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BECCION TECKNICA

CLASIRCACION L P, C,
CLASE

IMCLASE

para solicitar PATENYE DE INTRODUCCICN

por 10 qfios

a nombre de MINNESOTA MINING AND MANUFACTURING COMPANY

entidad / decnacionalidad norteamericana

con domicilio en 3 Center, Saint Paul, Minnesota,
1
“‘ Estados Unidos de América.
N
por: "UN PROCEDIMIENTO PARA FABRICAR UNA LAMINA RECEPTORA
TIPRESA QUE TIENE ARFAS DE IMAGEN COLORZADAS, RESISIEN
78S A LA DECOLORACION"
(Clase Internacional GO3g)
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genes luminosas en color y a materiales para ser emnpleados
en la misma.

Los proysctores de sistema vertical, por ejemplo
como los descritos en la Patente de los EE.UU. N® 3.126.786,
son ampliamente utilizados en las clases como auxiliar de
ensefianza, Ia proyeccién a partir de reproducciones en dig
positivas de originales impresos o fotografiados permite
una mejor comunicacidn entre el profesor y los estudiantes.
Tas diapositivas son preparadas facil y rapidamente por téc
nicas de copia termogréficas; y se dispone de materiales
trangparentes en pel{cula adecuados para preparar diaposi-
tivas excelentes en blanco y negro por estos métodos, por
ejemplo como se describe en la Patente de los EE.UU. N2
3+111.584.

Los procedimientos termogréficos para preparar
coplas en diapositivas para proyecoién en color de origi-
nales impresos se describen, por ejemplo, en la Patente de
los BE.UU, N® 3.147.37#. Comprenden someter momentameamen—
te una lémina generadora @ una disposicion térmica, en es-
te caso obtenida por breve exposicién del originasl impreso
que absorbe diferencialmente la rediacion a une radiacidn
intensa, para provocar la transferencia de la materia colo
rante desde la lamina u hoja generadora a una lémine recep
tors en comtmcto con ella en las dreas calentadas. Pueden
emplearse alternativemente otros métodos de calentar la
1émina generadora en las zonas de imagen, pero el procedi-
misnto termogréfico es répido y conveniente, y es el pre-

ferido,.

También se han producido termogréficamente dia~
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pogitivas para la proyeccién de imégenes en color, utili—
zando leminas generadora y receptora en color y empleando
colorantes transferibles, como se describe también en la
Patente de los EE.UU. 3.147.377. Toda la cantidad de co-
lorante que forma la imagen coloreada iransparente ha de
ger transferida desde la 1émina generadora o emigora s la
lamina receptora; y se ha comprobado gue esta transferen~
cla eg con frecuencia inasdecuada para dar imégenes g to~
do color de areas impresas sélidas, tales como las que en
ocasiones se presentan en la exhibicion de dibujos y fi-
2uras .

La transferencis por calor de materiales reaccig
nantes ha sido descrita anteriormente, por ejemplo en la
Patente de los EE.UU. N¢ 2,770.534. Ia transferencia de
reaccionantes acidos o basicos volatiles desde &reas re—
cubiertas selectivamente de un original a una lamina re~
ceptora que contiene un indicadoxr de écido—base, da como
resultado un cambio de color en las areas corregpondien~
tes del receptor, siendo entonces util este ultimo como
pantalla o filtro temporal para fines fotograficos. El
mé¥odo requiere el empleo de tintas especiales en la im-
presién del original, o un retocado tediogo de porciones
del original. Les pantallas encubridoras o filtros prepa-
rados como se describe en la patente, aun cusndo son nle—
namente utilizebles en la reproduccion fotomecanica de co
pias como se describe en la misma, se decoloran répidameg
te bajo una iluminacidn continuada de alta intensidad, y
son inedecuadas como diapositivas para proyeccién en Co-
lor.

