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MEMORIA DESCRIPTIVA

Los presentes perfeccionamientos se refieren a la fa-~
bricacidn de hojas o ointas carbogréficas sensibles a la pgesién,
suto~-regeneradoras, tal como papel carbdn, papel de cslcar y
cintas parae méquinas de escribir.

Las hojas o cintas de papel carbdén actuslmente conoci-
das son esencialmente ires tipos:

a).- Hojas o cintas que comprenden un soporte laminar,
de tipo sintético o de seda, algoddén o nylon en el caso de uma
cinta, sobre el cual se aplica una tinta que consiste esencial~
mente en ceras sélidas, aceites minerales, tintes y/o pigmentos.
Este tipo de tinta tiene la desventaja de reblandecerse cuando
gse la somete a temperaturas elevadas, haciendo que la hoja se
vuelva adhesiva y produzca manches, de modo que la escritura
deja de ser sdecuada y el papel oarbogréfico o cints quedaré
proanto inutilizable. Ademds, es imposible extender una capa de

tinta sobre una de las caras del soporte sin extender una capa
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de una cera sblida compensadora o de una resina en la otra ce=
ra, para proporcionar la compensacidn estdtica necesaria pare
garantizar la planicidad de la hoja. Esto da como resultado
productos de considerable espesor y consiguientemente, de poca
sengibilided.

Las tintas 2 base de ceras tienen le desventaja de
su transferencia completa o en gran parte, bajo el efecto de
la presibn ejercida sobre la hoja o cualquier otro material
sobre el cual se efectuan las marcas de escritura, con el resul
tedo de que la hoja de copias o cinta tiene una corta duracidn.

b).~ Articulos andlogos a los descritos anteriormen-
te en los que sin embargo, las tintas contienen polimeros sin-
téticos como agente unitivo. Estos articulos, aungque son supe-
riores & las tintas a base de cera, especialmente en cuanto
a su carfcter adhesivo cuando se utilizan en climas cédlidos y
también en 1o que respecta a su resistencia al curvado u ondu-
lacidn, tienen tembién una duracién relativemente corts.

¢).~ Articulos carbogréficos auto-regeneradores, sen~
siblee & la presidn, esencialmente tal como se describen en la
Petente iteliane n? 622,835, que contienen una tinta que consis~
te en un polimero sintétioo‘(en la préctica, un polimero de vini
lo) que bajo unas condiciones apropiadas puede sdoptar wna es-
tructura celular; un aceite que-tiene la funeidn doble de plas~
tificador del polfmero y de vehfculo para el material coloran-
te y un material colorante propiamente dicho. Este tipo de hojas
carbogréficas o cinta, constituyen un importante perfeccionamien
to puesto que la capa de material sintético celular unida al
soporte forma una diminute esponja en ouyas celdas se retienen
los otros componentes de la tinta.‘Después de gque, por presidn
manual o mecénica, se ha trensferido la tite saliendo de algu-

nas celdas del material hacia la superficie receptora, una cier-
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ta cantidad de tinta de las celdas adyacentes pasa a les cel-
das agotadas y de este modo, después de un cierto tiempo, el
papel de copiss, carbén, cinta de méquina de escribir, eto.

estd otra vez en condicilones de recibir un cierto nfmero de
golpes en cualquier punto ﬁe su superficie. La duracidn de estos
articulos queda por lo tanto muy mejorada.

El inventor ha descubierto un nuevo elemento de co-
pias auto-regeneresdor, sensible a la presidn, que difiere de
todos los conocidos hasta el momento y que tiene una vida mucho
més prolongada.

La presente Patente de introduccidn proporciona los
medios para la fabricacion de léminas suto-regeneradoras, sen-
sibles a 1la presidn, o bien cintes de todas las caracter{sticas,
que comprenden una capa de soporte y otra de transferencia, de
estructura celular, de uno o mds ésteres de celulose unidos al
soporte, uno o mds plastificadores en una proporcidén de 0,5
a 2,5 partes en peso de éster de celulosa para los ésteres de
celulosa, un vehiculo en forma de cera ligquida tal como se ha
definido enteriormente en una proporcién de 10 a 60 por ciento
en peso de plastificante y vehfculo, no miscible con los tintes
y pigmentos ocon los ésteres de celulosa.

