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MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de la patente n® 375.399, (cas® §847/E) es un
gistema de material de calco sensible a la presién, 8 ba-

ge de un meterial de soporte ya usual para ello, el cual
contiene una capa cobertora hecha de un pigmento blanco
inorgdnico y en esta capa cobertora de pigmento blanco ¢
debajo de ella estd distribuido en forma nicrodispersa a
lo menos un colorante orgdnico liposoluble, en cantidad
tal que el aspecto del material asi preparado aparezca a
1o sumo débilmente coloreado, ademds de que existe un di-

solvente para el colorante dividido en forma microdispersa,
Concedido el Registro de acuerdo
con los datos que figuran en la pre-
sente descripcion y segin el con- -
tenido de la Memdrialadjunta.
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disolvente que estd en fasc separada, ya sea incorporado
a la capa cobertora de pigmento blanco, ya sea aplicadc a
una hoja de soporite separada.

Ahora se ha descublerto que se obtienen materiéles
de caleco mejorados sl se provee al material de calco ante—
rior con otro sistema colorante.

Objeto de este invento es por lo tanto un sistema
de caleco sensible a la presidn que en un material de sopor-
te. o sobre un material de soporte, contiene, distribuido
en forma microdispersa, un colorante orgdnico liposdluble
eh cantidad tal que el aspecto del material portador del
¢olorante aparece & 1o sumo dévilmente c¢oloreado, ¢oloran-
te que cstd distribuido en und capa cobertora de pigmento
claro, debajo de ella o dentro del material ds soporte, el
chal contisne eventualmente un pigmento claro, y ademds
existe, en fase separada, un disolvente para el colorante
distribuido en forma microdispersa, disolvente que estd
incorporado a la capa cobertora de pigmento claro, o apli-
oado al meterial de soporte, o aplicado a un material de
goporte separado, aparte de gues .

1) el disolv-atc contiene una substancia cromogena que,
al contacto con particulas de una materia sdiida que
ge halla sobre otro subsirato, produce una colora-
cidn visible o que, solamente por la accidn del oxi-

geno del aire, produce una coloracidn; y
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2) e halla, si es preciso, sobre el material de sopor~
te 0 en é1 ¢ sobre la capa cobertora de pigmento cla=
ro 0 en ella, una materia sélida suscitadora de 12
coloracidn de la substancia cromdgena,

Ia materia sdlida suscitadora en el disolvente de
la coloracidn del formador de colorante se designard a con—
tinuacidn, por brevedad, como catalizador, sin que esto
afirme nada respecto al quimismo de la formacidn del colo~-
rante. S1 se emplea este catalizador, ello significa tam-
bién que se emplea un formador de.colorante que sdlo ¢on
ayuda del catalizador produce, en tiempo suficientemente
breve, una coloracidn visible suficientemente intensa.

En el primer caso, el colorante 1liposoluble se ha=
lla en una capa cobertora clara déstribuido sobre la hoja
0, 8in capa cobertora, en la hoja, mientras que el sistema
disolvente mantenidc aparte se halla como capa mds externa
sobre la misma hoja y mds precisemsnte, cuando existe una
capa cobertora, encima de la capa cobertora; el cataliza~-
dor se halla entonces

4) o bien en la capa cobertora o, cuando no existe ésta,
eh 1a hoja, o0 bien

B) el propio catalizador forma una capa tenue entre la
capa cobertora y la capa de disolvente o, cuando no
exigte capa cobertora, entre la hoja de soporte y la

capa de disolvente.
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En el segundo caso, si se utilizan dos hojas, el
sigtema de¢ disolvente se halla sobre la cara inferior co-
bertora (o sea de otra hoja que ge coloca sobre la hoja
inferior u hoja de soporte), mientras que el colorante
liposoluble, o bien se¢ halla junto con el pigmento claro
sobre la cara superior de la hoja inferior (o sea de la
hoja de soporte citada primeraments sobre la cual se pro-
duce la copia), o hien estd incorporado, con adicidn de
un pigmento de color claro o sin ella, a la hoja inferior,
de modo gque la hoja de soporte, estando uniformemente dis-
tribuido el colorante, puede ser aprovechada por ambas ca-
ras., Tambidn en el segundo ¢ago

4) o.bien el catalizador ge halla en la capa c¢obertora
0, cuando no existe ésta, en la hoja, o bien
B) el propio catalizador forma una capa tenue sobre la
- capa cobertora o, cuando nc existe ésta, sobre una
cara 0 sobre ambag caras de la hoja de soporte.

Eventualmente, el catalizador puede tambidn estar
incorporado junto con el colorante liposoluble a2 la hoja
de soporte.

51 se emplea una capa cobertora, ¢sta contiene el
pigmento blanco o de color claro y mds o menos entre 0,5
¥y 2 % (respecto al peso del pigmento) de porciones de colo-
rantes liposolubles,

Si el colorante liposoluble se halla en la hoja,
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este porcentaje se refiere a la cantidad total del material
de soporte o sea, por ejemplo, de las fibras de papel, y ene
tonces puede hallerse todavia por debajo de 0,5 %.

En calidad Ge pigmentos entran en cuenta, entre ctros,
el didxido de titanio, el sulfato de bario, el dxido de zine,
el su;fato de magnesio, la mica, los carbonatos cdlcicos
(como, por ejemplo; la creta), la arcilla, la ilita, el
yeso, el cuarzo en polvo, el deido silfeico, el silicato
sédico, el caolin, el talco, las resinas orgénicas (como
laz resinas epdxidas, fenopldsticas y aminoplédsticas) y
también los pigmentos orgdnicos, como 1os pigmentos amari-
llos del grupo del amarillo Hansa.

