PATENTE DE INVENCION

Que por veinte ailos, para Espafia y su Provincia de Ul-
a‘ tramar se solicita, a favor de TﬁE NATIONAL CASH REGISTER
COMPANY, de nacionalidad astadounidenée,démiéiliado en Dayton,
Ohio(Estados Unidos) por:"PROCEDIMIENTO PARA RECUBRIR MATE-
RIATES DE REGISTRO PIEZOSENSIBLES EMPLEADOS EN MAQUINAS CON-

TABLESY

Memoria Degeriptiva

Esta invencidn, se‘refiere a un medio de registro de
la clase en que una sustancia cromogénica incolora, como el 3,3-
big=(p-dimetilaminofenil) 6-dimetilaminoftalido,por ejemplo,
en golucidn en un substrato soporte reacciona con una sustan

5 cia &cida,preferiblemente una resina fendlica, pars producir
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marecas coloreadas a fin de registrar datos.

Bn una de las formas mds importantes de este material de

registro se utilizen unas microcdpsulas que se rompen bajo presidn
(que generalmente contienen una solucidn de un de las sustancias
reactivas),aplicadas como recubrimiento sobre una hoja soporte,para
suministrar un medio liguido en el que pueda tener lugar la reac-
c¢ldn cromogdnica cuando se rompen las cdpsulas.En la prdctica es
necesario generalmente encapsular una solucidn de material cromo-
génico a causa del deterioro gue sufren estas sustancias,que se
hacen inactivas o se coloran prematuramente cuando estd expuestas
a la atmdésfera como recubrimiento seco de la superficie de la ho-
|
ja soporte.Los medios de regisiro en que se emplean estas solucio
nes cromogénicas encapsuladas que,al romperse las cdpsulas,reac-—
cionan con una sustancia deida(como una resina fendlica)smobre la
misma hoja o sobre otra distdnta para formar marcas coloreadas,
son en la actualidad bien conocidas como, por ejemplo, por la pa
tente espafiola ne 316.761, en la que se describen tambidn algunos
revesatimientos secos menosrsatisfactarios.

Lgtos medios de registro presentan el inconveniente de que

la solucidn encepsulada de sustancia cromogénica,que es muy cara,



30

35

4o

45

tiene que encontrarse presente en considerable exceso si se quiege
consegulr une intensidad de color adecuada, a causa de la inefica-
cig de la transferencia de la solucidn de las cdpsulas que se rom—
pen hasta ponerse en contacto y reaccionar con el material deido.
Cuando el material decido va aplicado como revestimiento seco sobre
una hoja separade,que en la prdetica se utiliza adyacente a la ho-
ja revestida de cdpsulas,en la mayoria de los casos solamente se
transfiere de un 40 & un 50% de solucidn cromogénica.

En la presente invencidn se prevd una hoja de registro que
lleve particulas de un pigmento fundamentalmente neutro quimica~
mente e insoluble en agua en las cuales hay adsorbida por lo menos
una sustancia cromogénica bdsica fundamentalmente incolora capaz
de formar,cuando reacciona con la sustancia dcida,una materia co-
lorante.

Este revestimiento seco de material cromogénico mitiga el
problema de deterioracidn atmosférica,eliminando de esta forma la
necesidad de encapsular la-solucidn de materia cromogénica y eli-
minando también la necesidad de utilizar un exceso tan grande de
esta sustancia cromodénica.Puede ahorrarse hasta el 30% de sustan—

cia cromogdnice empleada,que es tan cara,al mismo tiempo que se
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cidn de sustancia dcida. La solucidn de materia dcida puede

encapsularse,para mayor comodidad, y aplicarse & una hoja sepa
rade desde la que se transfiere,cuando se rompen las cipsulas,
& la hoja de la presente invencidn, ya que la ineficacia de la
ftransferencia l¥quida tiene poca importancis entonces,dado el

menor coste de la sustancia deida cuando se compars con el de

la sustancia cromogénica.