s 4 () .
Son conocidas las hojas o leminas copiadores sen
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sibles al calor, gue cambian su color, cusndo son calenta
das termogréficamente, por medio de una resceidn de forma
cidn de colorante, por ejemplo entre un material cromdge-
no donador de electrones y formador de colorante, tal co-
mo la N-bis(p-dimetilaminofenil)-metil bencenosulfonanida,
y un compuesto que redcciona como écido, tal como el aci-
do benzoico. Ias ldminas de ¢opia, como las descritas en

la solicitud de Patente Holandesa N2 6.402.618, publicada

el 16 de septiembre de 1964, tienen color claro iniciagl=-

N '
- mente, y forman imagenes fuerte o intensamente coloresdas

on el procedimiento de copiado termografico. Las areas de
fondo permanecen sensibles al calor y se decoloran répidg
mente cuando son sometidas a temperaturas moderadamente
elevadas, de 60-702C, que se alcanzan facilmente en muchos
proyectores.

Se ha descubierto shora que es posible producir
diapogitivas para proyeccién en color, resistentes al ca-
lor y resistentes al palidecimiento del color, que tienen
imégenes a todo color en cualguier color deseado, por sim
ples procedimientos termogréfioos de copia, empleando pa-
rejas de leminas generadoras o emisoras reaccionantes do-
nadoras de protones completamente recubiertas, en conjun-
oifn con laminas receptoras completamente recubilertas,
transparentes y sustancialmente incoloras, que contienen
componentes cromégenos donadores de electrones y formado-

s f .
res de colorantes sen un aglomerante polimerico de cloruro

‘ s ’ Y S ’
de vinilo, como mas adelante se describira e ilustrara mes

espec{ficamente.

> (] ] ’
Tas dispositivas para proyeccion en color pre-

parades segﬁn los principios de la invencion son resisten
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tes a la desaparicion gradual del color, tanto bajo condi-

ciones normales de almacenamiento como en una prolongada
expOSicién a une iluminacion intensa. Como ilustracién, ge
han prepaado diapositivas que no han sufiido ning&ﬁ cambio
observable, ni en las greas coloreadas ni en las areas de
fondo claras y transparentes, durante mes de seis meses de
exposicién a2 luz ambiental artifical normal, ni durante
una proyeccién continua con un proyector de sistema verti
cal (empleando una lémpara de envoliura de cuarzo, de 600
vatios, con filamente de wolframio, que producia 2800 1=
menes en la plataforms de sujecién de la diapositiva) duran
te al menos dos horas, y en la mayor{a de los cagos duran
te mas de cuatro horag. En este funcionamiento continuo,
la temperatura del soporte, y por tanto de la dispositive,
llegé répidamente hasta al menos aproximadamente 60-70RC;
g incluso bajo estas condiciones, las dreas de fondo Per—
menecian claras y transparentes. Las greas coloreadas Pro-
yectaban imégenes del mismo color sobre una pantalla blan-
ca.

Ia lamina generadora o emisora reaccionante do-
nedora de protones o suministradora de acido es estable
e tempgratura ambiente y a temperaturas normales de almace
namiento, pero al ser calentada brevemente, por ejemplo
durante el procedimiento termogréfico de copiado, despren-
de un acido volétil, de una intensidad y en una cantidad
suficiente para causar la formacidn de un cuerpo colorea-—
do por reacoion con el componente formador de colorante de
la lamina receptora. Un ejemplo preferido de una lémina ge
nersdora es scido salicilico en aproximadamente el doble

de su peso en etil celulosa, y en forma de un recubrimien
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gado, El acido naftoico en un copolimerc de cloruro de vi

nilideno y acrilonitrilo proporciona otro recubrimiento
util de una ldmina generadora, Son tembién utiles otros
geidos y sales écidas, Por ejemplo, como las expuestas en
la Patente Holandesa N2 6.402,618, y que suministran un
acido que se volatiliza por el calor.

Los derivedos de N-bis(p-dialecohilaminoaril)me-
tano, como los descritos en la Patente Holandesa, son ejem
rlos de componentes cromégenos donadores de electrones y
formadores de colorante que son utiles en la préctica de
la presente invencion. Otro grupo preferido de componen
tes estd representado por verios materiales pPrecursores
de color disponibles en el comercio, gue se colorean igual
mente cuando reciben los protones. Es un ejomplo el Pre~
cursor de Color N2 1 de National Aniline, identificado co
no N-(bis(4-dimetilaminofenil)metil)pirrolidina, y que
produce un colorante azul oscuro cuendo absorbe protones.