El tamefio granular del pigmento no deberia exceder
preferentemeqté de 1 mig¢ra y s¢ halla de preferencia entre
5 y 20 micras. ZEntre los pigmentos blancos orgdnicos se
prefieren los aminoplastos, por ejemplo los polvos de ami-
noplasto preparados segin 1la patente britdnica.1 043 437 o
procedimientos semegjantes. ILa expresidn "aminoplasto" tie-
ne agui el amplio gignificado que es usual en el campo de
la téenica. Abarca sobre todo los productos de condensa=
cidn de aldeh{dos, en particular el formaldehido, eventual~
mente en asocilacidn con otros aldehidos (como el aldehido
acético, el aldehfdo butfrico, el glioxal, la acroleina,
el furfurol y el aldehido crotdnico), con formadores de

aminoplasto, como urea, tiourea, cianamida, dicianamida,
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aminotriacinas, uretanos, guanidina, sulfoecianuro amdnico,
sulfocianuros metdlicos (como sulfocianuroc de calcio o de
aluminio); guaniltiourea y otros derivados de urea o res—
pectivamente sus compuestos metildlicos. Derivados de urea
apropiados son, por ejemplo, las alquil- o aril-ureas y
~tioureas y 1és alguilen-ureas o -diureas, como la ebtilenw
y la propilen-urea, la dihidroxietilenurea y la acetilen-~
diurea. .

En calidad de componentes triacinicos entran en
cuenta, junto con la melamina como representante princi-
pai, también las melaminas N-substituidas, como la N-butil
melamina, la N-fenilmelamina, la N-tolilmelamina, la N,N-
-diali;melaming v la N-tercioctilmelamina, lo mismo que
melano, meleno, ammelina, ammelida, 2,4~diamino-6~fenila
mino=l,3,5~triacina, las aminotriacinas substituldas con

grupos alilox{licos y las guanamines, como la formoguana

" mina, la acetoguanamina, la caproguanamina, la caprilogua

namina, la lauroguanamina,'la estearoguanamina, la linoleg
guanamina, la delta3—tetrahidrobenzoguanamina, la hexahi
drobenzoguanamina; la benzoguanamina y la orto=-, meta=~, y
paxatoluguanamina .

Ias resinas aminopldsticas gue cabe emplear segin
el invento pueden contener tambidn aditivos modificadores
o estar gulfuradas. A este aspecto pertencce la adicidn

de fenol, cresoles, xilenoles, butilfenoles, octilfenoles
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y nonilfenoles y ademds de deido salicflico, particularmente
en forma de precondensados a base de formaldehido con fenol,
cresol o xilencl, en cuyo caso loe compuestos metildlicos o
las novolacas de condensacidn més alta pueden afiadirse en
cualquier etapa de la condensacidn. Ofros aditivos abarcan
las proteinas (como la caseina de deido), las resinas alqui
dicas, los polimerizados de etilenimina y las resinas natu-
rales. ©Se emplean con preferencia resings en cuyo endure—
cimiento o en cuya condensacidn se hayan afiadido materias
tensiocactivas, para lo cual entran en cuenta lo,mismo los
represenfantes no iondgenos que los iondgenos de esta clase
¢
de materias, como, por ejemplo, éteres polialquilénicos no
iondgenos o materias naturales no iondgenas, como traggcanto
o goma ardbiga, sulfatos de alcchol graso anionactivos, sul
fonatos de alquil-arilo, dcido abietirico isomerizado, sa-
les de ésteres de dcido sulfosuccinico o bases amdnicas cua
ternarias cationactivas.

Resinas epdxidas apropiadas que pueden smplearse en
forma de polvo como capa cobertora porosa se obtienen por -
ejemplo, endureciendo con tiourea poliepdxidos solubles en
agua y secdndolos y desmenuzdndolos apropiadamente.

Los pigmentos de la capa cobertora clara pueden ro-—
emplazarse también, a lo menos en parte, por otros polvos
de resina orgdnica de termoplastos, por ejemplo por polvo

de polietileno y polvo de hilén.,
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Tos colorantes liposolubles aptos para el material
de caloo pueden pertenecer a las mds diversas clases de co-
lorantes, como, por ejemplo, & los colorantes azoicos, an=-
traquindnicos, ftalocianinicos, triarilmetdmiccs, acinicos
¥y nitro. Estos colorantes deben tener buenha solubilidad
en los disolventes organicos, de modo que puedan compendiare

se en general en el concepto de Solvent Dyes (colorantes

solventes). Ia explicacidn del concepto Solvent Dyes y

ejemplos de estos colorantes se hallan en el Colour Index,

segunda edicidén, 1956, volumen 2, pdginas 2815 y siguientes.
En calidad de substancia eromdgena que al contacto
con el catalizador forma una coloracidn, la fase de disol-
vente contiene de preferencia el compuesto 3,3~bis-(p-dime
tilamigofenil)~6-dimetilamino—ftalida, gque es incoloro, pe-
ro que, por contacto de adsorcidn con material de trazado,

hecho sensible mediante materias dcidas semejantes a la ar—

~cilla, como la etapulgita, o material de zeolita (por ejem—

plo, silicato sddico de aluminio) o materias en las que el
godio estd substituido por iones de hidrdgeno u otros iones
metdlicoa, produce coloracidn azul. Otro formador de color
que puede estar contenido en la fage de disolvente es nor-
malmente incoloro, pero se oxida, asumiendo al mismo tiempo
uha tonalided al cabo de algunas horas o de dfas, despuds
de haber sido puesto en contacto con una de las materias

arcillosas 0 similares que se han mencionado antes. Este
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compuesto es el agul de benzoil~leuccometileno. ELl compues-
to de ftalida, como todes los colores trifenilmetdnicos, em-—
palidecc coh el tiempo, mientrae el segundc compuesto, que
ge oxida produciendcv coloracidn, se mantiene imborrable. De
ello rewulta que lag marcas de color son producidas inmedia-
tamente por el compuésto de fialida, pero sdlo se hacen du=

raderas por el segundo compuesto, el oxidante.