En el dibujo que se acompafia se presents una realizacidn
preferentemente de la invencidn y en el se ilustra un formula-
rio de registro de dos hojas formado por una primera hoja 20
cuyo anverso lleva un revestimiento de gotitas de tinta lfguida
preferiblemente una solucidn de un polimero fendlico,que se in-
dican con el numero 25 y que pueden estar retenidas aisladas en
una matriz de material polimérico seco formador de pelicula,co-
mo el de la patente norteamericana 2.3%4.862, o por las paredes
poliméricas de microcdpsulas rompibles bajo presidn,como las de
la patente norteamericans 2.712.507.Ias gotitas se pueden mante
ner aisladas para que quéden libres por presidn en cualquier otra

clase de material que forme una matriz aislante, como un tejido

- 4 -
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plano o su equivalente,desde donde se puede transferir a la se—
gunda hoja 21 para hacer en ella una marca por contacto con un
reactivo cromogénico incoloro adsorbido,extendido sobre las par-
t{culas neutras de pigmento 22(vdase la ampliacidn de estas par
ticulas en el ciculo del éngulo'inferior derecho del dibujo don-
de el material bdsico incoloro reactivo adsorbido aparece como
puntitios alrededor de las particulas),

Este sistemas de dos hojas se puede multiplicar y conver-
tir en un nudmero mayor de-hojas al que solamente limite la capa-~
cidad del mecanismo de impresidn y de las hojas sensibilizadas
para responder con definicidn saficiente, y en el que las hojas
intermedias llevan por delante un recubrimiento de particulas
22 y por detrds un recubrimiento de partfculas 25 y en el que la
primera hoja no necesita mds que el recubrimiento por detrds y
la dltima hoja el recubrimiento por delante.

En otra forma de la invéncidn, las gotitas aisladés de
tinta incolora se pueden distribuir ehtfeilas;particulas de pig-
mento que llevan adsoréida la sustancia cromogénica incolora
"precursora del colorante", para'cohétituir un sistema de hojas

autdgeno con una sola hoja substrato en el que se puede producir

S T e
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una marca sin necesidad de tinta exterior.Como los sistemas au=

tdgenos de hojas son conocidos desde hace mucho tiempo,no es
necesario dar una explicacidn del mismo,sino que presentaremos
un nétodo prdetico de realizarlo.

Las particulas de pigmento cubiertas de materias cromogd-
nico de esta invencidn se aplican preferentemente sobre hojas
de papel junto con una sustancia aglomerante,aunque también se
pueden conseguir hojas sensibilizadas similares mediante otros
métodos de aplicacidn,como el de incluif el pigmento recubierto
de material oromogénico entre las fibras del papel durante la
fabricacidn de las hojas.También se pueden recubrir de particu-
las de pigmento cubiertas de la sustancia cromogénica de esta
invencidn otros materiales distintos del papel, como hojas de
pldstico,para obtener un material sensibilizado de registro,pdro
son preferibles las hojas fibrosas,especialuente las hojas de pa
pel.

La estabilidad en el pigmento del adsorbato precursor mien
tras se encuentra en estado incoloro y tambidn en el estado co-
loreado ya reaccionado,después de encontrarse con una sustancia

1fquida del grado necesario de acidez,mejore en wms firoporcidn
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ffancamente mesurable y econdmicamente Qonveniente.La estabi-
lidad de los datos de cualquier registro depende en gran medi-
da en su resistencia a la exposicidn a la luz,siendo un defcc-
to intolerable el descoloramiento prematuro.lLa duracidn de los
materiales de registro rei¥indicados tanto en estado virgen
como ya usados se prolonga utilizando las ensefianzas de esta in
vencidn.