El Precursor de Color N2 X4405, que tiene la estructura
CH3
- 3

Y aban Gl S

N

produce un color amarillo al absorber protones; y el NO

X4406, que tiene la estructura
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es util como fuente de wn colorants de color magenta. Fue
den emplearse mezclas de estos y otros componentes formado
res de colorante, que reaccionan con gcidos, para producir
tonalidades de color intermedias o modificadas.

Los componentes cromégenos formadores de coloran
tes que pueden ser sometidos a la accion de protones son
incorporados homogéneamente con desde aproximedamente quin
ce a aproximadamenté cuarenta y cinco vaces su peso de un
material aglutinente neutro polimérico formador de pelicu
la, que consta esencialmente de un polimero de monomeros
que incluyen al menos aproximadamente 75% de cloruro de vi
nilo, pero no mas de aproximasdamente 95%. Un ejemplo prefe
rido es el "Vinylite VYHH", un copolimero de 87 partes de
cloruro de vinilo y 13 partes de acetato de vinilo. La com
posicidn es apliceda en forma de una pelicula 0 recubrimien
to delgado uniforme, a partir de su disolucion en metiletil
cetona, u otro vehiculo volatil apropiado, a una pelicula
de soporte transparente, y es secado a temperatura modera
damsnte elevada. El recubrimiento puede ser separado en
forma de una pelicula autosoportante muy delgada, pero pre
feriblemente se deja permanecer sobre la lamina de S0por=
te.

Es sabido que los polimeros de poli(eloruro de

vinilo) son susceptibles de degradacion bajo la influencia
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drégeno. Podria esperarse, por tanto, que los compuestos
formadores de colorantes susceptibles de recibir protones,
incorporados en peliculas de polimero de poli(eloruro de
vinilo) se colorsarfan lentamente por exposicidn a la luz
vy al calor, mientras que las peliculas formadas con otros
tipos de aglutinantes ger{an mas resistentes a un cambio
visible. Se ha comprobado ahora, sorprendentemente, que
los polimeros de clorurc de vinilo no s0lo no provocan la
aparicién de un color de fondo, sino que al mismo tiempo
aumentan y mejoran la retencidn del color en las dreas de
la pelicula en gue anteriormente se habia desarrollado o
revelado el color.

En un conjunto ilustrativo de experimentos, fue
ron preparadas laminas receploras para proyeccién en ¢olor,
empleando vna parte de Precursor de Color N2 4 en 30 par-
tes de polimero de cloruro de vinilo (VYHH) y 30 partes de
etil-celulosa. Su contacto con una lamina generadora que
contenia acido salicilico, con un breve calentamiento en
las @reas definidoras de la imagen, produjo un color azul
intenso en las areas de imagen de cada lémina, que sobre
el proyector de sistema vertical 416 una imagen neta de
proyeccién de color azul oscuro. Pasados quince minutos,
el color habia desaparecido casi completemente de la lami
ne de aglutinante &e etil-celulosa, mientras que la lémina
de sglutinante de poli(cloruro de vinilo) permanecid virtual
mente inalterada durante cuatro horas de proyeceién conti~
nva.,

Se ha comprobado que los polimeros de cloruro de
vinilo que contienen pequefias proporciones de grupos carbo

Lo . . 7
xllicos u otros grupos reactivos sufren una reaccion con
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el material precursor del color bien durante su aplicacion,

o durante un envejecimiento prolongado, o0 al ser sometidos
a ‘temperaturas moderadamente elevadas; y, por tanto, estos
materiales han de ser desechados, prefiriéndose los polimg
ros qu{micamente neutros. ILas combinaciones de cloruro de
vinilo con acetato de vinilo en las proporciones antes in
dicadaes se encuentran facilmente disponibles y son plena-
mente efectivasg, y se prefieren; pero los copolimeros neu
tros de cloruro de vinilo con uno o mas componentes distin
tbs, por ejemplo scrilonitrilo, son tambien ﬁtiles, v han
de indluirse en el objeto de la invencion. Sin exbargo, han
de evitarse log pol{meros de peso molecular inadecuado, gue
se reblandecen indebidemente, 0 se hacen pegajosos, al ser
calentados, 0 que son indebidamente coloreados.