Como otras materias incoloras que al contacto de ad~

'sorcién con arcilla dcida (por ejemplo, atapulgita), reac-

cionan inmediatamente produciendc coloracidn, cabe seflalar
la lactopa del verde de malaquita = 3,3~bis~(p-dimetilaming
fonil)~ftalida y sus homdlogos etilicos y propilicos, gue
sobre una hoja sensibilizada por medio de arcilla écida pro-
ducen marcas de color verde azulado.

En calidad de catalizadores sirvenh, ademds de las
arcillas dcidas ¢ =ubstancias semejantes a la arcilla que se
han mencionado antes (comc la atapulgita o el material dé
zeolita); también las resinas dcidas cambiadoras de iones,
los fenoplastos provistos Ge grupos sulfdnicos, 1o m;smo que
lag resinas de fenol-formaldehido (llamadas resoles), las re-
sinas de Tenol-acetaldehido, los carboxipolimetilenos, el
alquilfenvlacetileno, los copolimeros de anhidrido maleico
¥y la colofonia,

Como se comprende, se eligen principalmente cataliza-

doreg de color claro.
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Para la preparscilin del material de calco se proce~
de primeramente a2 aplicar al soporte una suspensidn de pig~
mento ¥ culorante ¢ a incorpurar ya el colorante, y even-
tualmente el pigmento claro, al material de soporte durante
la preparacidn de éste. EL material esi estratificado o
preparado presenta muy escaso color propio, gue se puede
eliminar todavia por recubrimiento con un pigmento blanco
o incorporacidn de un pigmento blanco. El catgliZadorrse
abliéa, 0 bien ulteriormente, como capa cimera, o junto
con el pigmento claro.

También se puede tratar primeramente el soporie con
un colorante que esté disuelto en un disclvente orgdnmico,

0 aplicar el colorante, microdisperso en un diluente apro-
piado (por ejeiplo, ague ¢ un discvlvehte organico), al so=
porte, y luego sobreponer la respectiva capa de pigmento,
El espesor de esta capa recubridora puede variar dentro de
ciertos limites. Debe tener, de una parte, tal poder cu-
briente que enmascare todo 10 pegible el color propilo dg
la capa colorante y, de vtra parte, no debe impedir que,
cuando se ejerza una presidn para escribir, el disolvente
llegue al colorante y la solucidn de colorante resultante
presente el efecto de caleo c¢oloreado deseazdo,.

En calidad de aglomerantes para la capa blanca sir-
ven, pur ejemplo cuando se emplea papel como soporte, los

aglomerantes solubles en agua, como los alginatos y el al-
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cohol polivinilico.

Si el colorante debe estar distribuido en el propio
material de soporte, se preparan los papeles de la manera
ordinaria; con tal fin s¢ afladen a la pasta acuosa de papel
el colorante liposoluble finamente dividido, que debe ser
ingoluble en agua, el catalizador finamente dividido y,
eventualmente, también un pigmento claro finamente dividido.
Es ventajoso reducir la capacidad de penetracidn del papel
por los disolventes orgdnicos o mejorar la llamada "solvent
hold out" (o sea la capacidad del papel de absorber muy po-
co disolvente) mediante la incorporacidn de polisacdridos y
derivados de éstos, como almiddn, goma vegetal o alginatos',
Bl encolamiento del papel se éfectﬁa de la manera ordinaria,

con resinas o también con cetenos de dcidos grasos superio-
ras (como el dcido estedrico). En este caso, las microcdp-

sulas deben estar avlicadas por fuera, sobre el material de
soporte, 0 en uha hoja separada.

Fl sistema de disolvente que contiene el formador
de colorante v que disuelve el colorante liposoluble debe
mantenerse separado del sistema de pigmento-colorante y no
gsoltarse hasta que se ejerza presidén, Existen varios pro-
cedimientos conocidos para aplicar a un soporie disolventes
o 1{iquidos en general en distribucidn muy fina y aislados
de cualguier otro sistema. Un método preferido es la enéap-
sulacidén del disolvente en microcdpsulas, BEstas cdpsulas

se preparan, por ejemplo, disolviendo en agua uh material
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mac;omolecular de envoltura (por ejemplo, gelatina), afig-
diendo el material que se ha de encapsular (en el caso de un
disolvento, éste debe ser inmiscible con el agua, para que
se obtenga una emulsidn de disolvente) y suscitando luego
por adicion de otrog comnonentes de peso molecular alto
(como, por ejemplo, goma ardbiga), por variacidn del pH o
por calentamiento, una separacidén de fases, con 1o cual el
material ¢e envoltura rodea las particulas de disolvente
enulsionadas. A conﬁinuacién,'por medio de un proceso de
ehdureccimiento, se¢ golidifica el material de ehvoltura to-
davia fliido.

