
Que por v e in te  años para España y su P rov in cia  de U ltra ­

mar so s o l i c i t a ,  a favor  de THE NATIONAL CASH REGISTER COI1PANY, 

de nacionalid ad  estadounidense,dom iciliado en D ayton,O hio(Esta- 

dos Unidos) p o r :"PERFECCIONAMIENTOS EN LA OBTENCION DE HOJAS DE 

REGISTRO PARA MAQUINAS DE CONTABILIDAD'.'

Memoria D escrip tiv a

E sta  invención se r e f i e r e  a h o jas de r e g is t r o  que lle v a n  

una re s in a  fe n ó lic a  acida para re a cc io n a r con su sta n c ia s  cromó- 

genas in co lo ra s  p recu rsoras del co lo r  y d e s a rro lla r  en la s  ho­

ja s  un co lo r  ú t i l .

5 Durante mucho tiempo se ha empleado con mucho óxido co-
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m e rcia l l a s  re s in a s  novolacas fenol-form ald ehido(preferentem en­

te  la s  derivadas de la  condensación de un fe n o l p a ra su stitu id o  

con form aldehido) en l a  fa b r ic a c ió n  de h o ja s  de r e g is tr o  de 

re a cc ió n  ácid a  capaces de d e s a rro lla r  un co lo r  en su sta n c ia s  

cromógenas in co lo ra s  p recu rsoras del c o lo r  de re a c c ió n  b á s ic a , 

como l a  Lactona V io le ta  C rista lizad a(5fV L ). E s ta s  r e s in a s  y e l  

uso de la s  mismas se ex p lican ,p o r e jem p lo ,en  la  E s p e c if ic a c ió n

de la  P aten te  Española nS 3 1 6 .7 6 1 .

La h o ja  de r e g is t r o  de re a cc ió n  ácid a  que se  d escrib e  en 

l a  e s p e c if ic a c ió n  de la  P aten te  In g lesa  nB 1 :2 12 .731  rep resen ta  

un ad elan to  sobre e l  m a te r ia l de r e g is t r o  de la  prim era r e fe r e n  

c ia  citad a .D e acuerdo con e s ta  in ven ción ,en  e l  rev estim ien to  de 

la s  h o ja s  se inclu ye una s a l  m e tá lica  ácid a  so lu b le  en agu a,co­

mo e l  c lo ru ro  de zinc,entrem ezclad a y yuxtapuesta con p a r t íc u la s  

de a r c i l l a  de ca o lín  absorben tes de a c e i te  y p a r t íc u la s  de r e s i ­

na fenol-form ald eh id o so lu b le  en a c e ite :L a  combinación s a l  m etá- 

l i c a - c a o l ín - r e s in a  fe n ó lic a  aumenta la  in ten sid ad  del co lo r  y 

l a  r e s is te n c ia  a la  d eco loración  de la s  im presiones hechas en 

e l l a  mediante su sta n c ia s  cromógenas in c o lo ra s  p recu rsoras del 

co lo r  de re a c c ió n  básica.Además se observa un e fe c to  s in e rg á tic o
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d efin id o  que hace que e l  mejoramiento sea mayor que e l  p re v isto  

por la  combinación a r itm é tic a  de la s  in ten sid ad es y la s  v e lo c i­

dades de d eco loración  obtenidas en la s  im presiones hechas con 

e s to s  t r e s  a g e n te s (c a o lín ,c lo ru ro  de zinc y re s in a  fe n ó lic a )  por 

separado.De e s te  modo,la mezcla de c ie r ta s  s a le s  so lu b les  en 

aguq%* de c ie r t a s  re s in a s  so lu b les  en a c e ite  con ca o lín  sobre una 

h o ja  de r e g is t r o  recep to ra  rep resen ta  un avance en e s ta  e sp ec ia ­

lid a d .
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Se ha descu bierto  ahora que se puede conseguir un aumento 

a d ic io n a l de la  velocidad e in tensidad  de im presión y/o r e s is te n  

c ia  a l a  d eco loración  s i  la p a r te  m e tá lica  y l a  re s in a  ácid a  son 

p arte  de l a  misma m olécula so lu b le  en agua y la s  dos e stá n  dispo­

n ib le s  para l a  re a cc ió n  d esarro llad o ra  del c o lo r  en so lu ción  en 

a c e ite .S e  puede r e a l iz a r  e s to  empleando c ie r t a s  s a le s  m e tá licas  

so lu b les  en a c e i te  de la s  re s in a s  de fen o l-fo rm ald eh id o .E stas sa­

le s  se pueden preparar sustituyendo p arte  de lo s  protones f e n ó l i -  

cos de la  re s in a  por c ie r to s  iones m etá lico s  para dar un r e s in a -  

to  m etá lico ,q u e en la  p resen te  invención se denominará también 

ie s in a  m odificada m etálicam ente.

E l m a te r ia l de r e g is t r o  portador de la  re s in a  m odificada de
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e s ta  invención  p resen ta  una v e n ta ja  a d ic io n a l sobre e l  m a te r ia l 

de r e g is t r o  anteriorm ente mencionado en e l  que se emplean novola- 

cas en combinación con s a le s  m e tá lica s  de polvo de novolaca se ad 

h ie re n  a l  papel con aglom erantes de almidón cocido o de lá t e x ( c o -  

mo lo s  lá t e x  de e stire n o -b u ta d ie n o ),p e ro  la s  novolacas en combi­

nación  con clo ru ro  de zinc u o tra s  s a le s  so lu b les  en agua no se 

pueden ad h erir  con ó x ito  a l  papel con algom erantes de lá t e x  y/o 

almidón cocid o ,p or lo  que exigen  en uso de o tro s  aglom eran tes,co ­

mo e l  p o l i ( v m ilo  a lco h o l) como ánico  algom erante y ,ad em ás,estas 

h o ja s  no presen tan  buenas c a r a c t e r í s t ic a s  con la s  máquinas y t in ­

ta s  de im presión o f f - s e t .

