PATENTE DE INVENCION

Que por veinte afios para Espafla y su Provincia de Ultra-
mar se golicita, a favor de THE NATIONAL CASH REGISTER COMPALY,
de nacionalidad estadounidense,domiciliado en Dayton,Ohio(Esta-

dos Unidos) por:"PERTHCCIONAMTENTOS EN LA OBTENCION DE HOJAS DB

REGISTRO PARA HAQUINAS DE CONTABILIDADY

Memoria Desgcriptiva

4 Bsta invencidn se refiere a hojas de registre gque llevan
una resina fendlica acida para reaccionar con sustancias cromb-
gonas incoloras precursoras del color y desarrollar e¢n las ho-
jas un color atil.

Durante mucho tiempo se ha empleado con mucho exido co-
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mercial las resinas novolacas fenolnformaldehido(préferentemen—
te las derivadas de la condensacidn de un fenol parasustituido
con formaldehido) en la fabricacién de hojas de registro de
reaccidn deida capaces de desarrollar un color en sustancias
cromdgenas incoloras precursoras del color de reaccidn bdsica,
como la Lactona Violeta Cristalizada(8VL). Estas resinas y el
uso de las mismas se explican,por ejemplo,en la Especificacidén
de la Patente Espafiola ng 316,761,

La hoja de registro de reaccidn decida que se describe en
la especificacidn de la Patente Inglesa n® 1:212.731 representa
un adelanto sobre el material de registro de la primera referen
cia citada.De acuerdo con esta invencidn,en el revestimiento de
las hojas se incluye una sal metdlica dcida soluble en agua,co-
mo el clorurc de zinc,entremezeclada y yuxtapuesta con particulas
de arcilla de caolin absorbentes de aceite y partfculas de resi-
na fenol-formaldehido soluble en aceite:La combinacién sal metd-
lica-caolin-resina fendlice aumenta la intensidad del color y
la resistencia a la decoloracidn de las impresiones hechas en
ella mediante sustancias cromdgenas incoloras precursoras del

color de reaccidn bdsica.Ademds se observa un efecto sinergdtico
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definido que hace que el mejoramiento sea mayor que el previsto
por la combinacidn aritmética de las intensidades y las veloci-
dades de decoloracidén obtenidas en las impresiones hechas con
estos tres agentes(caolin,cloruro de zinc y resina fendlica) vor
separado.De este modo,la mezcla de ciertas sades solubles en
agugl de ciertas resinas solubles en aceite con caolfn sobre una
hoja de registro receptora representa wn avance en esta especia-
lidad,

Se ha descubierto ahora que se puede conseguir un aumento
adicional de la velocidad e intensidad de impresidn y/o resisten
cia a la decoloracidn si laparte metdlica y la resina dcida son
farte de la misma moldcula soluble en agua y las dos estdn dispo-
nibles para la reaccidn desarrolladora del color en solucidén en
aceite.Se puede realizar esto empleando ciertas sales metdlicas
solubles en aceite de las resinas de fenol-formaldehido.Dstas sa-
les se pueden preparar sustituyendo parte de los protones fendli-
cos de la resina por ciertos iones metdlicos para dar un resina-
to metdlico,que en la presente invencidn se denominard tambien
Pesgina modificada metdlicamente,

El material de registro poriador de la resina modificada de
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esta invencidn presents una ventajé”édicional sobre el material
de registro anteriormente mencionado en el que se emplean novola-
cas en combinacién con sales metdlicas de polvo de novolaca se ad
hieren al papel con aglomerantes de almiddn cocido o de l4tex(co-
mo los ldtex de estireno-butadieno),pero las novolacas en combi-
nacidn con cloruro de zine u otras sales solubles en agua no se
pueden adherir con €xito gl papel con algomerantes de 1dtex y/0
almidén cocido,por lo que exigen en uso de otros aglomerantes,co-
mo el poli(vinilo alcohod) como dnico algoqerante yyadends,estas
hojas no presentan buenas caracteristicas con las mfquinas y tin-

tas de impresidn off-set.,

i

1

Asi pues,de acuerdo con la presente invéncidn se prevd un
material de registro formado bor una hoja soporte que lleva una
sustancia fendlica de reaccidn deids capaz de producir color con
sustancias cromdgenas incoloras brecursoras del color de reaccidn
bdsica,cuando van disueltas en un solvente comin a los dos reacti
Vos,y en el que la sustancia precursora del color va aplicada a
la misma hoja soporte que el material de reaccidn decida o en ung
hoja soporte separada, y en el que el mencionzdo material de reac-

cidn decida es una sal metdlica soluble en aceite de una resina de
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Con "reactivo dcido formador de color" se quiere decir un mate-

feriol-formaldehido .

rial capaz de producir color en una sustancia cromdgena incolora precur
sora del color de reaccidn bdsice cuando las dos sustancias se encuen
tran en solucidn en un solvente comun.