Betas microcdpsulas, cuando estdn aplicadas en gran
cantidad unas junto a otras sobre una hoja de soporte, pue-
den ser rotas ?or presién, como la que se produce; por ejeme—
plo, al escribir y prensar. Ies naterias slegidas para la
formacidn de la enw.lture de las microcdpsulas no solamente
deben ser frengiblcs dor presidn, sino que ademds no debeh
reaccionar con el disnlvente, para que le euvoltura de la
cépsula guede incdéiume en las condiciones normales de alma-
cenzmiento. En el caso oreferido, en el gue se¢ emplean mi-
crocépsulas, éstas pueden estar incorporadas al material de
soporte o recubrir déste sn forma de una capa delgada., Ia
fijacién del material capsular al soporte se efectia de pre-
ferencia con un aglomerante apropiado. Puesto gue el papel

es el material prcferido para el soporie, dichos aglomeran-
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tes son predominantcmente agentes para el recubrimiento del
papel, como por <jemplo, gomaz ardbiga, alcohol polivinilico,
hidroxictilcelulosa, caseina, metilcelulosa o dextrina.

El tamafio de las cdpsulas no deberia ser por lo ge-
neral mayor de 50 micres. El 1{mite superior preferido es
gin embargo de 15 micras. De preferencia, el tamaiio es de
5 a 10 micrag. Ia centidad de masa capsular por metro cua-
drado de material de soportc es por término medio de 5 a 10
g/m?, v la cantidad de disolvente, de 3 a 6 g/m? aproximada-
mente.

I= cdpsula rota al ejercer presidn debe solter un
disolvente capaz de disolver el colorante del sistema pig-
mehto-golorante; s6lo a2si puede producirse una huella de co-
lor y por lo tanto el calco colorezdo deseado. El disolven-
te pucde ser voldtil o poco o nada veldtil. Ademds, puede
emplearse tembién une mezcla de disolventes que contenga
componentes volétiles y componentes poco voldtiles. En cae
1idad de disolventes volétiles son aptos, por ejemplo, el
cloroformo, el percloroetileno, el acetato de etilo, €l ben
ceno, ol tolueno, el xileno y les fracciones de éter de pe-
$rdleo de punto de cbullicidn bajb. Ejemplos de disolven~
tes poco o nada voldtiles son el fosfato de tricresilo, el
ftalato de dioetilo, el triclorobenceno, el nitrobenceno,
¢l fosfato de tricloroetilo, el aceite de parafina, las

fracciones de éter de petrdleo de punto de ebullicidn alto
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y el triclorcdifeniloe.

A1 clegir el disolvente, ademds de procurar la bue=-
na capacidad de disolucidén dcl disolvente para el colorante
liposoluble y el formador disuclto de colorante, con la con-
siguiente tincidn mdxima de los lugercs de marcaje, deberia
buscarse también que no ocasione sobre la hoja que ha de re-
cibir el esorito ningin fallo en la imagen de éste, como
acago formecidn de gotas o corrimiento de la gscritura. Pa-~
ra ello se elige el disolvente, de preferencia, de modo que

tenga evaporacidn suficiente y se desvanezca con rapidez sa-
tigfactoria del lugar de marcaje.

5i se quiere fijar de manera e¢specialmente duradera
los lugarecs trensparzntes de la capa recubridora que consti-
tuyen la imegen de la escritura, puede emplearse:
1) como 1liquido orgénico, una solucidn de una resina
orgénica que
a) constituya un2 regina no secantc o
b) constituya unz resine o aceite secante;
o bien ' )
2) como 1liguido orgzdnico, un mondmero estabilizado
solo o en mczcla con un disolvente orgdnico.
Resines no secantes que puedsn estar disueltas en
el 1iquido orgdnico son las resinas de ftalato, las resinas
alguilicas, las resinas elquidicas estiroladas, las resinas

solubles y modificadas de fenol-formaldehido y aminoplastos,
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las resinag cetdnicas y asimismo las resinas naturales, co-
mo la colofonia, los copales y la goma laca ¥ los alnmidones
etilados, que debenh ser todos de viscosidad baja, es decir,
presenter indices X bajos.

Reginas o aceltes sccantes son cobre todo el aceite
de linaza, el aceite de madera, el aceite de oiticica, log

aceites estirolados y las resinas de polidster insaturadas

-y estiroladas.

Monémeros, que si es preciso pueden contener un es-
tabilizador (como, por ejemplo, la hidroquinona), soh, por
ejemplo, el estireno, el divinilbenceno y los ésteres acri-
licos (como el acrilato de butilo o el metacrilato de meti-

. ¢
10).

Para logrer unh secado mas rdpido, o respectivamente
una reeinificacidn o polimerizacidn mds rdpida, puede agre-
garse al pigmento claro o blanco una cantidad suficiente de
un ecatalizador de la polimerizacidn, como un perdxide (por
ejemplo, peréxido de dibenzoilo), y eventualmente activado-
res, como agentes de reduccion o secantes (por ejemplo,
naftenato de cobalto ¢n presencia de ciclohexanona o perdxi-
do de metiletilcetona).

En calidad de material de soporte pueden emplearse
los papeles ushales y conocidos para los fines de calco y,
siempre que se aplique una capa recubridora que contehge

sl colorante, también el velldn de fibra a base de fibras
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gintéticas (como fibras policstéricas o acrflicas) y hojag
de celulosa, de polimeros sintéticos y de metales (como el
aluminio).

Con la definicidn de “papel®™ se engloban en esta
exposicidn no sélo los papcles normales hechos de fibras de
celulosa, sino también los papcles en los que las fibras de
celulosa sstdn reemplazadas totalmente (pero de preferencia
5010 en parte) por fibres sintéticas de polimeros.

