otra vez. Los datos, una vez aplicados a las
tarjetas preparadas con las sustancias poliméricas preferibles
para este uso,son practicamente inalterables ya que,una vez gpli-
cados a la pelieula,se convierten en parte de ella en virtud de
la separacidn de fases del material polimérico que se produce en
todo el grosor de la pelicula.

Por supuesto que se pueden utiligzar grandes hojas fabrica-
das ocon peliculas de los polimeros utllizados en la presente in-
vencidn para fines de exhibicién temporal o como pantallas en las
que se puede eseribir o dibujar de forma contima y mantener cons-—
tantemente actualizadas,como medios difusores de informacidn o

como cuadros Utiles en la ejecucidn de Programnas.
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No se conoce bien la causa por la gue las gustancias po-
liméricas son mutuaihente miscibles o lhmiscibles cuando estan
en combinacidn sblida con otras sustancias poliméricas y,por
consiguiente,no es facil seleccionar los polimeros adecuados
para uso con la presente invencidn sin alguna experimentaocidn.
No obstante,los experimentos necesarios para determinar las
sustancias Utiles para la pelicula de esta invencién no son di-
ficiles y se pueden terminar sin excesivo trabajo de laborato-
rio.Estos experimentos no exigen en la mayoria de los casos mis
que combinar los solventes y los polimeros en un sistema dnico
gue se aplica sobre un sustrato.Todo lo que hay que hacer des-
pués és dejar secar la pelicula por evaporacidén del solvente pa-—
ra determinar si los polimeros son miscibles o immiscibles en
egtado sdlido ocomo pelicula aplicada y ésta,uns vez aplicada,se
puede someter a la accidn de solvente de varias clases y a dis—
tintas temperaturas a fin de determinar si es posible congeguir
la separacidn de fases.

En la siguiente table se resume el comportamiento(en lo

que se refiere a la miscibilidad)de varios pares tipicos,aunque

- sapecificog,de sustancias poliméricas,aplicedas como peliculas

en varios disolventess:
Efeocto de los solventes en lo
rgferente a la miscibilidad
Mitus de varios pares de Poli-
" meros en Peliculas(242C)(Indi=-
ca que sm utilizghl nombre co-
mercial del producto).

SOLVENTE  PARLON S-20 POLI-(vinil ©EBtilcelulosa Elvax 210
y ELVAX 40, metil eter) ¥y Poli-(vinil y Parlon

210 6 250 isotgetico y metil eter)  P-20
Parlon K2 igotactico
BENCENO M I I -
TOLUENO M I + M
TETRACLORURO
DE CARBDNO M _ I - I
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CLORURO DE -

METILENO I T N
TRICLORCETILENO I I u
TRTRACLOROBTANO I I -
CLOROFORMO I I -
ETTLMETILCETONA = T M -
METILISOBUTIL

"Parlén 8-20" es el nombre comercial de un caucho dorado
(67% on peso de cloro) que vende la Oia. Heroules Po%der, de Wil=
minggon (Delaware)EE.UU.

"Elvax 40,210 0 250" son los nombres comsrciaias de varios
polimefos de etileno y co%inilacetato que vende la Cia.E.I. du
Pont de Nemours,de Wilmington(Delaware)ER,UU,

"Parlon P-20" es el nombre comercial de un polipropileno que
tiene el 67% en peéo de cloro y una viscosidad de 20 centipoises en
wna solucién del 20% en peso en tolueno & 258C que vende la Cia Her
oules Powder de Wilmington(Delaware)EE.UU.

En la anterior table "M" significa que sl par de polimeros es
"migcibles" y la "I" que es."inmiscible". La proporeidn pohdersl
de los polimeros en todas las peliculas'es de 1/1 pero,naturslmente
los fendmenos de miseibilidad de esta invencidn no se limitan a es-
ta proporoidn.Se pueden utilizar sistemas,por ejemplo,en que uno de
los polimeros no constituys mas que el 1 & 2 por ciento en peso del
total de material polimerico.Bs corriente'emplear sistemas en gque
uno solo de los poliméros del par constituye del 5 al 10 por clento
del peso total del material polimérico.