A sí pues, de acuerdo con la  p resen te  invención se preifó un 

m a te r ia l de r e g is t r o  formado por una h o ja  soporte que l le v a  una 

su sta n c ia  fe n ó lic a  de re a cc ió n  ácid a  capaz de p ro d u cir c o lo r  con 

su sta n c ia s  cromógenas in c o lo ra s  p recu rsoras d el co lo r  de re a cc ió n  

básica,cuando van d is u e lta s  en un so lven te  comán a lo s  dos r e a c t i  

v o s ,y  en e l que la  su sta n c ia  p recu rsora  del co lo r  va a p lica d a  a 

l a  misma h o ja  soporte que e l  m a te r ia l de re a c c ió n  ácid a  o en una 

h o ja  soporte separada, y en e l  que e l  mencionado m a te r ia l de re a c­

ció n  ácid a  es una s a l m e tá lica  so lu b le  en a c e ite  de una re s in a  de
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fenol-form aldehido

Con "re a c tiv o  ácido formador de c o lo r"  se quiere d e c ir  un mate­

r i a l  capaz de p rod u cir co lo r  en una su stan cia  cromógena in co lo ra  precur 

sora del co lo r  de re a cc ió n  b á s ica  cuando la s  dos su sta n c ia s  se encuen 

70 tra n  en so lu ció n  en un solvente común.

La su sta n c ia  p recu rsora  del co lo r  puede i r  ap licad a en l a  misma 

h o ja  que e l  re a c tiv o  ácido formador del co lo r  o sobre una h o ja  soporte 

sep arad a.E l so lven te  común de lo s  re a c tiv o s  va contenido en un mate­

r i a l  polim árico  que se rompe por p resión(m icrocáp su las p re ferib lem en - 

75 te )  y e s tá  is la d o  de uno de lo s  re a c tiv o s  (o de lo s  dos) cuando ásto s  

van ap licad o s a una h o ja  soporte án ica .E n  lo s  sistem as de h o jas  dobles 

formados i&upáas h o ja s ,e l  so lven te  puede i r  ap licad o  a una de la s  h o jas 

so lo  o junto  con uno de lo s  re a c tiv o s ,q u e  puede i r  d isu e lto  en e l  so l 

vente o aislado de á l .

8o Respecto a la s  cantidades de iones m e tá lica s  que es n ecesario

in tro d u c ir  en la s  re s in a s  fenol-form aldehido para conseguir la s  ven­

t a ja s  de e s ta  in v e n c ió n ,e l p o rce n ta je  en peso del ión m etálico  de lo s  

re s in a to s  m etá lico s  ú t i le s  v a ría  de acuerdo con e l  m etal y l a  re s in a  

que se hayan e leg id o :^ n  gen eral so lo  hay que in tro d u c ir  pequeñas can 

85 tid ad es de iones m e tá lica s(a lre d ed o r del uno por c ie n to  en peso)p ara
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consegu ir aumento a p re c ia b le  en la  in ten sid ad  del c o lo r  y l a  re

s is t e n c ia  a l a  d e c o lo ra c ió n .S i se e l ig e  e l  z in c I I  como m etal

para s u s t i t u i r  un protón  fe n ó lic o  en cada molócula de 'ma mués

t r a  com ercial de re s in a  de p ara -fen ilfen o l-fo rm ald eh id o (q u e  po- 

90 see un promedio de t r e s  unidades de r e p e t ic ió n  por m olócula) se 

puede in tro d u c ir  fácilm en te  b asta  un máximo de aproximadamente 

e l  6% en peso de zinc:Aunque teóricam ente e s  p o s ib le  s u s t i t u i r  

todos lo s  protones fe n ó lic o s  de la s  novolacas fe n o l-fo rm a ld e h i- 

do por iones m e tá lic o s ,e n  l a  l i t e r a t u r a  publicada sobre e s te  

95 asunto hay b astan te  ev id en cia  de que so lo  se puede s u s t i t u i r

con fa c i l id a d  un protón fe n ó lic o  por m o ló cu la ,lo s o tro s  protones 

fe n ó lic o s  son menos ácid os a causa de su in terv en ció n  en lo s  en­

la c e s  in tram o lecu lares de hidrógeno.En l a  p resen te  memoria des­

c r ip t iv a  lo s  "protones s u s t i t u ib le s "  se definen  como protones 

loo fácilm en te  s u s t i t u ib le s ,e s  d ecir,so lam en te  un protón  fe n ó lic o  

aproximadamente por molócula de mezcla de resin a .D e e s ta  forma, 

lo s  l ím ite s  de p o rce n ta je  en peso mencionados más a r r ib a  para e l  

z in c  I I ,  es d e c ir ,d e l  1 a l  6%,en e l  re s in a to  de z in c derivado 

de l a  re s in a  de p a r a - fe n ilfe n o l—formaldehido e s p e c if ic a d a ,r e p re — 

1°5 sen ta  l a  s u s t itu c ió n  de upd.ón m etá lico  de en tre  un 15 a l  100%
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de lo s  protones s u s t itu ib le s .A  f i n  de m ejorar la  r e s is te n c ia  a 

l a  d eco loración  y la  in ten sid ad  de c o lo r  de la s  im p resion es,los 

l ím ite s  p re fe re n te s  para l a  su s titu c ió n  de protones o m eta liza­

ción  en ana novolaca fenol-form aldehido e s  de aproximadamente 

e l  30 a l  100% de lo s  protones s u s t itu ib le s .P a r a  e l  zinc I I  y la  

novolaca p ara -fen ilfen o l-fo rm ald eh id o  e s p e c if ic a d a ,e s to s  lím i­

te s  p r e fe r ib le s  de s a s t i ta c ió n  rep resentan  un re s in a to  m e tá li­

co con una composición que incluye entre  un 2 y un 6% en peso

de z in c I I .

E l re a c tiv o  formador de co lo r  d e s c r ito  más a rr ib a  para 

uso con cromógenos básicos,com pletam ente so lu b le  en a c e i te (a  

d ife re n c ia  de la s  a r c i l l a s  ácid as y l a  combinación de agen tes 

de l a  que son ejem plos l a  re s in a  de p a ra -fen ilfen o l-fo rm ald eh id o  

y e l  c loru ro  de z in c )se  puede emplear de d ife re n te s  modos en tre  

lo s  que se incluye e l  revestim ien to  p articu la d o  de h o jas y una 

so lu ción  ap licad a  sobre la s  h o ja s (e s to s  re v e stim ien to s ,e n  com­

bin ación  con so lven tes o leosos encap su lad os,in clu id os en lo s  r e ­

v estim ien tos o próximos a e l lo s  para d iso lv e r  y t r a n s f e r ir  e l  

agente d esarro llad o r del co lo r  que se u t i l i c e ) y  rev estim ien to s 

de g o t i t a s  de so lu ción  de re s in a  a is la d a s  contenidas en forma125



de m icrocápsulas en una p e líc u la  p o lim órica  h id r o f í l i c a  orgán ica , 

o en una p e líc u la  de em ulsión se ca .