Los colorantes liposolubles estdn incorporados a
ut pigmento blanco o de color claro o recublertos por un
pigmento de este tipo, de modo - gque el material de calecar
tiene el aspecto @e un papel de eseribir blanco ordinario.
Es resistente 2l tacto y &l restregamiento, y ademds resis-
te el envejecimiento. Tog caracteres y signos transferidos
aparecen clards y nitidos sobre la hoja que recibe la escri-
tura y son egtables por mucho tiempo sin que palidezean o
ge egcurran.

En los eJemplos gue siguen, mientras no se advierta
otraz cosa, las parieg significan partes en peso, y los por-
centajes, porcentajes en peso; las temperaturas estdn expre-

gadas sh grados centigrados.
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Ejemplo 1

Se disuelven en 20 partes de goma ardbiga 160 par-—

tes de agua y en osta solucidn se emulsionan 80 partes de

fosfato de di-n-butilo que contiene 4 % de 3,3-bis~(p-dime
tilaminofenil )-6~-dimetilenino~ftalida (lactona de violeta
cristal). BSe prosigue el emulsionamicnto hasta que el ta-
mafio de las gotitas del aceite lloga & 5 micras, So di-
suelven entonces 20 partes de gelatina en 160 partes de
agua y se mezcla esta solucidn con la emulsibn. Para este
fin se emplea prefercntemente gelatina de corteza de cerdo
con un pH de 8 y una intensidad de gelacidn de 275 g (medi-
do con ¢l gelémetro.Bloom). Ia mezcla de soles coloidales
ge-ajusta a pH de 6,5 con hiéréxido sédico al 20 % en agua
y se diluyen 300 paries de esta mezcla con 700 partes de
agua, sacudiendo y a 50°. ILuego se rebaja la mezcla dilui~
da hasta pH de 4,5 aproxzimadamente con deido acético al 10 %
sn agua, lo que suscita la coacervacidn y hace Que el com~
plejo coloidal se Jdcvosite 2lrededor de las gotitas de acei-
te. Mientrag la masa sec halla todavia a temperatura de 502,
se afiaden 2,19 partas ée una solucidn de formaldehido y agua
al 37 %. Cabe sefialar que desde el principio de 1a dilucidn
hagta este momento no transcurren mis de 20 minutos. Iuego
go inicia la gelatinizacidn introduciendo la mezecla cn un
bafio de hielo y sacudiéndola hasta qué su temperatura ha

descendido hasta 10¢, Se ajusta entonces el pH a 9 con hi-



5e

10.

15.

20.

- 18 - : "~;JA5T

2Luryyi

f:r'inng‘

dréxido s6dico &l %0 % en agua, lo gque acelera el endureci-

miento de 1as cdpsulas. BEeta masa, sin mds variacidn de su

contenido d¢ agua, sc pusde aplicar sl papel, awnque su vis-
cosided »uede modificarsc efindiendo o extréyenﬁo agua a vo-

luntad.

Menog de 2000 pertes de esta capa de revestimiento
capsuliforme bastan pera revestir unz resma de papel de fore
meto 63,5 x 96,5 cn. En lugar de 80 partes de fosfato de
tri-n=butilo pusden emplearse 80 partes de una mezcla sh
partes igﬁales de fosfato de tricloroetilo y tricloroben~
ceno.,

¥l anverso se¢ recubre con la masa de revestimiento
giguiente:s ,

Se mantiene eh agua a 902 durente 15 minutos 20 %
de almiddn par; revistimiento de papel y luego se le enfria

hasta la temperatura del ambiente.
Se disperscn en 3 perites de agu@ por medio de un

molino de bolas 1 parte de atapulgustona y 0,02 partes del
colorantc negro de la constitucidn indicada al final de es-
te ejemplo.

4 partes dc csta dispersidn se mezclan con 1 parte
de la solucidn de ~lmiddn y se aplica la mezcla al pepel de
modo que se forme una oapa de 0,015 mm de espesor aproxima-

damente. Ia inscripeidn aparece en color negro-~violado.
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Ejemplo 2

Se procede tal como se ha descrito en el Ejemplo 1,
pero se chncapsulenh 4 partes de una mezela en partes iguales
de lacthona de violcta cristal' y azul de benzoil-leuco-meti

leno.

Ejemplo 3

Se procedes tal como se ha descrito en el Ejemplo 1,
pero sc oncapsulen 4 partes de azul de bénzoil~leuco~metilg
no.

Bjenplo 4

Procediendo como en al EjomploVZ, se encapsula yrse
reviste papel. EL anverso s¢ recubrs con la masa de exten-
sidn siguiente: '

En un moiino de bolas se dispersan en 50 partes de
agua 50 partes de didxido de titanio y 20 partes de una re-
sina fendlica deida cuya preparacidn se describe mds abajo,

con adicidn de 5 partes de un producto de condensacidn a
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bage dc formaldehido y £ecido naftalinsulfdnico. A conti~

nuacidn sc agrogan 50 pertes de una solucidn do almiddn al
20 %, do viscosidad mediena, (El almiddn se disueive a 902
cn soluoidn al 20 % durante 20 minutos). Por ltimo, se
efectia agitando 1a 2dicidn de un Wtex de butadicno al

50 % (dcsignacidn comercial: Dow-I~tex 636). Ia masa para
extender so ajusta, por adicidn dc agua, a un contenido de
materia sélide del 50 %.