A contimacidn se presentan otros ejemplos de algunos pares de
polimeros adecuados para la préctica de la presente invencidn,

Caucho clorado en combinacidn con una de las siguientes resi-

nag: de urea-formaldehido,melamina-formaldehido,élquidieas acrilicas,
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resina,de ésteres acrilicos,copolimercs de butadieno-acroni-
trilo,ddmara decorificado,éster pantacritolico de resina,resinas
fenolicas derivadas,alquidicas no secantes,parafinas clorada,
resinas de bifenilo clorado y resina de éster acrilico.

Entre los polimeros que se pueden utilizar con el poli
(vinilmetileter)isotactico se incluyen:los cauchos de acrilo-
nitrilo,polietileno,cloruro de polivinilo,poli(vinilacetato-co
vinilcloruro),acetato de celulosa,ahallac,polif(metacrilato de
me+tilo)resina epoxi,poliuretano y acetato de polivinilo.

Se puede incluir tembién en los pares de polimeros ade-
cuados para la practica de la presente invencidn el poli(vini~-
iso-butil éter)en combinacidn con uno de los siguientes com—
puestos:caucho de butilo, caucho clorado,caucho natural,poli
(isobutileno),celulosa etilica,resinas alquidicas,resinas de
polituerpeno y resina de alquifenol-formaldehido.

Bl escribir sobre una pelicula transparente preparada de
aouerdo con el procedimlento gue queda expuesto,se cree que el
gsolvente utilizado para esecribir penetra rdpidamente en la re—
gién interfasal del revestimiento o de la pelicula autonoma hinw
clando o disolviendo parciaslmente la pelicula.Si el solvente es
suficieﬁteggnte volétil,se avapora répidamente dejando una su~
perficie seca.los solventes menos volatikes exigen,por supues-
to,mds tiempo para evaporarse aunque dejan por Ultimo superfi-
cles secas.En todo caso,cuando una pelicﬁla de aocuerdo con la
presente invencidén se pome en contacto,por poco o mucho tiempo,
con un solvente de los tipos mencionados,se cree que la pelicu-
la se hincha o disuelve hasta cierto punto y que en ella ss pro-
duce una separacidn de fase de las sutancias poliméricas,que da

lugar a la produccidn de una imagen,es decir,produce un entur—
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biamiento w opalescencia de las areas o regiones de la pelicula
en que el revestimiento ha estado expuesto al solvente.La ima-
gen se forma rapidamente y exige muy poco solvente.

Hay que oObservar que en una realizacién de la presente in=-
vencidn las imégenes resaltan claramente visibles sobre el fondo
de la pelicula,que por el resto es practicamente transparente.
Estas imagenes se forman sin que intervengan colorantes, tintas,
reacciones quimicas o cambios de las propiedades quimicas de la
pelicula inducidos por medios térmicog. Lo dnico qﬁé ge aprovecha
son las propiedades fisigoquimicas de ciertas~parejas de polime-
ros en presencia de solventes,es decir,las propiédades que hacen
que las parejas de polimeros forman capas turbias o transparen—
tes cuando entran en contacto con detdrminados solventes & causa
de su immiscibilidad(en condiciones especificas)en esos solven-
tes. Los mismos polfmeros pueden formar revestimientos practica-
mente transparentes con otros solventes y es a causa de estos fe-
némenos de miscibilidad mitua explicados més arriba por lo gue se
puede utilizar este dispositivo de presentacidn visual como un
sistema dnico de copiado y reproduccidn.Como se ha dicho anterior—
mente,las imdgenes que se forman son estables,no se borran por
friceidn y forman,en realidad,parte integrante del revestimiento
del que ocupasn todo el grosor en la mayoria de los casos. .