El soporte puede comprender léminas o cintas de papel,
polimeros artificieles o polimeros sintéticos, tales como poliég
teres, nylon, cloruro de polivinilo, cloruro de polivinilideno,
polipropileno y polietileno. Se hace referencia a las léminas
de polimeros sintéticos de alta resistencia, puesto que esos
articulos de vida prolongada tienen tembién una resistencia me-
cénica adecuada.

Los éateres preferidos son butirato de celulosa, pro-
pionato de celulosa, propionato acetato de celulosa, acetato

butirato de celulosa y acetato butirato propionato de celulosa.
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Entre los ésteres relacionados, se deben preferir
loe mezclados, puesto gque proporcionan une capa esponjosad flexi-
ble con propiedades més asdecuasdas a la presente invencidn. De
hecho, el modo como se forma la capa celular es fundamental pa-
ra la presente Patente, puesto que sl se fabricara esponja con
celdas cerradas sin comunicacidn entre sl o con celdas de insu~-
ficiente volumen 0 incluso con celdas no proporcionadas a la
viscosidad del liquido coloreado, el mecanismo de compensacidn
a través de los pasos desde las celdas agotadas a las celdas to-
davia llenas de liquido no podrie funcionar, mientras que por
otra parte, un meterial esponjoso con celdas demasiado abiertas
dejaria que la tinta, es decir el vehiculo y los colorantes, pu
diera exudar, con los efectos desagradables que se puede compren
der por cualquier técnico en esta materie,

Se debe hacer hincapié en que si se prepara un mate-
rial de revestimiento y de transferencia para hojas o cintas
carbogréficas auto-regenerantes, sensibles a la presién, susti-
tuyendo los polimeros de vinilo por ésteres de celulosa, es de-
cir compuestos que comprendan un éster de celulosa o un mineral,
aceite vegetal o animal, un disolvente y un tinte, se obtiene
un articulo de inferior calidad.

Le invencidn se basa en el descabrimiento de que para
la formacidén de un material esponjoso de éster celuldsico, es
vital trabajar en presencia de una determinada cantidad de plas
tificante. Por lo tanto es necesario disociar las dos funciones
del plastificante y de elemento Gtil como vehiculo para el tin-
te, para hacer posible la utilizacidn de la cantidad éptima de
cada uno de.dichos componentes, En la préctica, se ha demostrado
extremademente dificil encontrar un vehiculo sin ninghn efecto
plastificante sobre el éster de celulosa, excepto aquéllos cuya

gsolubilidad y miscibilidad con respecto a éstos, son nulas o
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précticemente despreciables,

El inventor ha descubierto que las ceras liguides
cumplen estas exigenocias.

Por dicho término se designan un amplio grupo de sus-
tancias que son semejantes en mughos agpectos a las grasas li-
quidas pero que difieren de ellas en las siguientes propiedades:

8).- Tienen un peso espec{fico que va de 0,825 a 0,885.

b).- Su viscosidad se encuentra comprendida entre 5,6
y T7,1¢ Engler a 202 C.

¢).~ Muestran un comportemiento totalmente distinto
en comparacidn con las grasas liquidas a una temperatura msyor,
permaneciendo su viscosidad précticamente sin variacidn mientras
que la viscosided de las grasas varia considerablemente de acuer
do con la temperatura, disminuyendo répidemente al aumenter la
{emperatura,

Las ceras liquidas estén compuestas en su mayor parte
de ésteres de dcidos grasos no saturados y alcohdles no satura-
dos monovalentes del tipo Cpn Hop O y oontienen desde 35 a 40%
en peso de residuos no saponificablgs, mientras que los aceites
grasos consisten en trigliceridos, es decir ésteres de glicerina
con dcidos grasos de cadena larga y tienen solamente un conteni-
do no seponificable de 1% a 5% en peso.