La estabilidad de la sustancia colorante en sus formas

-incolora y coloreadas es un factor importante en el éxito de

todo el sistema.Al estar disuelta' en un solvente evaporable le
"tinta" -que queda libre,se asegura un rdpido secado del regis-
tro,aumentendo mucho la sequedad del material coloreado su eg-
tabilidad y evitando que la impresidn se corra.la tinta la apli
ca,en el ejemplos preferente,una primera hoja gue lleva un re-
vestimiento de microcdpsulas incoloras que contienen la tinta,
1a cual es una sustancia deida, reactiva,fendlica y polimérica
disuvelta en un solvente evaporable que se seca rdpidamente para
dejar el producto estable de la reaccidn/el cﬁal es la forma
coloreads del colorante en estado seco en el pigmento).las pa-

redes preferibles de las cdpsulas pare retener esta'tinta" de
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secado rdpido se presentan en la solicitud de patente nortéaé‘*‘i;f
mericana n? 701,124, de fecha 29 de nero de 1,968, a nombre de
Robert G.Bayless y Donald D.Emrick, Esta misma patente fue con-
cedida en Inglaterra con el n? 1,180.720, con fecha de 6 mayor
1.970.Estas cdpsulas especisles son particularmente adecuadas

para retener solventes lfquidos de alta tensidn de vapor y poco
tamofio molecular en las condiciones ambientes por lo gue estdn
indicadas precisamente esta propiedad.

Ias cdpsulas especificadas en la invencidn Bayless-Emrick
se vvelven prdctiéamente impenetrables a los vapores de los sol-
ventes ocupando los porors de las mismas con un nuevo gpaterial
polimérico literalmen;e producido "in situ", a partir de unas
sugtancias penetrantes que reaccionan y producen un material
polimdrico completo de nueva formacidn.En relaidad esto es hacer
que nds cdpsulas cuyas paredes eran penetrables anteriormente a
los vapores del solvente gueden hermdticas al paso de log men-—
cionados vepores.EBste slgteme permite retencr esos vapores y evi
ta la coloracidn prematura de cualquier pgimento aplicado como

revestimiento que pueda encontrarse al alcance de la difusidn

del vapor en un sistema dado en que las cdpsulas no sean hermé-
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ticas a la difusidn del vapor.

Entre las su$tancias cromogénicas tfpicas que se pueden em~
plear con esta invencidn se incluyen la lactons violeta cristali-
zada(que denominaremos de aqui en adelante CVL) el 3, 3~bis-(1-etil
-2-metilindol-3-il) ftalido,el 6-cloro-8metoxibenzoindolinopiri-
lospiran, el N-(2.5-diclorofenol)-lencauranisne, el N-fenilaura-
mina, el d-4,4 (dietilamino)fenil quetona, el bermellon (3-cloro-
6-dietilamino~-2-metil-fluoran) presentado en la patente nortea-
mericana 2.442.908, el rosa(6-dietilamino~1.2-benzofluoran), el
N—1o2(2-anilino—6-dietilamino—3—meﬁiifluoran),presentado ¥ reawvin-
dicado en la solicitud de patente norteamericana ne 90.097,presen
tada el 16 de noviembre de 1.970, asi como mezclas de dos o mds
de estae sustancias cromogénicas.

Entre lhs pigmentos insolubles en agua y fundamentalmente
neutros que se pueden utilizar con este procedimiento se incluyen
el carbonato cdlcico,el dxido de zinc, el sulfato de bariokel 6xi
do de titanio,el carbonzto de bario,el carbonato de magnesio,el
éxido de calecio, el titanato de magnesio y el sulfuro de zinc.Una

mezcla especialmente eficaz y Util de particulas de pgimentos

neutros que se puede emplear en este procedimiento es lz del 95%.
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en peso de carbon:ito cdhcico y el 5% en peso de dxido de ziﬁct‘
La Unica condicidn para que las partfculas de pigmento
sean dtiles en ests invencidn es que sean insolubles en agva y
aprogimadamente,quimicamente neutras,siendo mds tolergble una,
ligera basicidad gue una ligera acidez ya que los pigmentos dci
dos tienden a desarrollar el color de las sustancias cromogéni-
cas antes de usarse.Algunos de los pigmentos relacionados nds
arriba absorben' luz ultravioleta del orden de las 230 a las 380
milimicras y otras la reflejan.Es preferible,para uso general,
el carbonato cdleico, que presenta un grado medio de absorcidn
de la luz ultravioleta entre los pigmentos nombrados mds arriba
ya que es eficaz para’estabilizar las sustancias cromogénicas
de reaccidn bdsica contrs la descomposicidén producida por el
medio ambiente y es a la vez barato y de fdeil manipulacidn en
la especinlidad de revestimientos del papel.El dxido de zinc,que
presenta un elevado grado de absorcidn de la luz ultravioleta'
(y por tanto un reducido grade de reflectancia de dicha luz)es
el pigmento mds eficaz de los mencionados aqui para estabilizar