En los adjuntos dibujos(figuras 1 a 12) se presentan reg=
lizaciones del presente dispositivo de presentacidn visual y va-
rios métodos de formar y borrar imdgenes.El cuerpo que es wuna s0-
lucién sélida homogénea de las sustancias poliméricas o un sis-
tema de dos faseg separadas de las mismas,es diffcil de represen=
tar con exasectitud por lo que solo se indica de forma esquematicas

En la figura 1,se representa una pelicula o revestimiento

(11) aplicada 8l sustrato 10.
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Aunque 1a pelicula (11) estd presentada en seccidn, no se

ha sombreado a fin de indicar que,como solucién sdélida,es pric—
ticamente transparente mientras no se forme una imagen en ella.
BELl sustrato se presenta tambien en seccidn pero debe sobrenten-—
derse que podrai haberse presentado la pelicula sosteniéndose por
gi sola.

En la figura 2 se repiten tambien la pelicual(11) y el
sustrato (105, pero en esta figura se indican las éreas sombrea—
das 12, que representan una vista geccional de las imagenes forw
madas en el revestimiento mediante cualquiera de las técnicas ex-
plicadas en esta memoria.

En la figura 3 se presenta otra realizacidén de la pelicula
de la presente invencidn,que se aplica inicialmente en estado
transldcido y que por esta razén se identifica con el nimeroc 12
como las zonas translicidas de la figura 2. La pelicula de la fi-
gura 3 puede ir aplicada,si as{ se desea,sobre el sustrato 10.

ILa figura 4 representa la pelicula de la figura 3 excepto

_ que enella se han formado imdgenes haciendo transparentes algu—

nas de sue zonas.Estas imégenes se indican en la figura 4 con el
nfmero 11. En la figura 4 la pellcula estéd representada sobre el
sugtrato 10, pero hag que recordar que todas las peliculas de las
figuras 1 a 4 pueden ser tambien autdnomas. Ademds,las pelicu~
las de estas figuras,tanto en su forma autéméma como aplicadas
gobre un.sustrato,se pueden emplear como pantalla para recibir
imagenes proyectadas.

En las figuras 5 a 10 se desoribe paso a paso el proceso de
la formacidén y borrado de imagenes en una pelicula originalmente
trensparente de acuerdo con la presente invencidn.La figura 5 re—
presenta de forma esquemitica la pelicula inicialmente transparen-

te sin marcar,La figura 6 es una sencilla representacidn con la
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que se intenta demostrar la aplicacidén a la hojs transparente

de un solvents © de una presidn para orear una marca.ba figura
7 representa la hoja despuds de que se ha formado la imagen.En
la figura 8 se presenta un método de borrar la imagen despuds
de formadas en uns pelicula reversible. El solvente de boxrado
que se utiliza en la figura 8 permite la combinacidén translici-
da de sustancias poliméricas en fases separadas que se disuel-
veng de nuavo volviéndose miscibles y haciéndose por tanto trang-
parentes otra vez. En la figura 9 se presenta otra realizacidn
de la operacidén de borrado que pusde utilizarse con las pelicu~
las de acuerdo con esta invencidn que posean reversibilidad.En
la figura 9 estd representada una fuente de rayos infrarrojos,o
de otra clase de energia(15), para demostrar la aplicacidn del
calor a la pelicula marcada con imagenes. En la figura 10 se
presenta la misma pelicula que en la figura 5, es decir,la peli
cula ha sido sometida & una operacidén de marcado y deépués a una
operacién de borrado de acuerdo con una de las realizaciones
descritas en las figuras 8 6 9. En las figuras 5 a 10 se desori-
be el proceso de formacidén de imégenes y borrado de las mismas
para indicar la completa reversibilidad del dispositivo prepara-
do de acuerdo con la presente invencién.En las peliculas que no
poseen esta reversibilidad,las imdgenes no se pueden borrar efi-
cazmente.