Ia proporcién de precursor o causante de color
ha de ser guficiente para proporcionar la intensidad de co
lor deseada, pero una proporcién demagiado grande c¢susa una
imagen inestable. Se han obtenido los mejores resultados
con proporciones en el intervalo aproximado de ﬁna parte
de precursor o causante de color en 15 a 45 partes, y pre
feriblenente 30 partes, de aglutinante.

Ta proporcién de precursor de color que se con-
vierte en la forma coloreada, y »or tanto la intensidad de
color de la imagen de la proyeccion, puede ser controlesda
en cierta medida regulando las condiciones en las que se
prevera la copia, EL aumento del tiempo de permanencia,
por ejemplo, bajo la fuente de radiacién, en el procedi-
miento termogréfico de copiado, da como resultedo la trans
ferencia de mayores cantidades de acido volatilizable, y,

dentro de los limites de las proporciones de materiales dig



10

15

20

25

30

2243.72.

=Ry

ponibles para la reaccién, un aumento en la intensidzd deM¥
color de la imagen.

La composicién de 1la pelicula 0 recubrimiento de
la ldmina receptora consta ordinariamente solo de agluti-
nante polimérico neutro de cloruro de vinilo y componente
cromogeno formador de colorante susceptible de recibir pro
tones. Para fines especiales pueden afiadirse oftros componen
tes no reactivos en vroporciones muy pequefias, como por

. £ -
ejemplo silice en polvo u otra carga inerte en particulas,

o a ’ ’
0 estearato de alumino u otro Jabon metalico inerte, »or

ejemplo para impedir el blogque o para dar otras propisda-~
des deseadas; vero se excluyen otros materiales reaccionan
tes, y particularmente los materiales reaccionantes deidos
0 productores de gcidos.

Los ejemplos espeo{fioos siguientes, en los que
todas lag proporciones se dan en partes en peso si no se
indica otrz cosa, se dan pare ilustrer mes la invencién,

pero no para limitarla.

Ejemplo 1

Se prepara primero uns lamina generadora de éqi
do, aplicando a una superficie de pelicula de poliéster
Mylar comercial de 0'0137 mm. un recubrimiento de 0'0635 mn.
de una disolucion de dos partes de geido salicilico y 2
partes de etil-celulosa N-200 en 38 partes metiletilcetona,
secandolo después.

Se prepara une lamina receptora para proyeccién
en color capaz de producir una imagen de Proyeccién de co

P - 4
lor azul oscuro, aplicando a una superficie de pelicula de

- 10 -
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poliéster NMylar comerciel de 0'051 mm. una disolucion de
una parte de Precursor de Color N2 {1 de National Aniline

¥y 30 partes de Vinylite VYHH, copol{mero de cloruro de vi

nilo-acetato de vinilo, en 270 partes de metil-etilcetona,
aplicada con un espesor de recubrimiento de 0!'0762 mm.,

y despues es secada.

Ias dos laminas son colocadas conjuntamente, una
frente a otra y en contacto con un original impreso, que
después es sometido, a traves de las dog, & una radiacion
intensa rica en infrarrojos, durante un tiempo justamente
suficiente para producir una imagen fuertemente coloreada
en el recubrimiento de la lamina receptora. En una méquina
copiadora termogréfica comercial "ThemmoFax" Modelo 45, ¥y
empleando une lamina de filamento de wolframio en espiral
de 51 watios/cm. lineal, en un reflector con superficie
dorada que concentra la energia radiante en una franja de
eproximadamente 6'35 mm. de anchura, el conjunto es hecho
avanzar & una velocidad de aproximadamente 51 mm. por se-—
gund O

La lamina receptora impress es colocazds en la
plataforma o soporte de un proyector de sistema vertical,
empleando una lémpara de proyeccién de 600 vetios, y la
imagen azul es proyectada continvamente sobre la pantalla
durante un tiempo total de cuatro horas. Tiene lugar una
ligera disminucion en la intensidad del color de la imagen
un poco antes del final del perfodo de ensayo. EL fondo
permanece inalterado.