los materiales cromogénicos de relacidn bdsica aplicados por ag

sorcidn. la adicidn de un poco de éxido de zinc a cualquiera de
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los otros pigmentos neutfos oontriﬁuye o mejorar la estabilidad

de los materiales cromogénicos aplicados a éllos.El plgmento pre
ferible es una mezcla de carbonato cdlecico (en cantidad preponde
rante) con dxido de zinc sobre la que se aplica un revestimiento
de m terial cromogénico de reaccidn bdsica en la foma que

se ha descrito anleriormente.Especialmente barata,eficaz y de
fdcil manipulacién es una mezcla de aproximadamente el 90 al 95%
en peso de carbonato cdlcico y del 5 a 1 10% en peso de dxido

de zinc.

El mdtodo de aplicacidn del méterial cromogénico a las par
tIculas minerales neutras es indiferente en esta invencidnsiendo
la uUnica condicidn que la sustancia cromogénica sea adsorbida en
estado incoloro por las particulas minerales. Entre los m&todos
que se pueden utilizar se encuentra el pasar la solucidn de la
sustancia cromogénica por una capa de particulas'minerales lo mig
mo que en los procesos cromotagrdficos y précipitando en la solu~-
cidn la sustancia cromogénica incolora en presencia de las parti-
cubas minerales mediante uno de los mnultiples mdtodos inductores

de la precipitacidn conocidos en la gquimica,como la dilucidn de

la solucidn cromodénlca con una solucidn miscible pero no solvente
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de la sustancia cromogdnics, la neutralizacidn quifjicgle la
solucidn acuosa £eida de la sustancia cromogdnica, o el enfrias-
miento de la solucidn cromogdnica caliente,

O0tro ndtodo de recubrir las particulos de pigmenio con
una susgtancia croﬁogénica(partioulas de pigment§ recubiertas de
OVL por ejemplo) es moler mecdnicamente partfculas sdlidas y se-
cas de CVL junto ¢on particulas de pigmento,que son nds duras
gue les de CVIL, parquue oste contacto haga que las particulas'
de pigmegto se recubran bien de CVL. Este método no es eficaz y
en dlhe desarpovecha el cvﬁ, pero se puede usar para aplicar
wne, cape de CVL gues no se desprenda con facilidad aunqﬁe las ca-
pas aplicadas ﬁor el método descrito no son convenientes a causa
de la mencionada‘falta de éficacia y porque, ademdgiae velocidad
de impresidn gue producen deja mucho que desear.

En los ejemios que siguen se describen con mds detalle va-
rias realizmciones especificas de la invencidn.