Ia figura 11 representa una reelizacidén del dispositivo
de presentacidn visusl en la que se utiliza una fuente de rayos
infrarrojos o de otra clase de energia(15) para apliocar calor a
una pelicula polimérica inicislmente transparente 11. En esta
realizacidén se utiliza una pantslla o plantilla 13 que permite
pasar el calor en la configuracidon adecuada para formar en la

pelicula 11 la imagen que se desea.
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Eh la figura 12 se presenta otra realizacidén del disposi-
tivo de presentacidén visual con el que se emplea pelicula poli-
mérica iransparente q;e,ouando se marca,se vuelve translicida.En
la figura 12 se utiliza una pentalla 14 situada muy préxims a
1a pelicula 11 a la que protege de los vapores de solvente que
emite la fuente 16, L0s vapores que se desprenden de esta fuenw
te 16 pueden atravesar las aberturas de la pantalla 14 y entrar
en contacto con la pelicula 11 en las zonas no protegidas hacien
do aparecer de este modo las imédgenes deseadas en la pelicula 11

Se sobrentiende que la pantalla 13 que se presenta en la
figura 11 puede ser igualmente una pégina impresa yuxtapuesta so-
bre da peliculs 11 y que la fuente de rayos infrarrojos,u otra
energ{a 15 trensmitiria su energfa a las letras de la pagina yux-

tapuesta y que estas letras se calentarian a su vez proporcionan—

- do el estimulo para la formacién de imagenes en la pelicula 11.

Una exposicidn adecuada de energia haria que la pégina se repro-
dujera en la pelicula del dispositivo de presentacidn visual.

Se sobrentiende tambien gque en cuaslquiera de las figuras
11 ¥ 12, asi como en cualquiera de las figuras anteriores,al es—

tado inicial de la pelicula polimérica podris haber sido trans-

‘1licido y les imédgenes se habrian formado haciendo que las areas

marcadas -se volvieran transparentes.
EJEMPLO 1

Se prepara una solucidén en metilisobutileetona de una con-

centracion del 5% en peso de cada uno de los giguientes materia-
les Caucho clorado del 67% en peso de cloro y para molecular me-
dio aproximado de 52.,000(que bajo el nombre comercisl de Parldn
$-20 vende la Cim.Hercules Powder anteriormente citada) y poli

(vinilmetiléter)isotdctico de una viscosidad inherente de 1.9

a 2.7 determinada en solucidn bencénica al 0.1% en peso que
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& Film Corporation,de Nueva York), La relacidén ponderal de los po

1limeros en la solucion es 131 y la concentracidn total de sélidos
eg3,por 1o tanto, del 10% en peso, La solucidén se aplioca como peli-
cula sobre un sustrato de vidrio a la temperatura de 24 grados
contigrados.Tia metilisobutilcetona g6 evapora y la pelicula resul-
tante es transparente. La imdgen se forman en las peliculas de
esta combinacidn de polfmero esoribiendo con los siguientes sol-
ventes, individualmente o en combinacién:cloruro de ﬁetileno,clo-
roformo y tricloroetilenc.las imagenes formadas- con los citados
golventes se pueden horrar por contacto con la mefilisobutileeto-
na.

Este ejemplo se puede repetir utilizando para la solucidn
a partir de la cual se prepara la pelicula, en vez de la metili=-
gobutildetona,cualquiera de los tres solventes mencionados mis 7
arriba,cloruro de metileno,cloroforme o tricloroetileno, en cuyo
caso la peliocula resultante es trenslicida,pudiendose escribir
en ella con la metilicobutilcetona para obiener figuras traenspa-
rentes sobre el fondo translicido original.El borrador se realiza
naturalmente,empleando cualquiera de los tres solventes menciona-
dos, cloruro de metileno,cloroformo o tricloroetilenoc.