La sustancia precursora del color puede ir aplicada en la misma
hoja que el reactivo dcido formador del color o sobre una hoja soporte
separada.BEl solvente comin de los reactivos va contenido en un mate-
rial polimérico que se rompe por presidn(microcdpsulas preferiblemen—
te) y estd islado de uno de los reactivos (o de los dos) cuando €stos
van aplicados a una hoja soporte Unica.En los sistemas de hojas dobles
formados dopflas hojas,el solvente puede ir aplicado a una de las hojas
solo o junto con uno de los reactivos,que puede ir disuelto en el sol
vente o dslado de €1,

Reséécfo e las cantidades de ionés métélicas que es necesario
introducir en las resinas fénol-formaldéﬁido para conseguir las ven-
tajas de esta invéncidn,él porcéntajé én pego del idn metdlico de los
resinatos metdlicos Utiles varla de acuerdo con el metal & la resina

que se hayan elegido:en general solo hay que introducir pegquefias can

tidades de iones metdlicas(alrededor del uno por ciento en peso)para



90

95

1o0

105

conseguir aumento apreciable en la intensidad del color Yy la re
sistencia a la decoloracidn.Si se elige el zine IT como netal
para sustituir un protdn fendlico en cads moldéculs de uns mues
tre. comercial de resina de para-fenilfenol—formaldehido(que po-
see un promedio de tres unidades de repeticidn por moldcula) se
puede introducir facilmente hasta un mgximo de aproximadamente
el 6% en peso de zinc:sAungue tedricamente es posible sustituir
todos los protones fendlicos de las novolacas Tenol-formal dehi-
do por iones metdlicos,en la literaiura publicada sobre este
asunto hay bastante evidencia de que solo se puede sustituir

con facilidad un protdn fenélico por moldcula,los otros protones
fendlicos son menos deidos a causa de su intervencidn en los en-
laces intramolsculares de hidrdgenoc.En la presente memoria des—
criptiva los "protones sustitufbles" se definen como protones
facilmente sustituibles,es decir,solamente un protén fendlico
aproximadamente por moldécula de mezecla de resina.De esta forma,
los 1limites de porcentaje en peso mencionados mds arriba para el
zine II, es decir,del 1 al 6%,en el resinato de zinc derivado

de la resina de para-fenilfenol-formaldehido e specificada,repre-

senta la sustitucidn de upAdn metdlico de entre un 15 al 100%
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de los protones sustituibles.A fin de mejorar la resistencia a
la decoloracidn y la intensidad de color de las impresiones,les
}Imites preferentes para la sustitucidn de protones o metaliza—
cidn en una novolaca fenol-formsldehido es de aproximadamente
el 30 al 100% de los protones sustituibles.Para el zinc II y la
novolaca para-fenilfenol-formaldehido especificada,estos limi-
tes preferibles de sustitucidn representan wn resinato metdli-
¢co con una composicidn que incluye entre un 2 y un 6% en peso
de ztnell,

El reactivo formador de color descrito mds arriba para
uso con cromdgenos bdsicos,completamente soluble sn aceite(a
diferencia de las arcillas dcidas y la combinacidn de agentes
de la que son ejemplos la resina de para-fenilfenol-formaldehido
¥y el cloruro de zinc)se puede emplear de diferentes modos entre
los que se incluye el revestimiento particulado de hojas y una
solucidn aplicada sobre las hojas(estos revestimientos,en com-
binacidn con solventes oleosos encapsulados,inclufdos en los re-
vestimientos o prdximos a ellos para disolver y transferir el
agente desarrollador del color que se utilice)y revestimientos

de gotitas de solucidn de resina aisladas contenidas en forma
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de microcdpsulas en una pelfcula polimérica hidrofilicsa orgédnica,
0 en una pelfeula de emulsidn seca.