Se obtienen resultados igualmente buenos susti-
tuyendo el pol{mero de VYHH por polimero Diamond 71403, con

un peso espec{fico de 1'4 y descrito como terpolimero neu

- 1] -
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componente, que se cree que es acrilonitrilo.

Ejemplo 2

La lamina receptora del Ejemplo 1 es primero hu
medecida ligeramente, y de modo uniforme, sobre la super-
ficie recublerta, con una disolucién diluida de dcido sa-
licilico en metiletilcetona. Se afiade wna cantidad de la
disolucion suficiente para producir un cambio maximo de co
lor. La rescclon de formacion de color tiene lugar inmedig
tamente por aplicacion de la disolucidn &dcida.

Por otro lado es preparada una lamina generadore,
aplicando a una pelfcula delgada de polidster un recubri-
miento de une disolucidn sl 10% de partes iguales de S-ami
no-1-naftol y &ilcelulosa en tolueno. lLe ldmina secada es
colocada con la superficie recubierta sobre el recubrimien
to coloreado de la lamina receptora. La pareja o doblete
es calentado localumente por un procedimiento termogréfico
de copiado, como e describe en el Ejemplo 1. La transfe-
rencia del naftol en las areas de imagen calentadas da co
mo resultado la decoloracidn de la ldmina coloreada en las
dreas correspondientes, y la produocién de una diapositiva
en negativo para proyeccién en color, El color permanece
inalterado durante casi cuatro horas de exposicién conti-
nua en el proyector. En lugar del naftol puode emplearse

urea, tiourea, o bicarbonato de aminoguanidina.

- 12 -
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Los puntos de invencion propia, no nusva, pero
no presentada, practicada, ni divulgada en Espafia, que
se presentan pars que sean objeto de esta solicitud de Pa
tente de Introduccidn, por DIEZ afios, son los siguientes:

1e= Un procedimiento para fabricar una lamina
receptora impresa que tiene dreas de imagen coloreadas, re
gistentes a la decoloracién, comprendiendo dicho procedi-~
miento: (a) disponer una lamina de fuente de acido que in
cluye un material de fuente de acido que libera un acido
volatil por calentamiento; (b) disponer una lamina recep-
tora transparente, formadora de color, que incluye un re-
cubrimiento delgado reactivo a los acidos que consiste
esencialmente en una parte en peso de precursor de color
formador de colorante, cromégeno, capaz de ghsorber pro-
tones, en solucidn en 15 a 45 partes, aproximedamente, de
polimero neutro de formacion de pelicula a base de monoms
ros que incluyen del 75% al 95%, aproximadamente, de cloru
ro de vinilo; (c) situar dicha lémina de fuente de acido
en contacto de cara a cara con dicha lamina receptora y
situar wn original diferencialmente absorbente de radia~
oidn en contacto con ella; y (d) exponer dicho original
a radiacidn infrarroja durante un tiempo suficiente para
producir una lamina receptora impresa con éreas de imagen
fuertemente coloreadas, resistentes a la decoloracion.

2.~ Un procedimiento segﬁn le reivindicacion 1,
en el cual dicha lémina de fuente de acido comprende una

membrana portaedora, resistente al calor, recublerta con

-13 -
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un aglutinante que contiene dicho material de fuente de
éeido, ¥y en el cual diche lemina receptors comprende une
pelicula portadora, transparente, delgada, resistente al
calor, recubierta coﬁ dicho precursor de color en dicho
polimero.

3.~ Uh procedimiento segin le reivindicacidn 2,
en el cual dicho materisl de fuente de acido es acido sa
licflico, dicho polimero es un copolimero de aproximada-
mente 87 partes de cloruro de vinilo y 13 partes de acetg
t0 de vinilo, y dicha pelicule es wna pelicula de polies-
ter,

4.= Un procedimiento pars fabricar una ldmina
receptora impresa que tiene areas de imagen coloreadas,
resistentes a la decoloracion.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de catorce hojas escritas

’ £
8 maguina por una sola cara.,

2THARTSR

Medrid,
P,A.
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