EJEMPL O TI

Como primer polimero se prepara una solucidn de caucho
clorado,como se he explicado en el Ejemplo I, ¥ cbmosegundo poli-
mero poli(etileno-acetato de vinilo) de 27-29% en peso de acetato
de vinilo,con un indice de fusidn de 400 y peso molecular medio
de aproximadamente 12.§00(que bajo el nombre comercial de Elvax
210 vende la Ciae.E.I. du Pont de Nemoure). Ia relacién ponderal
delos polimeros en la solucién es de 131 ¥y la concentracidn de

cada uno de ellos en la solucidn del 5% en peso.Como solvente Se
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utiliza el %oluenoc.la solucidén se aplica, como en el ejemplo I
sobre un sustrato de vidrio a la temperatura de 24 grados cen-
tigrados,aproximédamente ¥y el tolueno se evapora dejando un re~
ocubrimiento précticamente transparente de una combinacidn de
los dog polimeros en solucidn sdlida, en este reveatimiento
transparente se forman las imigenes empleando, como en el Ejem=
rlo I,cloruro de metileno,cloroformo,o tricloroetileno.Tambien
como en el Ejemplo I, se puede invertir el procedimiento de
preparacion de la pelicula para que ésta resulte translicida en
su forma original,en cuyo caso las imigenes pe forman con to=-
lueno,siendo entonces las imagenes transparentes y el fondo
translicido.

EJEMPL O ITI

Como en los ejemplos antecedentes,como primer polimero
gse emplea el caucho clorado descrito en ellos y como segundo
poli(metil-metacrilato)de un peso molecular medio aproximado
de 1.900.000. Los dos polimeros se disuelven en tolueno en una
relacién ponderal de 1:1, siendo la concentracidn de cada po=
1limero en la solucidn del 5% en peso.Esta solucidn se aplica
aobre un sustrato,el tolueno se evapora y en la pelicula trnas-
parente resultante se forman imdgenes escribiendo'con cloruro
de metileno y cloroformo.Los polimeros se pueden disolver tam-
bien en cloruro de metileno o cloroformo y en ese caso la peli-
cula resultante es translicida utilizéndose el tolueno como Sol-
vente para escribir,

EJEMNMPLO IV

Como primer polimero se utiliza el caucho clorado descri-
t0 en los ejemplos anteriores y como segundo,el poli(etileno~
coacetato de vinilo)identificado més arriba con el nombre comer-

cial de Elvax~210.Los dos polimeros se disuelven en tolueno y
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la solucidn se aplica esta vez sobre una pelicula delgada de R

poli(tereftalato de etileno)en vez de sobre un sustrato rigido
de vidrio., La relacidn ponderal de los polimercs es la misma

qﬁe en los ejemplos precedentes siendo tembien idénticos a los
de estos ejemplos el revestimiento y las imégenes obtenidas.El
revestimiento se puede separar de la pelicula sustrato y emplear
sin soporte.

EJEMPLO V¥

En este ejemplo se preparan soluciones en tolueno de tres
parejas de polimeros.La relacidn ponderal de los polimeros en
las soluciones es de 1:1. La concentracién de cada uno de los
polimercs en la solucidn es del 10% en peso. Las tregholuciones
obtenidas se aplican sobre un sustrato de aluminio y las tres
peliculas que se obtienen son transparentes.El solvente que se
utiliza para escribir es el cloroformo y las imdgenes se pueden
borrar con tolueno. Las tres parejas de polimeros son:

a) Poli(vinilmetileter)como primer polimero y poliestire-
no de peso molecular medio aproximado de 246,000 segundo.

b) E1 caucho clorado identificado anteriormente como Par-
lon S-20 y polimetacrilato de metilo.

¢) Polipropileno clorado y el poli(etileno-coacetato de
vinilo)con el 2%-29% en poso de acetato de vinilo e indice de
fusidn del 12-18 identificado mas arriba con el nombre comercial
de Elvax 250,

EJEMPLO VI

Se prepara una solucidn en tolueno con una relacién ponde-
ral de 1:1 ¥y una concentracidn individual del 5% en peso,de cau=~
oho clorado (Parlén S-20) y poli(etileno con cetato de vinilo)
(Elvax 210).Aplicando esta solucién a un sustrato se obtiene una

pelicula opticamente transparente en seco,practicamente igusl a
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un sustrato de vidrio y se deja secar.Después se calienta la pe-

1fcula seca hasta una temperatura entre 150 y 2002C.Ek calor
aplicado hace que la solucién sélida de los dos polimeros pier-—
da su transparencia y se vuelva translicida se enfris répida-
mente persistiendo la translucencis.Sobre la peliocula transli-
cida se puede escribir con un solvente,como el tolueno,para ob-
tener imagenes o marcas transparentes.