Se ha descubierto que todos los metales que se mencionan
a continuacidn aumentan la resistencis a la decoloracién cuando
se emplean como cationes de la resina de rara-fenilfenol-Fformal -
dehido en comparacién con la misma resina no modificada.Aluming
III,bario II,cadmio II,calcio II,cobalto II,cobre III,indio III
magmesio II, magganeso II,molibdeno V, niquel II, plomo I1,sodio
I,estroncio II,estafioc II,titanio IV,vanadio II,zinc II y circonio
Iv,

Bebe tenerse en cuenta la gran diversidad de resinatos metd
licos que se han probado y encontrado Wtiles para desminuir ls
decoloracidn de las impresiones, pues incluye metales de los grupos
periddicos IA y B, II A yB, III Ay3B, IVA yB, VB, VII B y VIII
La eleccidn del metal para los resinatos que se van a emplear con
las sustancias cromdgenas desarrolladoras del color resistentes g
la decoloracidn parece tener poca importancia ya que todos los ve—
sinatos metdlicos,por cuanto sabemos, funcionapbien en este sentido,
Ciertos cationes,como los del cadmio III, del zine II y del circo-

nio II, dan resinas modificadas con mayor intensidad de color en
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las impresiones frescas.
En la figura se puede apreciar el efecto de la sustitu—

cidn de los protones fendlicos por iones metdlicos,como el zinc
II, sobre la intensidad del color desarrollado.En la figura la
curva 10 representa la absorcidn de luz visible de una solucidn
de CVL y resina(1 equivalente de CVL aproximadamente a 1.4 equi
valentes de resina) y la curva 11 representa la de la solucidn
de OVL y resina modificada con zine del ejemplo 1(1 equivalente
de CVL aproximadamente a 1.3 equivalentes de resinato metdlico
gue contiene el 5.0% en peso de zinc II).La densidad dptica de
la absorcidn de pico de la curva 11 es de unas 4., Tveces la de
la curve To. En los dos casos el solvente es benceno y la con-
centracidn de CVL la misma.Se puede conseguir un aumento adicio
nal de la abeercidn de pico,y por lo tanto de la intensidad del
color,sustituyendo por zine II mds protones de resina o afiadien
do a la solucidn mds resina modificada con zinc,aunque el efec—
to se hace menos pronunciado,desde luego,cuando se va alcanzan~
do el efecto mdximo.Bn el punto de mdximo efecto la curva 11 se
puede intensificar hasta por 1o menos unas 50 veces @a densidad

éptica de la curva 1o,



170

175

180

185

Se ha visto que,en general,la eficacia de laes resinas ﬁo—
dificadas metdlicamente para mejorar la produccidn de color de
las sustancias cromdégenas precursoras,como el CVL,es inversa-
mente proporcional a la capacidad quelatizante del idn metdli-
co utilizado en la fabricacidn del resinato metglico.Por ejem—
Plo,los metales que forman quelatos muy estables con la aceti~
lacetona y cuyos logaritmos de la constante de estabilidad
(Log10 K estabilidad corregido para la intensidad idnica cero)
es mayor que 5.5 aproximadamente, no aumentan generalmente la
produccidn de color del CVL cuando se utilizan para hacer resi-
natos metdlicos.Se ha visto que los metales cuyos que latos metal-
acetilacetona son mds estables y cuyos logaritmos de 1o constante
de ionizacidén son inferiores al Se0,aumentan por lo general lg
intensidad de codor de la solucidn CVL resina.A estos iones metd-
licos y a las resinas modificadas por ellos se les denomina en
la presente memoria “metales intensificadores del color™ ¥ Y"re-
sinas modificadas intensificadoras del color'.Es decir,la solu—
cidn de CVL y resina modificada me+t4licamente presentan general-
mente mayores densidades dpticas al aumentar la constante de es~

tabilidad de los quelatos de los metales elegidos ¥y la acetila~
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tona. Debe observarse,sih embargo,que existe una gran variacidn
entre las solubilidades en aceite de las resinas modificadas me=-
tdlicamente intensificadoras del color que produce la mdxima con-
centracidn posible de la Bspecie coloreads en el aceite seleccio-
nado.Los metales mds tiles en cualcuier sistema de registro de
datos que se haya elegido son los metales intensificadores del
color cuyos resinatos metdlicos son facilmente solubles en las go
titas 1fquidas empleadas como vehfculo en las cépsulas del siste-
ma de registro.