EJEMPLO 1

Partfoulas neutras de pigmento recubiertas de sustancia

cromogdnica.Se disuelven tres gramos de susancia crmogdnica en

200-graﬁos de acetons y la solucidn se mezcla con 200 gramos de
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pigmento neutro en una mezcladora Waring durante 5'miﬁa{b§€§7mi1'”l
dispersidn resultante se deja secar al aire, agitdndola ocasio-
nalmente,para producir un polvo seco y suslito de pigmento reves-
$ido de sustancia cromogdnice incoloro o de.un color muy claro.
El pigmeﬁto revestido de sustancia cromogénice(unos 203 gra
mos) se dispersa en agua en una mezcladora Waring en 20,0 gramos
de silicato sddico al 35%(acuoso). A esta dispersidn se le afiaden
200 gramos de solucidn acu&sa al 5% de poli(vinilo alcohol).Ade-
nds del poli(vinilo adeohol), o sm su lugar se pueden afiadir o-
tros materinles aglomerantes qomo e;:almiddn; o algin ldtéx de
los éue sirvén para reocubrir el papei,de tYodos modos,es preferi-
ble incluir el pli(vinilo aleohol) ya que elimina cualquier tra-
za de coloxr qué puedan %anor los pigmentos revestidos por desa-
rrollarse parclalmente el color de la sustancia orémogénica cuan—
do se revisten de ella los pigméntos.na pasta pa&a el revestimien
to(formulade como queds apuntado mds arriba) se dil;ya en agua
haste une concentracidn tﬁtal sdlida de aproximadamente el 30%
aplicdndose despuds a un papel de 33 6nzas con una varille Meyer
ne 7. DesPués de secarse,el peso del rdvestiﬁiento es de unas 3

onzas por reéma de 500 hojas de 25x38 pﬁlgadas;Las Jojas revestidas

- 13 =
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preferibles son las que llevan una capa de partfculas de carbona~

%o odlcico con un revestimiento adsorbido de lactona oristaliza-—
da violeta(CVL). Ias dos cpnd&ciones principales de la estabili-
dad del CVL en ia hoja de papel, aparie de le coloracién prematu-
250 ra que no ha sido problema en la prdetica oomeréial, como tampoco
en las hojas fabricadas de acuerdo con la presente invencidn song

1) la decoloracidn de la impresidn con el colorante desa-

rrollado despuds de usarse(deterioro del colorante)

2) Le disminucidn de la sensibilidad e intensidad potencisl

255 de 1la hoga antes de usarse(deterioro de la sustancia
cromogénica).

En las héjas qﬁe se describen aquf la estabilidad de la sus
tancis cromogénica CVL y del éolorante CVL desarrolledo es mejor
8i se compara con la de los sistemas comerciamles.Es decir,el CVL

260 precursor adsobido sobre un pigmento neutro,como el dxido de zine,
es nds estable a la luz y a los agentes ambientales(mds resistente
gque la solucidn encapsulada en gelatina de CVL precursor del color
"Araclor 1242" y "Magnaflux 0il" en la proporcidn 2:1. Despuds de
usarse,el colorante CVL es mds estable y mds resistente a la deco-

265 loracidn cuando se desarrolla mediante el lfguido de resina fené-
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lica desorito mfs arrile cuando se aplica a las partfoulas de d&i

do de zinc recubiertas de CVL que el sistema comercial en el gue

une solucidn de 231 en "Aroclor 1242% y "Magnaflux 0il" de CVL

-, -

se aplica a una hoja de resina de caolin fendlico.

EJEMPERO 2

Se prepara umma pasta de dxido de zinc; silicato sddico y
poli(vinilo alcohol) de acuerdo con el Ejemplo 1 pers sustituyenf
db 1as.particu1as neutras dq pigmento recubiertas de susiancis
éromogénica de ese ejemplo por dxido de zinc sin :ecubiir.La pas-
fas se aplica a las hojas de papel con una varilla Meyer n® 1o
hasta conseguir un peso en seco del revestimiento de 5 libras pa-
ra la resma anteriormente eapeoificaga.Las hojas recubiertas se
imprimen con una solucidn ai 5%}9n xileno de lactqpa crigstaling
violaﬁa(cVS) cdn un gratedo offset ﬁtilizando un cilindro de 165.
Ia hoja recublerts resultante da en la prdetica el miamo resulta-
do que la hoja recubierta del Ejemplo 1 de la gue difiere an que
el ré¢cubrimiento de material cromogdnico se aplica sobre las par-
tfoulas de pigmento neutro despuds y no antes de que el substrato

de pafiel se recubra con las partfcwlas de pigmento.Este procedi-

niento permite imprimir facilmente el pepel con diferentes solu-
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ciones cromogénicas para conseguir una hoja revestida de una
capasgengibilizada capaz de producir diferentes colores en zo-

nas diferentes en respuesta a las tintas liquidas incoloras

dcidas.
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Ia Patente de Invencidn que por veinte afios se solicita,
deberd recaer sobre las siguientess