Sc¢ muele en un molino de bolas el colorante do la

constitucidn siguiente:

- H
, \\02H5

en une disporsidn scuocsa quc contiene 20 % de este coloran—
te y cn presencia del producto de la condensacidn de formal
dehido y decido nafitnlinsulfénico. A 12 masa anterior se
afiade agitendo 2 % de colorante (respecto al contenido de
colorantc) y con csta masa pare extender se rooubren pape-
les apropiados, aplicando un peso de 5 a 8 g por n2, TLos
papeles revestidog pucden & continuncidn calandrarse per-
feetamente. Iz insceripeidn aparece de color violado.

Preparacién de la rogina fendlica dcide (segin la patente

francesa n® 1 472 832, Ejemplo 1):
Se calicntan en reflujo durante 12 horas 170 partes

de para-fenilfehol, 65 partes de solucidn acuosa de formal—
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dehido al 37 %, 10 partes de dcido clorhfdrico al 37 %, 1
parte de dihidrato de deido oxdlico y 40 partcs de agua.
Después del enfricmiento, se decanta el agua. I& resina
que dqueda se calienta a temperatura de 120 e 1302 y con
presidn reducida, a fin de eliminar el agua y las porcio-
nes voldtiles. A continuacién se vierte la resina fliida
en una plana, parz que se enfrie.
Ejemplo 5
Se encapsula de la manera que se ha descrito en el
Ejemplo 1 una solucién 21 4 % de lactona de violeta oris-
tal en fosfato de tri-n-~butilo. Se mezcla con 1 parte de
esta masa encapsulads 1 parte de la dispersidn, descrita
asimismo en el Ejemplo 1, a base de atapulgustona, coloran-
te hegro y solucidn de almiddn y se aplica la mezcle a pa-
pel. IR inseripcion aparece de color negro-violado en la
hoja dc soporte.
Ejemplo 6
Se muclen ¢h un molino de bolas 15 partes del colo-
rante C.I. Solvent Black 1 y 5 partes de un polimetafosfato

(Calgon PTH, de la firma Benckisser), hasta que las parti-
culas tiencn el tamafio de wunas 5 micras.

Para mejorar la "solvent hold out" (capacidad de
retencidn del disolvente) de un papel bruto, se embadurna
éste previemente con una preparaciodn de 5 g/litro de algli

nato sédico y 15 g/litro de una metilolmelamina eterificada
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(Pergaprint A de la firme CIBA A.G., de Basilea). Ia apli-
cacidn es de 1 g/m?, peso cn seco.

Con unz dispeisidn constituida por 100 partes de
uha regina endurecida éc¢ melamine-formaldehido, finamente
dividida y que tienc una superficie de 72 m?/g, 30 partes
de alcohol polivinflico, 100 partes de una resina fendlica
édida ¥ 970 partes de agua, sc recubre la capa de colorante
de modo que se origine una superficie blanca y lisa., Ia
aplicacidn es de O g/m?, peso on seco.

Ia resina de melamina y formeldehido empleada se
prepare oeis

Se disuelven en 315 partes de agua 6,3 partes de
nna carvoximetilcelulosa sdédica de peso molecular alto, se
afiaden 450 pertes de solucidn acuosa de formaldehido al 30
%, se ajusta a pH 7 con lojia sddica diluida y se calienta
a 708, 1Inego sec ogregan 180 partes de urea y se condensa
durante tres horag a TOY y con pH 7.

El precondonsado resultrnte se enfria hasta 508 y
se mozcla répidemente con une solucidn de 9,7 partes de dei-
do sulfaminico en 300 partes de agua, la cual se ha calen-
tado igualmente a 502. Ia formacidn de gel se inicia al ca-
vo de 12 segundos y 1a temporatura sube hasta 60-652, 3Se
deja el gel a esta temperatura por tres horas, s¢ lc desme~
nuza en uh granulador de cuchillas, se le suspende en una

cantided una & dos veces meyor de agua, se centrifuga, se
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lava y se seca & 60% C en corriente de aire. Después del
enfriamicnto, se dcsaglomera ol producto moliéndolo en un:
molino d¢ pitones.

Se obticnen 230 partes de un polvo blanco, con una

‘densidad aparcnte do 77 g/litro aproximadamente y un peso

especifico de 1,46 g/bm3. ILe imagen del microscopio elec~

trénico muestra particulas individuales aproximadamentc es~

© féricas, do un tamaiio medio do 400 angstroms, Ia superfi-

cie especifica asciende a 72 m2/g,

Fl anverso se reviste con la masa capsular como en
el Ejemplo 1. Ia inscripcidn da uha escritura de color
hegro-violado. '

Ejemplo 7

100 partes de celulosa sulfitica blangueada se mue-
len en la méquina holandesa u otro sistema usual de molien-
da con una densidad de materia de 4 2 6 % y a 55% de indice
de molturacidn segun Schopper-Riegler ( = indice 180 de
Canadian Freeness, segun DATA Sheet n® 2~5, de la Canadian
Pulp end Paper Association) y a continuacidn se deja la ma-
teria molida en una tina megzcladora., En esta tina se efeé—
tia la adicidn de 12 partes de didxido de titanio y 18 par-
tes de caolin (de marcas corriéhtes en el comercio). Luego
se affaden a la suspensidn de materia 0,3'partes del coloran-
te que se ha descrito en el Ejemplo 9. DPara mejorar la

*golvent hold out" puede emplearse 1 parte de almiddn ca-
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tionactivo o0 2 a 4 partes de un galactomanano.