En la prdctica,las tintas cromdgenas incoloras y oleosas
brecursoras del color que se utilizan en la egpecialidad de los
"papeles copiativos sin carbdén" son soluciones en un vehfculo oleo
so de sustancias cromdégenas precursoras del ¢color, presentando la
solucidn uns constante dieldctrica de 5 ¢ menos.Tipicos de los
aceltes empleados como vehfculos de las tintas son los hidrocar—
buros aromdticos alquilizados y los ftslatos dialquilicos.Las re-
sinas modificadas metdlicamente utilizadas en esta invencidn estdn
destinadas a desarrollar bien las +tintas oleosas precursoras del
color del tipo descrito.los vehfculos oleosos que se prefieren en

la presente invencidn son los poco voldtiles, como el bifenil clo-
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rizado o alquilizado,que dejan sobre la superficie del papel una

impresidn esencialmente humeda en vez de una mds voldtil,como el
xileno, que se evapora facilmente ¥y deja una impresidn seca.El
aumento de la intensidad de impresidn por las resinas modifica~
das metdlicamente utilizadas en la presente invencidn es conside-
rablemente mayor en las impresiones hjmedas que en las secas.

En la explicacidn anterior,se considera gue las resinas mo-
dificadas metdlicamente estdn recubiertas de uns capa receptora
bara recibir y desarrollar el color en las sustancias 1fguidas
precursoras del color, pero no son de uso tan limitado.Existen va
rios métodos de disponer en el material de registro los diversos
componentes de los sistemas de desarrollo del cola gug eomprende
una sustancia precursora soluble en aceite,una resina polimérics
correactiva soluble tambien en aceite y el aceite solvente de la
sustancia precusrsora y de la resina mencionadas.En la Especifi-
cacidn de la Patente Espafiola n? 316.761 se describe un ndmero de
estos métodos.Todas y cada una de las resinas modificadas metdli-
camente utilizadas en la presente invencidn se preden aplicar co-~
mo revestimiento de papel en forma particulads o en forma de solu
cidn impresa residual,o se pueden induir enthe las fibras de un

sustrato fibroso(como el papel)o se pueden disolver en aceite y



, } ”&
ﬁﬁzgggl‘“&;g

encapsular en forma de gotitas antes de aplicarse al papel,

La inclusidn en los revestimientos de resina modificada me—
tdlicamente,de microcdpsulas que contienen un solvente oleoso(qui
micamente inerte) y del resinato metdlico,produce unas hojas copia

230 tivas eficaces para uso con unas hojas receptoras que incluyen

particulas de materiales cromdgenos ihcoloros precursores del co
lor.En la prdctica,las microcdpsulas que contienen el aceite se

rompen bajo la presidn producida al escribir Y dejan libres las

gotitas del solvente oleoso,que disuelven a las particules inme-
235 diatas del resinato getdlico y transfieren eficazmente la solu~

cidn resultante a las partfculas adyacentes de material cromdge—
no iniciando una reaccidn quimica de las particulas cromdgenas "
in situ", En los Ejemplos que mds adelante se presentan se expo-~
nen preparaciones de estos dos tipos de hojas copiativas de resi
240 na modificada metdlicemente, es decir, hojas una de cuyas super-—
ficies estdn revestidas de partfculas de resinato metdlico ¥y mi-
crocdpsulas que contienen un solvente oleoso inerte(ejemplo 2) ¥y
hojas revestidas de microcdpsulas que contienen gotitas de solu-
cidn en aceite de una resina modificads metdlicemente/ejemplo 3)

245

Las resinas modificadas metdlicamente se pueden apdicar a
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las hojas substrato de muy distintas maneras entre las que se in’
cluyen:
1)aplicarss a las hojas en solucidn, 2)aplicarse como subsirato
por debajo de la superficie del material de registro fibroso 3)
aplicarse como particulado(como polvo finamente molido)solo o
en combinacidn con una capa de arcilla absorvente del aceite tal
como el caolin y 4) aplicarse como pelifcula sobre las particulas
del revestimiento del papel(que pueden ser partfculas de caolin)
Entre los métodos de obiencidn de los resinatos metalicos
Utiles para la presente invencidn se incluye la reaccidn de uns
resina fenol-aldhido soluble en aceite (preferentemente la resi-
na de novolaca fenol-formaldehido rara-sustitufdo)con un hidré-
xido u déxido del metal elegido.También puede obtenerse un resi-
nato metdlico intermedio soluble en agua tratando la resina con
una base acuosa fuerte(como,por ejemplo,el hidrdxido de sodio
acubso)para producir una solucidn acuosa de resinato de sodio, y
continuar después con un tratamiento de la solucidn de resinato
de sodio con la solucidn acuosa de una sal del metal aue se de-
seee (cloruro de zinc por ejemplo)para dar lugar a la precipita-