Se ha d escu bierto  que todos lo s  m etales que se mencionan

a con tin u ación  aumentan l a  r e s is te n c ia  a la  d eco loración  cuando

1-^° se emplean como ca tio n e s  de l a  re s in a  de p a ra -fe n ilfe n o l- fo r m a l-

dehido en comparación con l a  misma re s in a  no modificada.Alumino

I I I ,b a r i o  II,cad m io  I I , c a l c i o  I I ,c o b a l t o  I I ,c o b r e  I I I , i n d i o  I I I

magnesio I I ,  magganeso II,m olibd en o V, n íq u el I I ,  plomo I I ,s o d io

I ,e s t r o n c io  I I ,e s ta ñ o  I I , t i t a n i o  IV,vanadio I I ,z in c  I I  y c irc o n io  

135 i v .

Bebe ten erse  en cuenta l a  gran d iversid ad  de re s in a to s  metá 

l í e o s  que se han probado y encontrado ó t i l e s  para dim inuir l a  

d eco loración  de la s  Im presiones, pues incluye m etales de lo s  grupos 

p e rió d ico s  IA y B , I I  A y B , I I I  A y B , IV A y B , V B , V II B y V I I I  

14° La e le c c ió n  d el m etal para lo s  r e s in a to s  que se van a emplear con 

l a s  su sta n c ia s  cromógenas d esarro llad o ras del co lo r  r e s is t e n t e s  a 

l a  d eco loración  parece ten er poca im portancia ya que todos lo s  r e ­

s in a to s  m e tá lico s ,p o r  cuanto s a b e m o s ,fu n c io n a re n  en e s te  se n tid o . 

C ie rto s  cationes,com o lo s  d e l cadmio I I I ,  del z in c I I  y del c ir c o -  

145 n io  I I ,  dan r e s in a s  m odificadas con mayor in ten sid ad  de co lo r  en
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l a s  im presiones f r e s c a s .

En la  fig u ra  se puede a p re c ia r  e l  e fe c to  de la  s u s t itu ­

ció n  de lo s  protones fe n ó lic o s  por iones m etálicos,com o e l  zinc 

I I ,  sobre l a  in ten sid ad  del co lo r  d esarro llad o .E n  la  fig u ra  la  

15o curva 10 rep resen ta  l a  absorción  de lu z  v is ib le  de una so lu ción  

de CVL y re s in a (1  equ ivalen te  de CVL aproximadamente a 1 .4  equi 

v a le n te s  de re s in a ) y l a  curva 11 rep resen ta  l a  de l a  so lu c ió n  

de CVL y re s in a  m odificada con zin c del ejem plo 1(1 equ ivalente 

de CVL aproximadamente a 1 .3  equ iv alen tes de re s in a to  m etálico  

155 q^e contien e e l  5.0% en peso de zinc I I ) .L a  densidad ó p tica  de 

la  absorción  de p ico  de l a  curva 11 es de unas 4 .7v eces  l a  de 

l a  curva 1o. En lo s  dos casos e l  so lven te  es benceno y la  con­

ce n trac ió n  de CVL la  misma.Se puede conseguir un aumento a d ic io  

n a l de la  abeerción  de p ic o ,y  por lo  tanto  de la  in ten sid ad  del 

16o c o lo r , sustituyendo por zinc I I  más protones de re s in a  o aííadien 

do a l a  so lu ció n  más re s in a  m odificada con zinc,aunque e l  e fe c ­

to  se hace menos pronunciado,desde luego,cuando se va alcanzan­

do e l  e fe c to  máximo.En e l  punto de máximo e fe c to  l a  curva 11 se 

puede in t e n s i f ic a r  h a sta  por lo  menos unas 50 veces ÜEa densidad 

165 ó p tica  de la  curva 1o.
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Se ha v is to  que,en g e n e r a l ,la  e f i c a c ia  de la s  re s in a s  mo­

d ific a d a s  m etálicam ente para m ejorar l a  producción de co lo r  de 

la s  su sta n c ia s  cromógenas precursoras,com o e l  CVL,es in v ersa­

mente p rop orcion al a l a  capacidad q u e la tiz a n te  del ión m e tá li­

co u tiliz a d o  en la  fa b r ic a c ió n  del r e s in a to  m e tá lico .P o r ejem­

p lo ,lo s  m etales que forman q u elatos muy e s ta b le s  con l a  a c e t i -  

la ce to n a  y cuyos logaritm os de la  constante  de e s ta b ilid a d  

(log10  K e s ta b ilid a d  corregid o para l a  in ten sid ad  ió n ic a  cero) 

es mayor que 5«5 aproximadamente, no aumentan generalm ente l a  

producción de co lo r  d el CVL cuando se u t i l iz a n  para h acer r e s i -  

n atos m etálicoSoSe ha v is to  que lo s  m etales cuyos q u ela to s m etal— 

a c e tila c e to n a  son más e s ta b le s  y cuyos logaritm os de la  co n stan te  

de io n iz a c ió n  son in fe r io r e s  a l  5 . 5 , aumentan por lo  g en era l l a  

in ten sid ad  de cogtor de la  so lu ción  CVL re s in a  .A e s to s  iones metá­

l i c o s  y a la s  re s in a s  m odificadas por e l lo s  se le s  denomina en 

l a  p resen te  memoria "m etales in te n s if ic a d o re s  d e l c o lo r"  y " re ­

s in a s  m odificadas in te n s if ic a d o ra s  del c o lo r " .E s  d e c i r , la  so lu ­

c ió n  de CVL y re s in a  m odificada m etálicam ente p resen tan  g en era l­

mente mayores densidades ó p tic a s  a l  aumentar la  con stan te  de es­

ta b ilid a d  de lo s  q u elatos de lo s  m etales e leg id o s y l a  a c e t i l a -
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to n a . Debe o b se rv a rse ,s ih  embargo,que e x is te  una gran v a ria c ió n

en tre  la s  so lu b ilid a d e s  en a c e ite  de l a s  re s in a s  m odificadas me­

tá licam en te  in te n s if ic a d o ra s  del c o lo r  que produce l a  máxima con­

ce n tra c ió n  p o sib le  de l a  esp ecie  coloreada en e l  a c e ite  s e le c c io ­

n o nado.Los m etales más d t i le s  en cu alq u ier sistem a de r e g is tr o  de

datos que se haya eleg id o  son lo s  m etales in te n s if ic a d o re s  del

co lo r  cuyos re s in a to s  m etá lico s  son fácilm en te  so lu b les  en la s  go 

t i t a s  líq u id a s  empleadas como vehículo  en la s  cápsulas del s i s t e ­

ma de r e g is t r o .