REIVINDICACIONES

12 ,~"PROCEDIMIENTO PARA RECUBRIR MATERIATES DE REGISTRO

295 PIEZOSENSIBLES EMPLEADOS EN MAQUINAS CONTABLESY caracterizada
por lle%ar particulas de un pigmento quimicamente neutro insp
luble en agua sobre las cuales se ha adsorbido, por lo menos,
una sustancia orompgénica bésica incolora capaz de formar un
colorante al reaccionar con una sustancia dcida.

300 28, ~"PROCEDIMIENTO PARA RECUBRIR MATERIALES DE REGISTRO

PIEZOSENSIBLES EMPLEADOS EN MAQUINAS CONTABLES! segin la rei-
vindicacidén 1, en la que por lo menos, algunas de las particu~

las estdn compuestas de un material muy absorbente de la luz

wltravioleta.

305 38,~"PROCEDIMIENTO PARA RECUBRIR MATERTALES DE REGISTRO
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PIEZOSENSIBLES EMPLEADOS EN MAQUINAS CONTAELESY segin la rei-

~

vindicacidn 2, en el que el material absorbente de la luz ul-|

travioleta es 6xido de minc.

48 ,~"PROCEDIMTIENTO PARA RECUBRIR MATERTALLS DE REGISTRO

PIEZOSENSIBLES EMPLEADOS EN MAQUINAS CONTABLES! segin la rei-
vindicacibn 2, en la que el material absorbente de la luz ul-

travioleta es didxido de titanio.

58 o~"PROCEDIMIENTO PARA RECUBRIR MATERIALES DE REGISTRO

- PIEZOSENSIBLES EMPLEADOS EN MAQUINAS CONTABLES! segin las rei-

vindicaciones precedentes, en la que entre las particulas se in

t

cluyen particulas de carbonato caleico.

68 .~"PROCEDIMIENTO PARA RECUBRIR MATERIALES DE REGISTRO

PIEZOSENSIBLES EMPLEADOS EN MAQUINAS CONTABLESY segin la rei-

vindicacidn 1, en la que entrerlas partidulas'se incluyen par-
ticulas de carbonato cdlcico y de 6xido de zinc, representando
las particulas de carbonato cdlecico al 90 al 95% del peso total

de las particulas.

78 .~"PROCEDIMIENTO PARA RECUBRIR MATERIALES DE REGISTRO

PILZOSENSIBLES EMPLEADOS EN MAQUINAS CONTABLESY segin las rei-
vindicaciones precedentes, en las que el material cromogénico

es (o incluye) lactona cristilizada violeta.
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®.~"PROCEDTUTENTO PARA RECUERIR VATSRIAIES DE REGISTRO

-

PIEZOSENSIBLES EMPLEADOS EN MAQUINAS CONTA.BLES',‘ segin las rei-

vindicaciones anteriores, fundamentalmente como se ha descrito

en 1la presente memoria y con refsrencia a los ejemplos 1y 2.

9 ,~"PROCEDIMIENTO PARA RECUBRIR MATERTATES DE REGISTRO

PIEZOSENSIBLES EMPLEADOS EN MAQUINAS CONTABLESY sensiblemente

a da presidn dlspuesta en sistemas de une o miltiples hojas de

acuerdo con cuaslquiera de las reivindicacliones precefentes,

10;-"PROC§DIMIENTO PARA RECUBRIR MATERIALES DE REGISTRO

. PIEZOSENSIBLES EMPLEADOS EN MAQUINAS CONTABLESY

Todo ello, tal y como queda descrito y reivindicado en
la presente memoria descriptiva, que consta de 18 hojas folia-
das y mecanografiadas por una sola cara, a la que se acompafian

los dibujos que la ilusitran.

Megdrifl, 22 Marzo 1.972
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