c¢idn del resinato metdlico que se pretende(el resinato de zinc en
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este caso).
E1 m€todo preferente supone la reaccidn de una masa fundi-
da de fenol-aldehido de novolaca con el carboxilato o enolato del
metal elegido.En el Ejemplo 1 se describe este método en €1 1la
novolaca se funde y se trata con hidroxibenzoato de zinc en pol-
vo para producir resinato de zinc y deido benzoico.Cuando en vez
del hidroxibenzoato de zinc se emplea el acetilacetom to de zinc,
se forms igualmente el resimato de zinc con acetdlacetonato 1i~
bre en la reaccidn en fundicidn en caliente, Como variante de es-
te mfodo a la mezcla reaccionante de fenol-formaldehido se le pue
de afiadir una sal metdlica en el momento de la fabricacidn de la
resing. Hay que observar que en la condensacidn catalizada £cida
de los fenoles y aldehidos monoméricos,generalmente se destilan
de la mezcla reaccionante agua y deido al proseguir la reaccidn.
Ia adicidn de une sal metdlica decida soluble en agua,como cloru~
ro de zinc al medic reaccionante condensado,contribuye con dcido
clorhidrico al destilado y deja como producto de la reaccidn re-
sinato de zinc en el reslduo.Hasta cierto punto el Ultimo mé+todo
descrito supone probablemente la condensacién de los fenolatos

met{licos monoméricos(como los fenolatos de zinc)con aldehidos pa—
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ra producir los resinatos metdlic§s que se desean,

Cuando la resina modificada metdlicamente se va g utilizar
para material de nfieos de microcdpsulas,un método especialmente
conveniente es el de disolver simplemente la novolaca elegida
junto con el carboxilato o enolato del metal que se desee en el
aceite que se va a encapsular.las novolacas utilizadas en esta in
vencidn son suficientemente dcidas para captar los iones metdli-~
cos y actuar como resinatos metdlicos incluso en presencia del
anién de la sal metdlica,

Como ya se ha indicado,la hoja de registro de la presente
invencidn ofrece sobre la hoja presentada en la Especificacidn
de la Patente Inglesa ne 1.212,730, la ventaja de la integridad
de la superficie de la hoja. En otras palabras,es mds resistente
al "decapaje". Si un revestimiento carece de cohesidn intema o
no se adhiere bien a la superficie del subsitrato soporte,en ese
caso los rodillos impresores desprenden de la superficie trozos
de revestimiento que despuds se pegan y obsiruyen la superficie
de impresidn.La resistencia al decapaje es muy necesaria y con-
veniente sh Zas hojas CF para que se puedan imprimir como formu-

larics comerciales.
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A continuacidn se presentan algunos datos comparativos,

Hoja Probada Resistencia de la super—
ficie

Hoja de la Bspicificacidn de-
la Patente Inglesa n? 1.212.731 25
Hoja de la Presente Invencidn 40-50

Las cifras que anteceden representan "unidades VVP" que
son la viscosidad de la tinta que se emplea en la prueba de im~
presidn(a la temperatura elegida)multiplicada por la menor velo-
cidad del rollo de impresidn que produce un decapaje apreciable,
El aparato utilizado para la prueba de impresidn es el probador
I.G.T. que se describe en el artfculo "Surface Strength"de la o-
bra "Paper Tests and Their Significance" publicada por la edito-
rial Mead Corporation (pdginas 15-16)en 1964(22Edicidn).Debe ob-
gervarse que los papeles con resistencia de superficie o Yresis-
tencia al decapaje" de unas 40 unidades VVP o mds, ofrecen por lo
general una supcrficie satisfactoria para una amplia variedad de
tintas y condiciones de impresidn. Los papeles de resistencia de
superficie de 25 a 30 unidades VVP pueden ser Utiles para opera-
ciones especificas de impresidn pero,por lo general,no sirven pa-

ra la impresidn comercial.Los papeles de resistencia de superfi-

cie inferior a las 25 unidades VVP decididamente no poseen una
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calidad comercial satisfactoria para la mayorfa de las operacio—

nes de impresidn de toda clase,
En la Tabla siguiente se presentan datos comparables de la
hoja CF de la Especificacidn de la Patente Espafiola n® 316.761 y
330 la hoja CF sensibilizada con resina modificada meddlicamente de
la presente invencidn para uso con varias hojas CB coplativas cap