Otro método de utilizar los cambios de temperatura para
formar imdgenes en las peliculas de esta invencidn es escribir
gobre una pelicula como la descrita en este Ejemplo VI utili-
zando un punzbn o tipo que se calienta a una temperatura de,por
ejemplo 150~2002C. Este nétodo de escritura origina ume translu—
cencia en la peiicula trangparente.En este caso las imégenes
transliicidas se pueden borrar con un solvente adecuado, Hay que
observar tambien que las imdgenes transparentes se pueden bo-
rrar también sumentando la temperatura para volver a separar
las fases.

EJENPL O VII

Se prepara una solucién en tolueno de una concentracidn
individual del 5% en peso de poliestireno de peso molecular me-
dio aproximado de 246,000 y poli(vinilmetiléter)isotdotico de
viscosidad "inherente de 1.9 a 2.7 medida en solucién bencénica
(que con el nombre comercial de WS~-100,vende la Cia,General Ani-
line & Film Cprp.de Nueva York) y se prepara una pelicula en la
forma descrita en el Ejemplo VI que antecede. Esta pelicula se .
vuelve translucida aplicando calor siendo posible escribir des—
pués en ella utilizando solventes adecuados.Tambien es posible
esoribir mediante un punzdn o tipo caliente siendo los resulta-

dos practicamente idénticos a los del anterior Ejemplo VI,
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En ol presente ejemplo se utiliza una relacion ponderal de 1:1

de los dos polimeros aunque se pueden emplear, por supuesto,
relaciones distintas que dan diferentes grados de translucen—
cia en las peliculas. Ia relacion de 5:59, por ejemplo, de
poli(vinil-metiléter) y poliestireno produce una pelicula casi
transparente como igualmente la produce una relacidn de 95.5.
Se ha visto que la peliqula que ofrece menos transparencia se
wonsigue con el 40:60 por ciento de poli(vinilmetileter)y po-
liegtireno.

EJEMPLO VIII

La solucidn de este ejemplo consiste en el 5% en peso de
poli(vinilmetiléter)isotactico y cmucho clorado en la metilico
butilcetona anteriormente identificada. Las tedénicas emplesdas
y los resultados obtenidos son practicamente igusles a los de
los anteriores Ejemplos VI y VII. ELl caucho clorado se puede
sustituir por celulosa et{lica con resultados muy parecidos enm
lo que se refiere a la tramslucencia condicionada a la ‘tempera-
turs.

EJENPLO IX

La solucidn en tolueno de este gemplo estad formada por
el 5% en peso de cada una de las siguientes sustancias. El cau-
cho clorado ya identificado "Parlén S-20" y el poli(etilenoc-
coacetato de vinilo)con el 39-42% en peso de acetato de vinilo
y un Indice de fusibn de 55 aproximadamente "Elvax 40".Como en
los tres ejemplos anteriores,les peliculas aplicadas é un suge-
trato utilizando esta solueidn son transparentes cuando se eva-
pora el solvente pero,al contrario que en las peliculas de los
mencionados e jemplos,la translucencia que se produce al calenw
tar la peliculs es reversible y desaparece ai descender la tem-
poratura. Asi pues,las peliculas formadas con la solucién de

este ejemplo son dtiles para indicar de forma visible aumentos

- 18 =
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de temperatura o para formasr imsgenes mediante la aplicacidn

de un punzdn o tipo caliente que se mantiene en contacto con
la pelicula durante todo el tiempo que se quiere que dure 1la
imagen.