Las ceras liquidas son altamente resistentes a la oxi
daecibén, no se polimerizan ni se vuelven ranciss. En la naturale~
za existen solsmente dos ceras de este tiﬁo: Fl aceite de esper-
me y la cera de las ballenas de pico.

Una diferencie todavia més marceda en cuanto & propie-
dades fisicas y comportamiento se puede obgervar entre las ceras
lfquidas y s6lides de modo que le comparacidén entre estos pro-
ductos es superflua. El plastificante esth presente con una pro-

porcién de 0,5 a 2,5 partes en peso del éster de celulosa.
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La cantidad de cera liguida en el articulo oarbogré
fico de acuerdo con la invencidn debe encontrarse entre 10% y
60% en peso del plastificante total més el vehiculo presente
en el elemento, variendo dentro de esta escala de acuerdo con
las férmulas adoptadas y la utilizacién prevista. Se ha descu-
bierto que estas ceras liquidas, que no penetran en ningdn modo
en la estructura del polfmero sind que llenen las celdas y mera-
mente llevan & cabo la funeidén de vehiculo, no solamente tie-
nen la ventaja de sumentar la capacidad regenerativa sind que
también inducen une mayor uniformidad de la distribucidn y,
encima de todo, una mejor dispersidn de los tintes. De hecho,
les férmules que utilizan los porcentajes maeyores ( de 30% & 50%
en peso seglin la definicién anterior), son mejores para la escri
tura.

Se pueden emplear como &aceites plastificantes del po-
1imero esponjoso artificial: Aceites minerales y/o vegetales
y/o aceites animales, tales como aceite de vaselina, aceites
minerales de alquilato con uwna viscosidad de 0,5 a 252 Engler
a 25¢ C, aceite de colza, acelte de ricino, aceite de pezuiias,
aceite de semillas de colzs, aceite de linaza, alcohol oléico,
dcido oléico y deido ricinoléico.

La centidad de estos aceites en la composicidn puede
variar de 90% & 100% en peso del plastificante total,

También se pueden afiadir pequefies cantidades de plas-
tificantes de diferentes tipos tales como el dioctil ftalato,
trifenil fosfato y tricresil fosfato, que aumentardn la inten-
sidad de color de la impresidn conseguida. lLa cantidad de estos
aditivos plestificantes puede variar de 1 & 10% en peso de los
plastificantes totales.

Se debe tener en cuente que la utilizacién de una solsa

sustanciae que tiens una funecidn doble de plastificante y de



veh{culo, constituye la meyor desventaja asimismo pars los
artioulos auto-regenerativos carbograficos de tipo conoecido,
en los que la capa esponjosa consiste en wn polimero de vinilo.
También en este caso, la necesidad de llegar a wna cantidad de
5. aceite suficiente para garantizar wn cierto nimero de regenera-
ciones sin excesivae plastificacidn, hace necesario comprender
y no pernite que la hoja auto-regenerativa ¢ cinta pueda durar
tanto tiempo como las hojas o cintas seglin la presente invencidn.
No es posible llevar & cabo la invencidén con uns capa
10. de revestimiento celular que no sea a base de ésteres de celulo-
sa, particularmente de polimeros de vinilo, puesto que las ce-
ras liquidas ejercen en estos polimeros una accién plastificen-
te y son miscibles, compatibles y solubles en ellos.
Como disolventes y diluyentes para preparar la compo-
15. sieidn que se debe aplicar al soporte, se pueden utilizar todos
los disolventes de los ésteres de celulosa y del plastificante
capaz de formar, por evaporacidn, wn material celular plastifi-
cado de éster de celulosa dotado de les propiedades requeridas.
Los disolventes preferidos son las cetonas tales como la aceto-
20. na y la metiletilcetona, los alcohdles tales como etanol y meta-
nol y disolventes arométicos tales como el xilol y toluol.
Se describe & continuacidn un proceso para preperar
una hoje o cinta de scuerdo con la presente invencidn:
Los tintes y/o pigmentos se dispersan previamente en
25, aceite mineral y/o vegetsl y/o animal y en las ceras l{guides,
moliéndose & continuacidén en un molino de tres rodillos. La pes
ta que se obtiene de este modo se disperss en un molino de bolas
con una solucidn de éster de celulosa en un disolvente apropia-
do, tal como se indica anteriormente. El disolvente utilizado
30. wse encuenfra a proporcién 2: 1 & 4: 1 en peso en relacidén con

los componentes.
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La composicidn se distribuye sobre el soporte, hoja
o0 cinta y el disolvente se evapora.