sulares que dejan libre por presidn tintas lfquidas incoloras pre

cursoras del color,

335

340

345



»
LLL s | LY | ot 89 | LE [ 9¥| GV |upTousaur ®Bise
op gp seloH
H.Mu

GL} 28| 26| £¢ cL| LL | 14| 6V uptousautr B1s®
: B SoJO0TJISqUY
Ip seloy

psaed BT uUe srupwes { svlLssndxs 09URLUBLSUT

gseloy ue O’dURLUBLSUT IJ T ®'asnu Bloyg

(9) ()
i i

9t °13 LY 44 19 €9 ot et 99 143 %% UOTOUDA

~ ~ut else G€

S
op gp s=lfog -
N

69 6L LY 6V 69 06 € €s LL 9 8V a¥
_UPTOUSAUT B3 o
So B8 SoJI0TI0L
-ur Jq4p selfoyg i o)

.,n“m—
doa voa oda ouv d0C | VoC oda ogv . doa yo«a odal ouvigp sefoy
paaEd BT US seuslsas § poaJed BT ue SsUBWSS ¢ IL soLnuTwW Og
sersondxe seloy Ue If solnuUTm 0 9juBIND I UPTOBIOTODST sasny wlog

(€) (2) (1) SveEaad




402053

HOJAS CF:las Hojas anteriores a esta invencidn" son hojas CF de

caolin fenélico preparadas de acuerdo con la especifica-
¢idn de patente anteriormente mencionada con 545 partes
de caolfn por cada parte de resina de para~-fenilfenol-~
350 . .
formaldehido para conseguir una capa de un peso en seco
de 4.5 libras por cada resma de 500 hojas de 25 por 38
pulgadas.
Las "hojas CF de esta invencidn" se fabrican de acuerdo
con el procedimiento del Ejemplo 1 con una ligera varia-
355 A . . o
cidn en la formulacidn en seco:resina modificada con
zine (12.0)arcilla de caolin(60.0gel de silice(3.0)car-
bonato cdlcico(9.0),aglomerante de latex de estireno-
butadieno(7.5) y aglomerante de almiddn cocido (8.5).La
formulacidn en seco estd formada por hasta el 30%de sé-
360
lidos y se aplica como antes hasta dar 5 libras de peso
del revestimiento en seco por cada resma.la resina modi-
ficada con zinc tiene un porcentaje el 5.0% en peso de
zine II y en la resina,aproximadamente del 90 al 100% de

los protones disponibles estdn sustitufdos por zine(II)

365 HOJAS CB: ARO, hojas que por cada resma tienen 3.3 libras de micro
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cdpsulas que contienen una solucidn de CVL(1.5partes) y azul de

benzolenco-metileno(BIMB) (1.25 partes) en bifenil-alcano de pun
to de ebullicidn elevado(3.1).
DPO hojas que por cada resma tienen 3.0 libras de microcdpsulas

370 que contienen una solucién de CVL(1.5 partes) y BIMB(1.25 partes
en ¢xido de difenil-alcano de punto de ebullicidn elevado(2:1).
DOA hojas que por cada resma tienen 3.5 libras de microcdpsulas
que contienen una solucidn de CVL(1.5partes) y BIMB(1.25partes)
en adipato de dioctil-henceno alquilitado(2:1).

375 DOP hojas que por cada resma tienen 2.6 libras de microcdpsulas
que contienen una solucidn de 2'-anilino-6t'-dietilamino=3!=me=-
tilfluoran(2 partes) y BIMB(0.5 partes) en ftalato de diomtil-al
cano de punto de ebublicidn elevado(2:1),

Ias hojas B utilizadas aqui estdn proyectadas para que transmi-

380 tan a las hojas receptoras pesos lo mds iguales posibles dé tin-
ta por unidad de superficie para fines comparativos.

PRUEBAS:TI representa la Intensidad Mecanogrdfica" y es igual a 100 veces
el cociente de la reflectancia de un caracter impreso dividida por
la reflectancia del fondo.ELl valor 100 de TI indica que no se pue=