En todas las combinaciones de sustancias poliméricas men
cionadas en los anteriores ejemplos, a excepcidn de la de esta
Ejemplo IX, el enfriamiento répido de la pelicula después de
calentarla produce una translucencia irreversible. Se sobren-
tiende sin embargo que enfriamiento répido se define aqui como
un enfriamiento del orden de los 50 a los 1002C por minuto. Si
cualquiera de las peliculas descritas més arriba ge deja en-
friar mucho mas despaciq(a razén de 52C por minuto, por o jemplo)
su reversibilidad Aumenta proporqionaimente al grediente de
temperatura.En algunos casos la translucencia no desaparece por
completo al disminuir la velocidad de enfriamiento,pero en to=-
dos ellos el grado de transparencia aumenta al dismimuir esta
velocidad.

EJEMPL 0-X(a)

En la pelicula dei Ejemplo IX que antecede se forman

imdgenes escribiendo en ella con cloroformo como salvente.

Las imdgenes son translicidas. Se invierten después las imé~

goenes formadas calentando la pelicuda a una temperatura de

unos 2008¢ para volver toda la pelicula translicida y borrar

dequésria tranglucencia enfriando. Estas operaciones dan por

rosultado una pelicula de transparencia renovada.
EJEMPL O X(b)

Se prepara una pelicula mediante la aplicacidn de,aproxi-

madamente, el 40% en peso de poli(vinilmetiléter)isotdctico y
el 60% de poliestireno en solucidn en tolueno. Esta pelicula,

inicialmente iransparente,se hace translucida calentandola du-
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rante un lreve periodo a una tempratura de wunos 1200C. La peé
licula, ya translicida,se expone al haz de rayos infrarrojos
de un espeotrofetdmetro PERKIN-EIMER Modelo 45;, y esta expo-
gicidn origina un cambio de fases y la pelicula se vuelve a
hacer transparente en las zonas expuesias.

En una variante del Ejemplo X(b) gue se acaba de descri-
bir la pelicula se hace transparente en su totalidad sometidn-
dola en un horno a una temperatura de unos 50 a 90 grados cen—
tigrados durante un periodo de varias horas,comoﬂtoda una no-
che por sjemplos

EJEMPL O XI

Los polimeros utilizados en este ejemplo son el Elvax=40
y ol Parldn S-20, ya definidos,en una concentracidn individual
del 5% en peso en solucidén en tetracloruro de carbono. Esta so-
lucidén se aplica sobre un sustrato de vidrio ¥,cuando el tetra=-
cloruro de carbono se evapora,la pelicula resultante es transpa—
rente.Esta pelicuda se cubre con un trozo de papel tela corrien=-
te y los datos a registrar en la pelicula se esdriben en el pa-
pel utilizando un punzén.Bsta presidn hace que la pelicula se
vuelva transliieida en los puntos de aplicacién del punzén,for-
mendose una marca escrita y la pelieula se emplea como soporte
de registro para almacenar y duplicar los datos escritos eh la

hoja de papel aplicada encima de ella.Los datos registrados en

“la pelicula se pueden borrar calenténdola durante unos segun—

dos y enfiréndola después. Hay que recordar que la operacién de
calentamiento hace que toda la pelicula se vuelva translicida,
como se ha explidado en el Ejemplo IX. El enfriamiento invierte
por supuesto la translucencia y la pelicula final es transpa—
rente. '

Hay que observar que las propiedades fisicas de los po=
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1imeros slidos varian mucho con la temperatura dependiente de
la temperatura de transmisién a vidrio y de la de fusidn del
polimero de que se trate(es decir,si los polimeros cristalizan
en estado s6lido).Se ha hecho referencia repetidamente duran—
580 te toda la presente memoria a cierta temperatura critica o de
separacién de fases que provoca la transparencia o la translu-
cencia de varias combinsciones de polimeros. En estos casos es
posible qite el polimero sélido se encuentre en realidad en fu~
8ién en el momento de hacerse transludido e trangparente. Debe
585 sobrentenderse sin embargo que,en esta memoria, estos polimeros
en fusion se tratan como si fueran sdlidos ya que estén por de—
bajo de sus temperaturas de transmisién a vidrio.Se supone ade-
més que el término "Temperatura de tranemisién a vidrio" es de
gobra conocido por los que trabajan en esta especialidad,por lo
500 Jue no necesita explicacion.
N O T A