En l a  p r á c t i c a , la s  t in ta s  cromógenas in c o lo ra s  y o leosas 

p recu rsoras del co lo r  que se u t i l iz a n  en l a  e sp ec ia lid ad  de lo s  

"papeles co p ia tiv o s s in  carbón" son so lu cion es en un vehícu lo  oleo 

so de su sta n c ia s  cromógenas p recu rsoras del c o lo r , presentando la  

so lu ción  una con stan te  d ie lá c t r ic a  de 5 ó m enos.Típicos de lo s  

a c e ite s  empleados como vehícu los de l a s  t in t a s  son lo s  h id rocar­

buros arom áticos a lq u iliz a d o s  y lo s  f t a l a t o s  d ia lq u ílic o s .L a s  re ­

s in a s  m odificadas m etálicam ente u tiliz a d a s  en e s ta  invención están  

d estinadas a d e s a rro lla r  bien la s  t in ta s  o leosas p recu rsoras del

co lo r  del tip o  d e sc r ito .L o s  v eh ícu los oleosos que se p re fie re n  en 

l a  presen te  invención son lo s  poco v o lá t i le s ,  como e l  b i f e n i l  c lo -
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rizad o  o a lq u iliz a d o ,q u e  dejan sobre l a  s u p e r f ic ie  del papel una 

im presión esencialm ente hámeda en vez de una más v o lá til,co m o  e l  

x i le n o , que se evapora fácilm en te  y d e ja  una im presión s e c a .E l 

aumento de l a  in ten sid ad  de im presión ppr la s  re s in a s  m o d ifica - 

21o das m etálicam ente u til iz a d a s  en la  p resen te  invención es conside­

rablem ente mayor en la s  im presiones hgnnedas que en la s  se c a s .

En l a  e x p lic a c ió n  a n te r io r ,s e  consid era  que la s  re s in a s  mo­

d if ic a d a s  m etálicam ente están  re c u b ie r ta s  de una capa recep to ra  

para r e c ib i r  y d e s a r r o lla r  e l  c o lo r  en la s  su s ta n c ia s  líq u id a s  

215 p recu rsoras del c o lo r , pero no son de uso tan lim ita d o .E x is te n  va 

r io s  mátodos de disponer en e l  m a te r ia l de r e g is t r o  lo s  d iversos 

componentes de lo s  sistem as de d e sa rro llo  d e l cola? ^u§ eomprenáe 

una su sta n c ia  p recu rsora  so lu b le  en a c e ite ,u n a  re s in a  p o lim árica  

c o rre a c tiv a  so lu b le  también en a c e i te  y e l  a c e ite  so lv en te  de l a  

22o su sta n c ia  p recu srsora  y de l a  re s in a  mencionadas.En l a  E s p e c if i ­

cació n  de la  P aten te  Española ns 316.761 se d e scrib e  un nárnero de 

e s to s  mátodos.Todas y cada una de la s  re s in a s  m odificadas m e tá li­

camente u til iz a d a s  en l a  p resen te  invención se pueden a p lic a r  co­

mo rev estim ien to  de papel en forma p a rticu la d a  o en forma áe so lu  

ciÓn impresa r e s id u a l, o se pueden indíuir ent3?e la s  f ib r a s  de un 

225 su stra to  fibroso(com o e l  pap el)o  se pueden d iso lv e r  en a c e ite  y

12
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encapsular en forma 3e g o t i ta s  an tes de a p lic a rs e  a l  p ap el.

La in c lu s ió n  en lo s  rev estim ien to s de re s in a  m odificada me­

tá lica m e n te , de m icrocápsulas que contienen un so lven te  o leoso (qu í

micamente in e r te )  y del re s in a to  m etálico ,prod u ce unas h o jas  copia 

^ iv as e f ic a c e s  para uso con unas h o ja s  re cep to ra s  que incluyen 

p a r t íc u la s  de m a te r ia le s  cromógenos ih co lo ro s  p recu rsores del co 

lo r .E n  la  p r á c t i c a , la s  m icrocápsulas que contienen  e l  a c e ite  se

rompen ba jo  l a  p resió n  producida a l  e s c r ib ir  y dejan l ib r e s  la s  

g o t i ta s  del solvente oleoso,que d isuelven a la s  p a r t íc u la s  inme­

d ia ta s  del re s in a to  M etálico  y tra n sfie re n  eficazm ente la  solu­

ción  re s u lta n te  a l a s  p a r t íc u la s  adyacentes de m ateria l cromóge- 

no in ic ian d o  una re a cc ió n  química de la s  p a r t íc u la s  cromógenas " 

in  s i t u " .  En lo s  Ejemplos que más ad elan te  se presentan  se expo­

nen prep araciones de e s to s  dos t ip o s  de h o ja s  co p ia tiv a s  de r e s i  

na m odificada m etálicam ente, es d e c ir , h o ja s  una de cuyas super­

f i c i e s  e s tá n  re v e stid a s  de p a r t íc u la s  de re s in a to  m etá lico  y mi­

crocáp su las que contien en  un so lvente  oleoso in erte (e jem p lo  2) y 

h o ja s  re v e s tid a s  de m icrocápsulas que contienen  g o t ita s  de solu­

ción  en a c e i t e  de una re s in a  m odificada m etálicam ente/ejem plo 3) 

Las re s in a s  m odificadas m etálicam ente se pueden a p lic a r  a

13
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, g y "

.. ..........
l a s  h o ja s  su b stra to  áe muy á is t in t a s  maneras e n tre  l a s  que se in  

cluyen :

1 )a p lic a r s s  a l a s  h o ja s  en so lu c ió n , 2 )a p lic a r s e  como su b strato  

por debajo 3e l a  s u p e r fic ie  del m a teria l de r e g is t r o  f ib ro s o  3) 

a p lic a r s e  como particulado(com o polvo finam ente m olid o)solo  o 

en combinación con una capa de a r c i l l a  absorvente del a c e i te  t a l  

como e l  c a o lín  y 4) a p lic a r s e  como p e líc u la  sobre la s  p a r t íc u la s  

del rev estim ien to  del papel(que pueden s e r  p a r t íc u la s  de c a o lín )  

E n tre lo s  mátodos de obtención de lo s  r e s in a to s  m e tá lico s  

á t i l e s  para la  p resen te invención se incluye l a  re a cc ió n  de una 

re s in a  fe n o l—aldhido so lu b le  en a c e ite  (preferentem ente l a  r e s i ­

na de novolaca fenol-form ald ehido p a ra -su s titu íd o )c o n  un h id ró -

xid o u óxido del m etal elegido.Tam bión puede obtenerse un r e s i -

265

nato m etá lico  interm edio so lu b le  en agua tratand o  l a  re s in a  con 

una base acuosa fu erte(com o,p or e jem p lo ,e l h idróxido de sodio 

acupso)para producir una so lu c ió n  acuosa de r e s in a to  de sod io , y 

continu ar despuós con un tratam ien to  de la  so lu ció n  de re s in a to  

de sodio con la  so lu ción  acuosa de una s a l  d e l m etal que se de- 

seee (c lo ru ro  de zinc por ejem plo)para dar lu g ar a l a  p r e c ip ita ­

c ió n  del re s in a to  m etá lico  que se p re te n d e (e l r e s in a to  de zinc en

14
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e s te  c a s o ) .