Ia suspensidn de materia asi preparada se encola a
continuacion de la manere ordinaria con 2 partes de cola de
resina y 3 portes de sulfato de aluminio. I2 megcla de ma=-
teria llega a la mdquina papclera pasando por otras etapas
del proceso de la febricacidn de papel y Pocé antes de la
entrada de 1la pasta se agrega un agente de retencidn, para
nejorar el rendimiento del aditamiento. TLos papeles prepa-
rados de este modo en la mdguina papelera tienen un peso
superficial de 35 a 45 g/w?,

Se recubre este papel con la dispersion siguiente:

Se mantiene en agua a 902 por 15 minutos 20 % (res-
pecto al peso de agua) de almiddn para revestimiento de pa-
pel y luego se enfria haste la temperztura del ambiente.
Por medio de un molino dc bolas, se diséersa 1 parte de
atapulgustona en 3 partes de agua. 4 partes de esta dis-
persidn se mezclan con 1 parte de la solucidn de almiddn y
se aplica la mezcla 2l papel de modo que se origine uha ca-
pa de 0,015 mm de espesor aproximadamente., IEl anverso se
recubre con la mesa capsular de la manera gue se ha descri-
to en el Ejemplo 1.

Ta inscripeidn eparece en color negro-violado.

Ejemplo 8
Se produce de la manera que se ha descrito en el

Ejemplo 17 la cara portadorz del colorante,.
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Se encapsulan, procediendo como en el Ejemplo 1,
80 partes de una mezcla en partes iguales de fogfato de
dl-~beta=cloroetilo y 1;2,4-t1ﬁ.clozobenceno que contlens
disvueltas 2 partes de lactona de violets cristal y 10
partes de balsamo del Cenadd y la masa obtenida se emplea
para recubxlr papel.

La inscripoidn asparece en color negro-violado.

= . =

RoT A
Descrito ol objeto de la presente imvencidn, se de-
claran como nuevas y de propia invencidn lag sigulentes miw=
vindicaciones con prioxridad de la solicitud de patente sui-
za n? 1260/70 del 29.1.70. '

1. Mejores en el objeto de la patente pmnc:t.pal
ne 375 399 por Procedimiento para calcar con empleo de W
sigtema de calco gensible g la prgs:.on, que contiens, en ..
un materiel de soporte o sobre é1, a lo memos un coloran—
te organico liposolublo, distribuldo on forms mlcrodlsper-
sa v en tal ocantided que el aspecto del material que con-
‘tiene el colorante aparezca a lo sumo débilmente coloreado ,
colovante que ogta distribuldo en wna capa cobertors de
pigmen’ag claro o debajo de ella ¢ dentro del material de
soporte, el cual contiene eventuaslmente un pigmento cla-
10, ¥ ademis existe wn d:.solvente pare el colorante divi-

dido en foma microdispersa, disolvente que esta en fase
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separadsa, ya sea inocorporado a la oapa cobertora de plzg-
mwnto blanco, ya gea aplicado al materlal ae_ sqporbe, ya
gea aplicado a un msberial de soporte selaaradé, mlentras
que .
1) el digolvente contiene una Subsbancis cromdzena que,
al contacto con part:’.c;ulas de una materila solida
que se hglla en d‘ﬁm dubgtrato, produce une colora-
clén vielble o que produce uma coloracidn #dlo por
la aceidn del oxigeno dsl aire; y. .
2) sobxe ol meterlal de soporte o en 61 o sobre la
capa 9ober‘uora de pigmen’ao blanco o en ella se
halla, si es preciso, una materia sdlida que sus=.

cita la colormeidn de la substancie cromdgensa. .

2. Mejoras; geglin la reivindicaclon 1; gg;;gg;lzg;
rizedeg por hellerse sobre una hoﬁa de soporte tanto un
eolorante distg:ibu:ﬁdo en forma {nicn;odispersa en el pig;éen——
%0 blanco como, al mlsmo tlempo, un disolvente para 81,. -,
en forma encgpsulada, y por gom-.ener‘el plgmento blancg‘
tambidén un catalizador deido, sdlido, que es oomple’aaniag;e-

e insoluble,

P
~n e

3, Mejoras, segim la reivindicacion 1, carse=
terizgdag en que una hc_:ja de soporte conbiens, distribulds
eh forma mic:;'odispersa, ol colorante ocon una cape de plgw
memto blanco, mlentras que una segunda hoja estd recubier-

ta de una mass encapsuleda en la que 86 halla el disol-
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vente, y el pigmento blanco contiens también un cataliza-

dor acido, s6lido, que es completamento ingoluble.

4. ¥ojores, segin la veivindicsoidn 1, carache~
rizadag por la estructuracidn en dos capas de una de las
hojas de soporte, on la gue la capa inferior consta fun~
damentalmente de un pigmento blanco inoxganico con un colo-
rante organico distribuido finaments en 61 y la capa supe-—
rior consta de un pigmento blanco inowménico gin colorante,

mientrgs que el disolvente encapsulado se halla sobre una

-segunda hoja y en la capa supexior de la hoja de soporbe

se halle un cabtalizador dcido, s01ido, completamente inso-
luble, -

5. Mbjoras; gsegin la reivindicacidn 1, carechort =
zedas por wna disbribucidn uniforme del coloramte Finamen-
te dividido y eventuglments también un pigme:trbo blanco -
dentro de la hoja de soporte, hecha de papel, y wna seg‘gz;—":'
da hoja sobre la qus ge halla el disolvente encapsula.do",.
ademas de que ol papel contiene ‘aamb:f.én on dlgtribucidn
uniforme un eatallzador dcido ®dlido, completamernte ingom
luble.

6. Mojormg, segin las reivindictclones 1 a 5,
cargeterizadas on que ol plgmento claro o blanco 6s un
polvo de aminoplasgto endurecido.