La Patente de Invencidén que por veinte afios ses olicita,
debera recaer sobre las siugientes:
REIVINDICACIONES
595 12 .=~"PROCEDIMIENTO PARA REGISTRAR Y PREPARAR VISUALMENTE

IMAGENESY por inmcluir un cuerpo sdlido formado fior dos sustan—
cias poliméricas por lo menos,pudiendo encontrarss este cuerpo
an sgtado Hbmogéneo,practicamente fransparente, en el cual las
sugtancilas poliméricas coexisten en solucidén sbélida, o en esta-
§ooo do heterogéneo translicido, en el oual las sustancias polimficas

coexisten en fases immiscibles,pudiendose cambiar el cuerpo de
uno a otro de estos estados en una configuracidn representativa
de la imagen que se va a reglsirar o presentare

22,~-"PROCEDIMIENTO PARA REGISTRAR Y PRESENTAR VISUALMENTE

605  IMAGENESY de mcuerdo con la reivindicacidn 1y qQue se caracteriza

NS
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porque el cuerpo menclonadose utiliza como pelicula awtonoma o
bien aplicado a un sustrato en forma de revestimiento.

32,~"PROCEDIMIENTO PARA REGISTRAR ¥ PRESENTAR VISUALMENTE

IMAGENES? de acuerdo con las reivindicaciones 1 y 2, que se ca-
racteriza porque las combinaciones de sustancias poliméricas uti
lizadas estan formadas por caucho clorado y uno cualquiera de
los tres compuestos que se mencionan a continuacién,poli(vinilme
tiléter)poli(etileno-coacetato de vinilo) y poli(metacrilato de
metilo), o bien por poli(vinilmetileter) y mno cﬁaiquiera de los
cuatro siguientes compuesto,poliestireno,poli(hetacrilato de me=-
tilo)poli(acetato de vinilo) y poli(cloruro de vinilo).

42 ,~"PROCEDIMIENTO PARA REGISTRAR Y PRESENTAR VISUALMENTE

IMAGENES? de acuerdo con las reivindicaciones precedentes,que se
caracteriza porque ol mencionado cuerpo sélido cambia de un es-
tado a otro en aquellas zonas a las que sSe apliea un solvente de
los compuestos polimficos.

52 ,~"PROCEDIMIENTO PARA REGISTRAR Y PRESENTAR VISUALMENTE

IMAGENES? de acuerdo con la reivindicacidn 4, que se caracteriza
porque,cﬁando el cuerpo se encuentra en estado transliieido y se
le aplica el solvente,se forma una solucidn sdlida de los poli-
1eros., _

62 ,~"PROCEDIMIENTO PARA REGISTRAR ¥ PRESENTAR VISUALMENTE

IMAGENES¥ de acuerdo con las revindicaciones 1 a 3, qus se carac-

teriza porque el cuerpo cambia de un estado a otro en aquellas
dreas en que se modifica la temperatura.

79 .="PROCEDIMIENTO PARA REGISTRAR Y PRESENTAR VISUAIMENTE
IMAGENESY de acuerdo con las reivindicaciones 6, que se caracte—

riza pordue ol ocuerpo se puede calentar selectivamente mediante

la aplicacion de una radiacion infrarroja o un punzén o tipo ca=

| &



82 ,~"PROCEDIMIENTO PARA REGISTRAR Y PRESENTAR VISUALMENTE

IMAGENES!Y
Podo ello, tal y como descrito y reivindicado en la presen-—
te memoria descriptiva, que consta de 23 hojas foliadas y mecaw

640 nografiadas por una sola cara, & la que 88 acompaflan los dibu-

jos que la ilustran,

di (g
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