E l método p re fere n te  supone la  re a cc ió n  de una masa fundi­

da de fe n o l-a ld eh id o  de novolaca con e l ca rb o x ila to  o enolato  del 

m etal e leg id o .E n  e l  Ejemplo 1 se d escribe  e s te  método en é l  la  

novolaca se funde y se t r a t a  con hidroxibenzoato de zinc en p o l­

vo para produ cir re s in a to  de zinc y ácido benzoico.Cuando en vez 

del hidroxibenzoato  de zinc se emplea e l  a c e tila c e to n a to  de z in c, 

se forma igualmente e l  re s in a to  de zinc con a c e t ila c e to n a to  l i ­

bre en l a  re a cc ió n  en fu n d ición  en c a l ie n t e .  Como v a ria n te  de e s ­

te  BBÍodo a l a  mezcla reaccio n an te  de fenol-form ald ehido se le  pue

de añ ad ir una s a l  m e tá lica  en e l  momento de l a  fa b r ic a c ió n  de la  

r e s in a . Hay que observar que en l a  condensación c a ta liz a d a  ácid a 

de lo s  fe n o le s  y aldehid os monoméricos,generalmente se d e s tila n  

de la  mezcla reaccio n an te  agua y ácido a l  p ro seg u ir la  re a c c ió n . 

La a d ic ió n  de una s a l  m e tá lica  ácid a  so luble en agua,como c lo ru ­

ro de zinc a l  medio reaccio n an te  condensado,contribuye con ácido 

c lo rh íd ric o  a l  d estilad o  y d e ja  como producto de l a  re a cc ió n  r e -  

s in a to  de zinc en e l  resid u o.H asta  c ie r to  punto e l  áltim o método 

d e sc r ito  supone probablemente l a  condensación de lo s  fe n o la to s  

m etá lico s  monoméricos(como lo s  fe n o la to s  de z in c)con  aldehid os pa-

15
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1*8- prod u cir lo s  re su m io s  m e tá lica s  que se desean.

Cuando la  re s in a  m odificada m etálicam ente se va a u t i l i z a r  

para m a te r ia l de nó&eos de m icrocápsulas,u n  mátodo especialm ente 

conveniente es e l  de d iso lv e r  simplemente la  novolaca e leg id a  

ju n to  con e l  c a rb o x ila to  o enolato  del m etal que se desee en e l  

a c e i te  que se va a en cap su lar.L as novolacas u t il iz a d a s  en e s ta  in  

vención son su ficien tem en te  ácid as para ca p ta r lo s  ion es m e tá li­

cos y a c tu a r  como r e s in a to s  m e tá lico s  in c lu so  en p re sen c ia  d el 

anión de l a  s a l  m e tá lic a .

295 Como ya se ha in d ic a d o ,la  h o ja  de r e g is tr o  de l a  p resen te

invención  o frece  sobre l a  h o ja  presentada en la  E s p e c if ic a c ió n  

de l a  P aten te  In g lesa  n2 1 .2 1 2 .7 3 # , l a  v e n ta ja  de la  in teg rid ad  

de l a  s u p e r f ic ie  de la  h o ja .  En o tra s  p a la b ra s ,e s  más r e s is te n te  

a l  "d e ca p a je " . S i  un rev estim ien to  carece  de cohesión in te rn a  o 

3oo no se ad h iere b ien  a l a  s u p e r fic ie  del su b stra to  so p o rte ,en  ese  

caso lo s  r o d il lo s  im presores desprenden de l a  s u p e r f ic ie  tro zo s 

de rev estim ien to  que despuós se pegan y obstruyen l a  s u p e r f ic ie  

de im presión.La r e s is te n c ia  a l  decapaje es  muy n e c e sa r ia  y con­

veniente  ah Has h o ja s  CF para que se puedan imprimir como forrnu— 

3o5 la r io s  co m ercia les .

16
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A continu ación  se presen tan  algunos datos com parativos,

Hoja Probada R e s is te n c ia  de la  super-
. . ________ f i c i e  _________

Hoja de la  E s p ic if ic a c ió n  de
l a  P aten te  In g le sa  nB 1. 212.731 25

Hoja de l a  P resen te  Invención 40-50

Las c ig ra s  que anteceden rep resen tan  "unidades W P" que 

son l a  v isco sid ad  de la  t in t a  que se emplea en la  prueba de im- 

p re sió n (a  l a  tem peratura e le g id a )m u ltip lica d a  por l a  menor velo ­

cidad del r o l lo  de im presión que produce un decapaje a p re c ia b le . 

E l aparato u tiliz a d o  para la  prueba de im presión es e l  probador 

I .G .T . que se d escribe en e l  a r t íc u lo  "Su rface  Strength"de la  0-  

bra "Paper T ests  and Their S ig n if ic a n c e "  pu blicad a por l a  ed ito ­

r i a l  Mead Corporation (páginas 15-16)en  1964(2SEdición).D ebe ob­

servarse  que lo s  papeles con r e s is te n c ia  de su p e rfic ie  o " r e s i s ­

te n c ia  a l  decapaje" de unas 40 unidades WP o más, o frecen  por lo  

g en eral una s u p e r f ic ie  s a t i s f a c t o r ia  para una amplia variedad de 

t in ta s  y condiciones de im presión. Los p ap eles de r e s is te n c ia  de 

s u p e r fic ie  de 25 a 30 unidades WP pueden s e r  á t i l e s  para opera­

cio n es e s p e c íf ic a s  de im presión p ero ,p or lo  g en era l,n o  s irv en  pa­

ra  la  im presión com ercia l.L os papeles de r e s is te n c ia  de su p erfi­

c ie  in f e r io r  a la s  25 unidades WP decididamente no poseen una

17
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ca lid ad  com ercial s a t i s f a c t o r ia  para la  mayoría de la s  operacio­

nes de im presión de toda c la s e .