Se ha descubierto también que es muy Util eplicer al
soporte, antes de la capa de transferencia antes descrita, un
substrato de un compuesto determinedo que lleva & cabo princi-
palmente las siguientes funciones: Incrementar la duraecidn de
los articulos carbogréficos y realizer un anclaje més completo
de la ozpa celular al soporte. Ademés de estas principales ven-
tajas, también se consigue meyor intensidad de le desorita asi
como wna aceidn compensadora de las irregularidades de distri-
bueidn en la capa superior que garantiza una absolute wniformi-
dad en le escritura.

Se ha descublerto que, para conseguir las finaslidades
entediohas es necesario que el substrato contenga solemente al-
gunos de los componentes de la capa de transferencia, en pro-
poroiones bien definidas y oritices.

De modo més preciso, el substrato consiste del mismo
éster de celulosa utilizado en la capa de transferencia; una
cera liquida, siendo la proporcidn de cera liguida a éster de
celulosa de 104 & 35% en peso; siendo esimismo le proporeidn
de tintes y/o pigmentos a la celulosa de 10 a 35% en peso. El
substrato se aplica por une primera dispersién de los tintes
en las ceras liquidas y dispersando luego la pesta conseguide
de este modo en une solucidn de un disolvente orgénico del po-
1imero; a continuscidn, el disolvente se elimine en condiciones
apropiadas. Se debe observer que la capa de celulosa formada
en este caso, difiere en cuanto a estructura y consistencia de
la capa de transferencia, teniendo diferente composicidn en lo
que respecta a2l nimero de componentes as{ como en lo que respec-

ta a las proporciones relativas, teniendo sobre todo, celdas

menores y més rigides., Es ests misma diferencia de estructura



que es esencisl para obtener las ventajas antes mencionadas,

Se ha descubierto tembién que otro aspecto tipico con
siste en el grosor del substrato que se debe mantener en valo-
res que van de 3 a 5 gramos por m?, De hecho, con grosores meno

5. res, se oconsigue una adherencie poco adecuada de la capa celu-
lar del soporte, mientras que con grosores mayores se perjudica
la sensibilidad del articulo.

Los siguientes ejemplos de revestimiento y capas de

transferencia constituyen ejemplos ilustrativos de la inven-

10. c¢idn.
EJENPLO 1
Partes en
peso
15. Resine blsica (acetobutirato de celulosa, 171/2) 10
Aceites minerales y/o vegetales 9
Dioctil ftalato plastificante 1
Producto tensoactivo 1
Pigmento y tintes T
20. Cera de esperma liguida 8
Acetona 100
EJEMPLO 2
Partes en
peso
25. Resina bésica, acetato de celulosa 5
Resina bdsica, butirato de celulosa 1/10 segundos 5
Aceites minerales y/o vegetales 10
Trifenil fosfato plastificante 1'5
Pigmentos y tintes 8
30. Cera de esperme liguida P

Acetona 100
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EJEMPLO
Partes en
peso
Resina bisica, butirato de celulosa 1/10 segundos 20
Pmulgificador cetidnico 2
Aceites minerales y/o vegetales 10
Pigmentos y reflectantes azules 7
Cera liquide de esperme 5
4dcetona 200
EJEMPLO 4

Composicidn en negro pera ointas de méquina de eseribir,
Los valores que se den & continuacidn para los compo~

nentes 1ndividuales se refieren & partes en pesos

Acetobutirato de celulosa 171~2 150
Aceite de esperme 30
Acido ricinoléico 30
Aceite de colza 30
Acido oléico 5
Azules reflectantesz
Azules alcalinos ) +
Negro de carbdn 30
Acetona