7. Msjoras, megin las reivindicaciones 1 a 6

caracterizadag on que el disolvente oncapsulado contiene
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sup lementariamonte una regina disusltea.

8. Mojoras, seglhn las reivindiceciones l a T,.
carsoterizadas por comtensr, en calidsd do materia sélida
que suseite la coloracidén, un compuesio de peso molecular

alto con grupos do dcldo libres, inorgénicos u orgénlcos.

¢

9. Mojoras, segin la reivindicacidn 8, carschoxis
zglap on que ol compuesto dcido de peso molecular alto es

wna arcills, ung ceolita o una rosing oxgénlca cambiedora
de iones,

y

10, Mejoras, segin las relvindicacionss La 7 =

e
"

cpraotorizadas on que la substanclia cromdgona estd cong=- -
tituida por lactona de violeta erxistal y/o por azul do’'’

benzod 1~1e uco=moti leno, _ e

.-
-

ﬂ‘o‘l >

11, Meaoras, caracterizadag por el ompleo do uwh
gigtoma que contione, on un material de sopor’ue o sobro el,

a lo monos un colorante orgdnico liposoluble, d:.stxu.buiqo~:
oen foxma microdisperss y on tal cantidad que ol as‘pac’uo“““:
del matexiel que combiono el ooloranto sparezes & lo su;:j'::
mo débilmente ecolorcado, colorante que estd distribvuido
on una capa coberbtora de pigmezrbg claro o dobajo de ella

o dentro del material do so;aorl:e, el cual contiene even~
fualmente un pigmento claro, ¥ adomig oxiste un disol~
vente, en fase soparada, para ol colorante dividido en
forma mlerodisperse, disolvents que esté incorporade o

la eapa cobertora 4o plgmento blanco o amplicado al mas=

ale
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parado; miontras quo
1) el disolvente conbiene una substancia cromogens,
que al contecto con particulas de una materia g0-
lida que se halla sobre otro substrabo, produce
una coloracién visible o produce wma coloracién
solamente pox la acoidn del oxigeno del alre; ¥
2) sobre ol material de sopoxrte o en 81 o sobre la
eapa gobertom de pigmento claro o en olla me
hella, 8L oy preciso, una materis s6lida que sug-
cita la coloraeién de la substancia cromdgena. - -,

. .

12, Mejoras, segin la reivindicacién 11,
caractorizadag por ol empleo 4o un mistoma en ol que sokae
una hoja de soporte se halls tanmbo un ooloran-be'dis’cribv}i—
do en forms microdispersa en el pigmento blanco, como,, gl
mismo tlempo, un disolvente para é1, en forma encapsulg.c,’ta';

" .’

v ademds el plgmento blanco conbiens también un cabtaliza=

»

dor 4cido, Solido, que es complebamenis insoluble,

.
P

13, Mejoms; gegiin la reivindicacidn .’Li,
ggrgote;g;‘ zgdad por emplearge una hoja de soporie que
contiene, dlgtribuido en Fforma microdisperse, el coloran-
te con una capa de'pigmen'ho blanco, mlentres uns segunia
hoja esgtd recublerta de una mesa encepsulada en la que
ge halln el digolvenie, ademas de que el pigmento blanco

contiene también un oatalizedor deido, 861ido, que es
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comp letamente insolublo.

14. Mojorss, sogin la reivindicacidn 11; caraem
torizadog por emplearss hojas de soporto hechas de papel,
en lag que la masa do papel, el coloranie finsmente dividie-
do y eventualmente el pigmento blanco FTorman una capa (ni-
ca:, mientras quo el disolvente encapsulado 8 halla sobre
12 segunda hoja y ol papel contbieno 'bambiéugi, en distribue
cidn unifome; un catalizador écido s61ido, complotamonte
ingolubls,

15. Majoras, segin las reivindicmciones 11 a 13,

careclorizadag por omploarse sigbtemas en los quo el pilz--
mento claxo o blamco 88 un polve de aminoplasto enaurec:.-»

do. ' N

ey

i

16. Majoras, segin las roivindicaclones 1l a':l.s,
carscterizadas por omploarde sistemas en los quo dlgol~’

vente encapsulado contione todavia, suplomentarigments->

~ %

wea roging disuslia. " s

a4 av
-

LI

17. Msjoras, gegin las roivindicaciones 11 a«il:6
carnchexizades por emploarse sistomas que contlenen, &h
calidad de materia sélida suseitedora do lm coloracidn,

H

un compussto de peso molocular alto, oxgdnico o inongd—

nico, con grupos de acldo libres.

18, Mojorss, sogin la xeivindioseién 17, garace
jerizadag por emploarse slstemas que conbionen, on call~-
dad de compuosto Acldo deposo molscular alto, una srci=—
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1la, una ceolita o una rosing orgénice cambledora de iones.

19, Mejoras, segln las velvindicsoiones 11 a 18,
caractorizadag por omploarso gigtomas on los que la subs-
tancia cromdgena esta constitulda por lactona de violeta

5. eristal y/o por azul de bonzolil-leuco-motilono o sus de-

rivados.

go. Msjoras en el objeto do la patente princie-
‘pal n¢ 375.399 por Procedimiento para caloar con empleo
de un sistema do calco sensible a la prosién.

10, Segin se describe y weivindica on la presente~-’
momoria doscriptiva que congta do 31 péginas foliadas y
ogeritas a maquina por wna sola de sus oaras.

Medxidy, & 28 EBnero 1971

P.a. Jv::'..<

JAIME 1SERN
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