En la  Tabla s ig u ien te  se p resen tan  datos comparables de la  

h o ja  CF de l a  E s p e c if ic a c ió n  de l a  P aten te  Española na 316.761 y 

330 l a  h o ja  CF s e n s ib iliz a d a  con re s in a  m odificada m etálicam ente de

la  p resen te  invención para uso con v a r ia s  h o ja s  CB c o p ia tiv a s  cap_ 

s a la re s  que dejan l ib r e  por p resió n  t in ta s  líq u id a s  in c o lo ra s  pre 

cu rsoras del c o lo r .

335

34o

345
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HOJAS CF:Las Hojas a n te r io re s  a e s ta  invención" son h o ja s  CF de

c a o lín  fe n ó lico  preparadas de acuerdo con la  e s p e c if ic a ­

ció n  de p aten te  anteriorm ente mencionada con 5 .5  p a rte s  

de c a o lín  por cada p a rte  de re s in a  de p a r a - fe n i l fe n o l-  

formaldehido para conseguir una capa de un peso en seco 

de 4 .5  l ib r a s  por cada resma de 500 h o ja s  de 25 por 38 

pulgadas.

Las "h o ja s  CF de e s ta  invención" se fa b r ic a n  de acuerdo 

con e l  procedim iento del Ejemplo 1 con una l ig e r a  v a r ia ­

ción  en la  form ulación en s e c o :re s in a  m odificada con 

zinc ( 1 2 .0 ) a r c i l l a  de c a o lín (6 0 .0 g e l de s i l i c e ( 3 . 0 ) c a r -  

bonato c á lc ic o (9 .0 ) ,a g lo m e ra n te  de lá t e x  de e s t ir e n o -  

b u ta d ien o (7 .5 ) y aglom erante de almidón cocido ( 8 . 5 ) . La 

form ulación en seco e s tá  formada por h a sta  e l  30%de só­

lid o s  y se a p lic a  como an tes  h asta  dar 5 l ib r a s  de peso 

del rev estim ien to  en seco por cada resm a.La re s in a  modi­

fic a d a  con zinc tie n e  un p o rcen ta je  e l  5.0% en peso de 

zinc I I  y en la  resina,aproxim adam ente del 90 a l  100% de 

lo s  protones d isp on ib les e stá n  s u s titu id o s  por z in c ( I I )  

HOJAS CB: ARO, h o ja s  que por cada resma tien en  3 .3  l ib r a s  de m icrp

2o
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capsulas que contienen una so lu ció n  áe 0V L (1 .5p artes) y azul de 

benzolenco-m etileno(BLM B)(1.25 p a rte s )  en b ife n il-a ^ c a n o  de pun 

to de e b u llic ió n  elevado( 3 .1 ) .

DPO h o jas  que por cada resma tien e n  3 .0  l ib r a s  de m icrocápsulas 

.370 que contienen  una so lu ción  de CVL(1.5 p a rte s )  y BLMB(1.25 p a rte s  

en óxido de d ife n il-a lc a n o  de punto de e b u llic ió n  e le v a d o (2 :1 ) . 

DOA h o ja s  que por cada resma tien en  3 .5  l ib r a s  de m icrocápsulas 

que contienen una so lu ció n  de C V L(1.5partes) y BLM B(1.25partes) 

en adip ato  de d io ctil-b e n ce n o  a lq u i l i t a d o ( 2 ;1 ) .

375 DOP h o ja s  que por cada resma tien e n  2 .6  l ib r a s  de m icrocápsulas 

que contienen una so lu ción  de 2 '-a n il in o -6 '-d ie t i la m in o -3 '-m e -  

t i l f lu o r a n (2  p a rte s )  y BLMB(0.5 p a r te s )  en f t a l a t o  de d io a t i l - a l  

cano de punto de e b u llic ió n  e le v a d o (2 :1 ) .

Las h o ja s  u til iz a d a s  aqu í e stá n  proyectadas para que tran sm i- 

33° tan  g la s  h o ja s  recep to ras  pesos lo  más ig u a les  p o s ib le s  de t in ­

ta  por unidad de s u p e r fic ie  para f in e s  com parativos.

PRUEBAS:TI rep resen ta  l a  Intensidad M ecanográfica" y es ig u al a 100 veces 

e l  co cien te  de la  r e f le c ta n c ia  de un c a rá c te r  impreso d iv id id a por 

la  r e f le c t a n c ia  del fond o .E l v a lo r  100 de TI in d ica  que no se pue- 

335 gg más b a jo s  de T I ind ican  una im presión más oscura o in te n sa .

21



Columna ( 1 ) .  En e s ta  columna se dan lo s  v a lo re s  TI medidos 20

minutos despuós de la  im presión.Se ha eleg id o  un tiempo de 20 mi 

ñutos para que todas la s  im presiones está n  completamente desarro­

lla d a s  y l a s  d ife re n c ia s  áen tre  la s  velocid ad es de im presión no 

in flu y an  con e rro re s  en lo s  datos de in ten sid ad  de im presión. 

Columna ( 2 ) .  En e s ta  columna se dan lo s  v a lo res  de TI para impre­

sio n es completamente d esa rro lla d a s  que se han en vejecid o  dejándo­

la s  colgadas en l a  pared durante 3 semanas expu estas a l  a i r e ,a  l a  

lu z  n a tu ra l y f lu o re sce n te  de l a  h a b ita c ió n  donde estab an  colgadas 

y a l a  tem peratura y n iv e le s  de hgmedad am bientes.Es ó sta  una me­

dida de la  e s ta b ilid a d  am biental de lo s  c o lo re s  de l a s  im presio­

nes d e sa rro lla d a s  en esas & ojas CF p a r t ic u la r e s .

Columna ( 3 ) .  En e s ta  columna se dan lo s  v a lo re s  TI de im presiones 

hechas sobre h o ja s  e n v e jecid as durante 3 semanas colgadas de l a  pa 

red an tes  de hacer la  im p resió n en  e s ta  una medida de la  e s t a b i l i ­

dad de la s  h o ja s  CF para conservar su o p a c id a d  para d e s a rro lla r  

c o lo r  en su sta n c ia s  cromógenas durante y despuós de e s ta r  expues­

ta s  a la s  cond icion es am bientes.

Columna ( 4 ) . En e s ta  columna se dan lo s  v a lo re s  in stan tán eo s de TI 

(e s  d e c ir , inmediatamente despuós de produ cirse l a  imagen por pre-

22
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s&&)^ ge h o ja s  fa b rica d a s  recien tem en te .