400

Metiletilcetona )

Esta composicidn, tratada del modo desorito enterior-
mente, se utiliza ampliemente para la aplicacidn sobre una cin-
ta de polipropileno o de poliester (25-20 micras de grosor) den
do lugar a una ¢inta para méquinas de eseribir con una duracidn
de mil golpes por metro lineal., Si se prepara la misma cinte
interponiendo entre la lémine ("film") de soporte y el compues-
10 de revestimiento y transferencia un substrato que tiene la

giguiente composicidn:
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Acetobutirato de celulosa 171/2

Negro de carbén

Acelte de esperma 1
Acetona 40
Agente unitivo y adhesivo 1

con wn grosor de 5 gramos por m?, se consigue una ointa de mé-
quina de escribir con wna duracidén de diez mil golpes por metro
lineal.
EJIMPLO 5
Composicién en negro pars papel carbén a utilizer en
méquinas de escribir.

Todas las partes indicadas se refieren a peso.

Acetobutirato de celulosa 171/2 50
Aceite de esperma ‘ 55
Aceite ricinoléico 20
Aceite de colza 20
Azules reflectantes

Azules alcalinos g +
Negro de carbdn 35
Acetona 400

Metiletilcetona )

Esta composicidn se trata del modo deserito anterior-
mente, aplicéndose sobre un soporte delgado (12'5 - 20 micras
de grosor) de resina de poliester, dando luger a una hoja de
papel carbén que puede suministrar de 80-100 copias.

Una hoja de este tipo, sin embargo, después de unos
40 a 60 golpes, muesira la capa de revestiﬁiento con un princi-
plo de desprendimiento. Si entre el soporte y la capa de reves—

timiento existe un substrato de 4 gramos por me de 1g giguiente

composicidni
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Acetobutirato de celulosa 171/2

Negro de carbén 1
Acelte de esperma

Acetona 12
Agente de unidn : 0'5
ge obtiene wna hoja que dura 150 golpes sin ninguna tendencia

a que la capa delgade se puede desprender entes de su agota-

miento total,

EJEMPLO 6

Composicidn azul pera preperar hojas pere calco menual,

Acetobutirato de celulosa 1/10 segundos 34
Acetobutirato de celulosa 1/2 segundos 34
Aceite de esperma 45
Aceite de ricino 40
Aceite mineral de viscosidad 62 Engler a 202 C. 50
Azules reflectentes ' 80
Azules alocalinos 10
Azul de prusia 30
Acido oléico 30
Acetona 500

La composicidén preparada tal como se ha desorito ante-
riormente se puede eplicar & una lémina de poliester de 12'5 mi
cres 0 & un £film de polipropileno de 15 micras.

Se obtiene de egte modo una hoja para copia manual
con una duracidn de 130 golpes.

Si entre el soporte y el revestimiento se dispone un
substrato de la siguiente composicidn:

Acetobutirato de celulosa 171/2

Aceite de esperma 1
Pigmentos azules 1
Acetona 10
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con un grosor de 3 gramos por m2, se consigue una hoja para
calco manual con una duracidn de 180 a 200 golpes sin que la
capa de tinta muestre ninguna tendencia e formar escamas 0 a se-
pararse,

Todo cuanto no afecte, altere, canbie 0 modifique la
esencia de los perfeccionamientos descritos, serd varisble a
los efectos de la actual Patente.

NOTA.

Se reivindica como objeto de esta Patente de intro-
duccidns

1.~ Unos perfeccionamientos en la fabricacidn de ho-
jas y ointas carbogréficas sensibles a la presidn, auto-regene=-
radoras, del tipo que comprenden una capa de soporte y una capa
de transferencia constitufda por una estructuras celular de uno
o mds ésteres de celulosa unidos al soporte, uno o més plastifi-
cantes en una ocantidad de 0,5 a 2,5 partes en peso de éster de
celulosa para los ésteres de celulosa, un vehioulo en forma de
cera liguida tal como se ha definido anteriormente en una canti-
ded de 10 a 60% en peso de plastificante y vehiculo, no miscible
con los tintes y pigmentos y con los ésteres de celulosa.