385 de mds bajos de TI indican una impresidn mds oscura o intensa.
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Columna (1), En esta columna se dan los valores TI medidos 20

minutos despuds de lg impresidn.Se ha elegido un tiempo de 20 mi
nutos pura que todas las impresiones estén completanente desarro-
1lladas y las diferencias dentre las velocidades de impresidén no
influyan con errores en los datos de intensidad de impresidn,
Columna (2). En esta columna se dan los valores de TI pare impre-
siones completamente desarrollaedas que se han envejecido dejdndo-
las colgadas en da rared durante 3 semgnas expuestas al aire,a la
luz natural y fluorescente de lg habitacidn donde estaban colgadas
¥ a la temperatura y niveles de hgmedad ambientes.Es €sta una me-
dida de la estabilidad ambiental de los colores de lag impresio-
nes desarrolladas em esas Zojas CF particulares,
Columna (3). En esta columna se dan los valores TI de impresiones
hechas sobre hojas envejecidas durante 3 semanas colgadas de la pa
red antes de hacer la impresién.En esta una medida de la estabili-
dad de las hojas CF para conservar su cggacidad rara desarrollar
color en sustancias cromdgenas durante vy después de estar expues-
tas a las condiciones ambientes.
Columna (4).En esta columna se dan los valores instantdneos de TI

(es decir, inmediatamente despuds de producirse la imagen por pre-
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sédnd de hojas fabricadas recientemente.
Columna (5). En esta columna se dan los valores instantdneos de
TI de las hojas despuds del envejecimiento de las mismas durante
3 semanas como queda explicado.la comparacidn de las columnas(4)
410 ¥y (5) representa la medida de la pérdida de velocidad de impresidn

en las hojas envejecidas,

En la tabla que antecede,las intensidades mecanogrdficas
(TI) dan 1z medida de varias propiedades de las hojas CF que se com
paran y que song

415 a) La "Intensidad Mecanogrdfica Primaria", el color total
desarrollable en una hoja CF recidn fabricada (contra u~-
ng hoja CB dada)-~- Columna(1).

b) "Decoloracidn", la estabilidad de una imagen expuesta a
las condiciones ambiente--Columnas(2)a columna(1).

420 e) "pérdida", la disminumién de la capacidad de la hoja CF
para desarrollar color en los precursores de la hoja CB
despuds de que la hoja CF ha estado expuesta al ambiente
——La columna (3) comparada con la columna (1).

d) Velocidad de impresidn en hojas nuevas--La columan (4)com

{
425 parads con la columna (3).
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e) Velacidad de impresidn en hojas viejas——Iag columna (5) compa~

rada con la columna (3).
f) Pérdida de velocidad de impresidn al énvejecer--(d) comparado
con (e).
Esta invencién se comprenderd mejor por los siguientes
ejemplos en los que todas las proporciones de ingredientes son en
peso a no ser que se especifigque otra cosa.

EJEMPLO 1

Se calienta una mezcla de 2 kilogramos de resina de p=fe-

nilfenol-formaldehido con 400 gramos de hidroxibenzoato de zinc

¥y se agita durante una hora en atnésfera de hilio a elevadas ten
peraturas.la temperatura se eleva gradualmente desde la tempera-
tura ambiente hasta los 200 § 220 gramos centigrados durante un
periodo de unos 45 mingtos’despues de deja enfriar hasta unos 180
grados centigrados durante los 15 minutos siguientes.Al final del
tiempo de reaccidn se vacia el resinato de zinc caliente desde 1a
vasija en que se ha regligzado la reaccidn g se le deja enfriar y
endurecer.La resina endurecida se muele bajo agua hasta conseguir
un polvo fino adecuado para aplicarse como recubrimiento particu~

lado sobre una hoja de papel.El contenido de zinc de este resing-
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to(despuds de eliminar una pequefia cantidad de sedimento inor-—

gdnico insoluble enhceite presente en el producto de la reaccidn)
es del 5.0% en pesp.
Se prepara una pasta para revestir el papel,del 30% de con

tenido sdlido,mezclando los siguientes ingredientess

Partes Partes
seco hume do
Resina modificada con zinc
preparada como queda expli
dado 9,0 21.8
Arcilla de caolin 63.0 63.0
Gel de silice 3.0 3.0
Carbonito cdlcico 9,0 9.0
Aglomerante de ldtex de es
tireno butadieno 6.5 13.0
Aglomerante de almiddn co-
cido 9.5 95.0
agua - 177.0
TOTALES 100.,0 3871.9

Se revisten en hojas de papel hilo(de 33 libras de stock
bdsico)con una revestidora neumdtica(a la presidn de 2.75 libras
por pulgada cuadrada) y se secan pasdndolas durante 12 segundos
por un horno de aire caliente de gran velocidad a una temperatu-
ra media de 190 grados Fahrenheit,para dar un revestimiento de un
peso en seco de 4 libras por resma de 500 hojas de 25 por 38 pul-
gadas con una superficie total de 3.300 pies cuadrados.