Columna ( 5 ) .  En e s ta  columna se dan lo s  v a lo res  in stan tán eos de 

TI de la s  h o ja s  después del envejecim iento  de la s  mismas durante 

3 semanas como queda exp licad o .L a  comparación de la s  columnas(4) 

y (5 ) rep resen ta  l a  medida de la  pórdida de velocid ad  de im presión 

en la s  h o ja s  e n v e je c id a s .

En la  ta b la  que anteced ed las in ten sid ad es mecanogreíficas 

(T I) dan la  medida de v a r ia s  propiedades de la s  h o ja s  CF que se com 

paran y que son:

a) La "In ten sid ad  M ecanográfica P rim a ria " , e l  co lo r  to t a l  

d e sa rro lla b le  en una h o ja  CF re c ió n  fa b rica d a  (co n tra  u- 

na h o ja  CB dada)—  Columna(1).

b) "D eco lo ració n ", la  e s ta b ilid a d  de una imagen expuesta a 

la s  condiciones ambiente— Columnas(2)a colum na(1).

c) "p órd id a", l a  disminumión de la  capacidad de la  h o ja  CF 

para d e s a rro lla r  co lo r  en lo s  p recu rsores de la  h o ja  CB 

despuós de que l a  h o ja  CF ha estado expuesta a l  ambiente 

— La columna ( 3) comparada con la  columna ( 1 ) .

d) Velocidad de im presión en h o ja s  nuevas— La columan (4) com 

parada con la  columna ( 3 ) .
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e) V elocidad de im presión en h o ja s  v ie ja s — La columna (5 ) compa­

rada con l a  columna ( 3 ) .

f )  M rd id a  da velocid ad  de im presidn a l  e n v e je o e r - (d )  comparad, 

con ( e ) .

E sta  invención se comprenderá m ejor por lo s  s ig u ie n te s  

ejem plos en lo s  que todas la s  proporciones de in g red ien tes  son en 

peso a no se r  que se e sp e c ifiq u e  o tra  co sa .

E J E M P L O  1

Se c a lie n ta  una mezcla de 2 kilogram os de re s in a  de p - f e -  

n ilfen o l-fo rm ald eh id o  con 400 gramos de h id roxiben zoato  de zinc 

y se a g ita  durante una hora en atm ósfera de h M io  a elevadas tem 

p e ra tu ra s .L a  tem peratura se e lev a  gradualmente desde l a  tempera­

tu ra  ambiente h asta  lo s  200 ó 220 gramos cen tígrad os durante un 

periodo de unos 45 m in^tos^despues áe d e ja  e n fr ia r  h a sta  unos 180 

grados cen tígrad os durante lo s  15 minutos s ig u ie n te s .A l f in a l  del 

tiempo de re a cc ió n  se v acia  e l  re s in a to  de zinc c a lie n te  desde la  

v a s i ja  en que se ha re a liz a d o  l a  re a cc ió n  y se le  d e ja  e n f r ia r  y 

endurecer.La re s in a  endurecida se muele ba jo  agua h asta  conseguir 

un polvo fin o  adecuado para a p lic a r s e  como recubrim iento  p a rtic u ­

lado sobre una h o ja  de p a p e l.E l contenido de zinc de e s te  r e s in a -
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to(despuás de elim in ar una pequeña 

gánico in so lu b le  e q á ce ite  p resen te  

es del 5*0% en pesp.

cantidad de sedimento in or­

en e l  producto de la  reacció n )

Se prepara una p asta  para r e v e s t ir  e l  p a p e l,d e l 30% de con

tenido sólido,m ezclando lo s s ig u ien te s in g re d ie n te s :

P a rte s P a rte s
seco húmedo

Resina m odificada con zinc 
preparada como queda e x p li 
dado 9 ,0 2 1 .8

A r c i l la  de c a o lín 63 .0 6 3 .0

Gel de s í l i c e 3 .0 3 .0

Carbonato c a lc ic o 9 .0 9 .0

Aglomerante de lá te x  de es 
tire n o  butadieno 6 .5 13.0

Aglomerante de almidón co­
cido 9 .5 95 .o

agua — 177.0
TOTALES Tool3 3B1.8

Se r e v is te n  en h o ja s  de papel h ilo (d e  33 l ib r a s  de stock

46o b ásico )co n  una re v e stid o ra  neum ática(a l a  p resió n  de 2 .75  l ib r a s

por pulgada cuadrada) y se secan pasándolas durante 12 segundos

por un horno de a ir e  c a lie n te  de gran velocidad a una temperatu­

ra  media de 190 grados Fah ren h eit,p ara  dar un revestim ien to  de un

peso en seco de 4 l ib r a s  por resma de 500 h o ja s  de 25 por 38 pul­

gadas con una s u p e r fic ie  t o t a l  de 3.3oo p ie s  cuadrados.

A la s  h o ja s  CF d e s c r ita s  se acoplan h o ja s  CB de papel NCR

25



470

475

48o

485

40
com ercial que lle v a n  un rev estim ien to  cap su lar de g o t i ta s  de so­

lu c ió n  en a c e ite  de Lactona V io le ta  crista lizad a(C V L ) y azu l de 

benzoil-lenco-m etileno(BLM B) para formar p a re ja s  de h o ja s  co p ia - 

t iv a s  y re cep to ra s  productoras de m arcas.

E J E M P L O  2

La p asta  del Ejemplo 1, se a p lic a  con un peso de 4 l ib r a s  

por resm a(anteriorm ente e sp e c ifica d a )so b re  un papel cuya su p e r fi 

c ié  l le v a  ya un rev estim ien to ( de 2 .5  f ib r a s  por resma) de a c e i­

te  que co n tien e  m icrocápsulas adherido con aglom erante de alm i­

dón cocid o .L a h o ja  co p ia tiv a  fa b rica d a  de e s te  modo se empareja 

con una segunda h o ja  de papel que ha sido sumergida en una solu­

ció n  a l  2% de CVL en a lco h o l y secada para que en e l l a  queda un 

resid u o de CVL con la  ca ra  re v e s tid a  de l a  h o ja  co p ia tiv a  en opo 

s ic ió n  a e s te  segunda hoja.Cuando sobre l a  cara  s in  r e v e s t i r  de 

l a  h o ja  co p ia tiv a  se e sc r ib e  con un lá p iz ,e n  l a  segunda h o ja  apa­

rece  una copia de lo  que se ha e s c r i to  como resu ltad o  de la  tran s 

fe re n c ia  del a c e ite  con re s in a to  m etá lico  desde la  s u p e r f ic ie  re ­

v e s tid a  de la  h o ja  c o p ia tiv a  a l a  h o ja  que contien e CVL.