2.= Unos perfeccionamientos en la fabricacidn de ho-
jes y ointas carbogréficas sensibles & la presidém, auto-regene-
radores, segin la reivindicacién 1, en los cuales el éster de
celulose es el butirato de celulosa, propinato de celulosa, ace-
to propionato de celulosa, acetobutirato de celulosa, o acetato
butirato propionato de celulosa.

3.~ Unos perfeccionamientos en la fabricacién de hojas
y ointas carbogrificas sensibles a la presidn,suto-regeneradoras,
gsegin las reivindicaciones anteriores, en los que el plastifican-
te consiste en 90 a 100%4 en peso de la cantidad total de plastifi

cante de un aceite minersl,vegetal o animal,o wna mezcla de ds o més
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de éstos,

4.~ Unos perfeccionamientos en la febricecidén de hojas
y cintas carbogréificas sensibles a la presién, auto-regenerado-
ras, segln les reivindicaciones enteriores, en los que del 1 a
10% en peso de la cantidad total de plastificante, estd consti-

tufda por uno o més plastificantes escogidos entre el grupo que

comprende el dioctilftalato, trifenil fosfato, tricresil fosfa-~

to, 0 una mezcla de dos o més de éstos.

5.=- Unos perfecoionamientos en la febricaecidn de hojas
y cintas carbogrificas sensibles & la presidn, auto-regenerado-
ras, segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, carac-
terizados por comprender entre el soporie y la capa de transfe-
rencia, un substrato consistiendo esencialmente en los mismos
ésteres de celulosa utilizados en la capa de transferencia, una
cera 1liquida, tintes y/o pigmentos, estando presentes la cera
1fquida y los tintes o'pigmentos, cada uno de ellos, en cantida~-
des que van de 10 a 35% en peso de los ésteres de celulosa.

6.~ Unos perfeccionamientos en la fabricacién de ho-
jas y cintas carbogréficas sensibles a la presidn, auto-regene-
radoras, segin las reivindicaciones anteriores, caracterizados
por proceder & una solucidén o suspensidn que comprende un disol
vente y una composicidén formada por lo menos por un éster de
celulosa, un plastificante en una proporcidn de 0'S a 2'5 partes
en peso de éster de celulosa, una cera liquida tal como la des~
crite anteriomente como vehiculo para los tintes y pigmentos
en una proporcidén de 10 a 60% de la cantidad de plastificante
¥y una proporoidn de disolvente al compuesto desde 2:1 hasta 4:1
en peso, aplicéndose & un soporte y evaporéndose el disolvente
de modo que una capa de transferencia celuler permanezca después
de la evaporacidn unida al soporte.

7.~ Unos perfeccionemientos en la fabricacidn de hojas
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y cintas carbogréficas seneibles a la presidn, auto-regenerado-
ras, segin la reivindicacién 6, caracterizados porque se aplica
al soporte, antes de la capa de transferencia, en dispersién
con un disolvente orgénico, una mezcla por lo menos de un éster
de celulosa, una oera liquida, tintes y/o pigmentos, de modo
que despuéa de la evaporacidén del disolvente, queda un substra-
to. _

Sean cusles fueren las c¢ircunstencias que conourran
en la esencialidad de la Patente de introduccién, definida en
las anteriores reivindicaciones, cuyo objeto es:

8 .- "UNOS PERFECCIONAMIENTOS EN LA FABRICACION DE HO-
JAS Y CINTAS CARBOGRAFICAS SENSIBLES A LA PRESION, AUTO-REGENE-
RADORAS". 4 '

- Consta la presente memoria de quince hojas foliadas,

mecanografiadas por una sola cara,

Barocelona, 18 FEB. 197
P.A, de D. Pedro SITJAR Soler,

ALFONSO DURAN
p. p. .

JR/mm.
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