E J E M P L O  1

Se prepara una so lu c ió n  de r e s in a  m odificada m etálicam ente

26



40299!
disolviendo en 50 p a rte s  de 1 ,2 ,4 -tr im e tilb e n c e n o , 10 p a rte s  de re  

sin a  de p arafen ilfen o l-form ald eh id o  y una so lu ción  de 14 .5  p artes  

de n a ften ato  de zinc en 25 p a rte s  de un hidrocarburo p&co v o lá t i l  

como so lv e n te , y dispersando la  so lu ción  en a c e i te  en un vehículo 

49° acuoso para conseguir unas g o t ita s  de unas 3 .5  m ieras de diámetro 

medio. E sta  solucióiyée encapsula y la s  cápsu las re s u lta n te s  se 

a p lic a n  como revestim ien to  a papel de h i lo  de 33 l ib r a s  (c  on pe­

so del revestim ien to  en seco de 2 .5  l ib r a s  por l a  re s in a  a n te r io r ­

mente e sp e c ifica d a ) empleando como m a te ria l aglomerante una p arte  

495 ge p o l i (v in i lo  a lco h o l) por cada diez p a r te s  de cáp su las.L as h o jas 

re c u b ie r ta s  de cápsulas conteniendo re s in a  m odificada metálicamen­

te  se emparejan con h o ja s  s e n s ib iliz a d a s  con CVL para formar ju e ­

gos cada uno de lo s  cu a les e s tá  formado por una h o ja  co p ia tiv a  y 

una h o ja  re ce p to ra . La p resió n  e je r c id a  a l  e s c r i b i r ,  a mano o a má 

5 °°  qu in a,sobre la  s u p e r fic ie  su p erior no re c u b ie r ta  de la  h o ja  copiaq 

t iv a (r e c u b ie r ta  de cápsu las que contienen  re s in a )  que e s tá  unida a 

l a  h o ja  recep to ra  s e n s ib iliz a d a  con CVL, produce en e s ta  h o ja  re ­

ceptora una copia en azu l de lo  e s c r i to  en la  h o ja  c o p ia t iv a .

E J E M P L O  4

Se producen h o ja s  a u to s u fic ie n te s  se n s ib le s  a l a  p re sió n  ca - 

5°5 ga una de la s  cu a les contien e todos lo s  elem entos formadores del
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c o lo r , os d e c ir , la  re s in a  m odificada m e tá lica m e n te ,e l m a teria l 

cromó^eno procursor d el co lo r y e l so lven te  a is la d o  capaz de d i­

so lv e r  lo s  dos co rre a c tiv o s ,a p lic a n d o  la  pasta de re s in a  m odifi­

cada del Ejemplo 1, como recubrim iento  a una h o ja  OB de "papel 

515 NCR, com ercial de rev estim ien to  cap su lar o b ien  la s  cápsulas que 

contienen  re s in a to  m etálico  d el Ejemplo 3, se a p lic a n  directam en 

te  sobre la  h o ja  s e n s ib iliz a d a  con CVL de e s te  ejem plo.

N O T A

La P aten te  de Invención que por v e in te  anos se s o l i c i t a ,  

52o deberá re ca e r  sobre la s  s ig u ie n te s :

REIVINDICACIONES

1 - -- " PERFECCIONAMilENTOS EN LA OBTENCION DE HOJAS DE REGIS­

TRO PARA MAQUINAS DE CONTABILIDAD',' que comprenden una hoja de 

soporte que l le v a  una su stan cia  fe n o lic a  de re a cc ió n  acida ca— 

525 paz de producir co lo r  en m a te r ia le s  cromógenos in co lo ro s  pre­

cu rsores del co lo r(d e  re a cc ió n  básica)cuando lo s  dos re a c tiv o s  

está n  d isu e lto s  en un so lven te  común, en la  que e l m a teria l 

precu rsor d el co lo r  va ap licad o en la  misma h o ja  soporte que e l  

m a te r ia l de re a cc ió n  acida o en una h o ja  soporte separada, y en 

53o l a  que e l  m a te r ia l de re a cc ió n  acid a es una s a l  m e tá lica  so lu b le
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2 3 .- " PERFECCIONAMIENTOS EN LA OBTENCION DE HOJAS DE RE­

GISTRO PARA. MAQUINAS DE CONTABILIDAD  ̂ de acuerdo con la  r e iv in  

d icació n  1, en la s  que la  s a l  mencionada es una s a l  de aluminio 

bario ,cad m io ,m anganeso,m olibd eno,n íqu el,p lom o,sod io ,estroncio , 

e s ta ñ o ,t ita n io ,v a n a d io ,z in c  o c ir c o n io .

33 . - " PERFECCIONAMIENTOS EN LA OBTENCION DE HOJAS DE RE­

GISTRO PARA MAQUINAS DE CONTABILIDAD'.' de acuerdo con la  r e iv in ­

d icació n  1, en la s  que la  s a l  mencionada es un re s in a to  para- 

f e n i l - f e n o l  formaldehido de z i n c ( I I ) .

4 3 . - " PERFECCIONAMIENTOS EN LA OBTENCION.DE HOJAS DE RE­

GISTRO PARA MAQUINAS DE CONIABILIDADVde acuerdo con la  r e iv in ­

d icació n  1, en e l  que e l  m etal de la  s a l  mencionada es un m etal 

seleccion ad o  en tre  aq u ellos cuyos iones forman q u elatos con 

a c e tila c e to n a to s  que tien en  un logaritm o de constante  de e s ta -  

b ilid a d (lo g .lO K e s ta b ilid a d  corregido para la  in ten sid ad  ió n ica  

cero) no mayor que 5 .5 .

5 3 .- " PERFECCIONAMIENTOS EN LA OBTENCION DE HOJAS DE RE­

GISTRO PARA MAQUINAS DE CONTABILIDAD, de acuerdo con la  r e iv in ­

d icació n  1, fa b rica d a  su stancialm ente como se ha d e sc r ito  con
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r e fe r e n c ia  a lo s  Ejemplos 1 a 4 ; in c lu s iv o s  de la p resen te  memoria.

6 S . - " RERFECCI0NAMII'ÍNT0S EN LA OBTENCION DE HOJAS LE RE­

GISTRO PARA MAQUINAS DE CONTABILIDAD!!

Todo e l l o , t a l  y como queda d e s c r ito  y re iv in d icad o  en la  

555 p resen te  memoria d e sc r ip tiv a , que consta de 39 h o ja s  fo lia d a s  

y m ecanografiadas por una so la  ca ra , a la  que se acompapan lo s  

d ib u jo s que la  i lu s t r a n .
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