A las hogas CF descritas se acoplan hojas CB de papek NCR
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comercial que dlevan un revestimiento capsular de gotitas de so-
lucidn en aceite de Lactona Violeta cristalizada(CVL) ¥y azul de

benzoil-lenco~metileno(BIMB) para formar parejas de hojas copia-
tivas y receptoras productoras de marcas.

EJEMNPLO 2

Le pasta del Ejemplo 1, se aplica con un peso de 4 libras
por resma(anteriormente especificada)sobre un papel cuya superfi
cle lleva ya un revestimiento( de 2.5 libras por resma) de acei-
¥e que contiene microcdpsulas adherido con aglomerante de almi-
ddn cocido.la hoja copiativa fabricada de este modo se empareja
con una segunda hoja de papel que ha sido sumergida en una solu—
cién al 2% de CVL en alcohol y secada para que en ells cue da un
resfduo de CVL con la cara revestida de la hoja copiativa en opo
sicidn a este segunda hoja.Cuando sobre la cara sin revestir de
la hoja copiativa se escribe con un ldpiz,en la segunda hoja apa-
rece una copia de lo que se ha escrito como resultado de la trang
ferencia del aceite con resinato metdlico desde 1g superficie re-
vestida de la hoja copiativa a la hoja gque contiene CVL.

EJEMPLO 3

Se prepara una solucidn de resina modificada metdlicamente
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disolviendo en 50 partes de 1,2,4~trimetilbenceno, 10 partes de re
sina de parafenilfenol-formaldehido y una solucidn de 14.5 partes
de naftenato de zinc en 25 partes de wn hidrocqrburo péico volatil
como solvente, y dispersando la solucidn en aceite en un vehfculo
acuoso para conseguir unas gotitas de unas 3,5 micras de didmetro
medio. Esta solucidnfe encapsula y las cdpsulas resultantes se
aplican como revestimiento a papel de hilo de 33 libras (¢ on pe-
so del revestimiento en seco de 2.5 libras por la resina anterior-
mente especificada) empleando como material aglomerante una parte
de poli(vinilo alcohol) por cada diez partes de cdpsulas.las hojas
recubiertas de cdpsulas conteniendo resina modificada metdlicamen—
te se emparejan con hojas sensibilizadas con CVL para formar jue-
gos cada uno de los cuales estd formado por una hoja copiativa y
una hoja receptora. La presidn ejercide al escribir, a mano o a md
quina,sobre la superficie superior no recubierta de la hoja copiag
tiva(recubierta de cdpsulas que contienen resina) que estd unida a
la hoja receptora sensibilizada con CVL, produce en esta hoja re-
ceptora una copia en azul de lo escrito en la hoja copiativa.

EJEMNPLO 4

Se producen hojas autosuficientes sensibles a la presidén ca-

da una de las cuales contiene todos los elementos formadores del

- 27 -
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cromégeno brocursor del color y el solvente aislado capaz de di-
golver los dos correactivos,aplicando la pasta de resina modifi-
cada del lijemplo 1, como recubrimiento a una hoja CB de "papel
NCR, comercial de revestimiento capsular o bien las capsulas que
contienen resinato metdlico del Kjemplo 3, se avnlican directamen
te sobre la hoja sensibilizada con CVL de este ejomplo.

N O T A

La Patente de Invencidén que por veinte afios se solicita,
debora rocaer sobre las siguientes:

REIVIIIDICACIONES

18.-"PuRFECCTONAMINITOS = LA OBTENCION DE HOJAS DB RUGIS~

TRO PARA MAQUINAS DE CONTABILIDADY «ue comprenden uns noja de

soporte que lleva una sustancia fendlica de reaccidn Zcida ca-
Paz de producir color en materiales cromdgenos incoloros pre—
cursores del color(de reaccidn basica)cuando los dos reactivos
estdn disueltos en un solvente comin, en la gue el material
precursor del color va aplicado en la misma hoja soporte que el
matorial de reaccidn &cida o en una hoja soporte gseparada, y en

la que el material de reaccidn dcida es una sal metdlica soluble
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en acoite de una resina fenol-formaldehido.

28, -"PERFLECCIONAMIENTOS BN LA OBTENCION DE HOJAS DE RE-

GISTRO PARA MAGUINAS DE CONTABILIDADY de acuerdo con 1la reivin

dicacidn 1, en las que la sal mencionada es una sal de aluminio
bario,cadmio,manganeso,molibdeno,niquel,plomo,sodio,estronoio,
estaflo, titanio,vanadio, zine o circonioc.

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

GISTRO PARA MAQUINAS DE CONTABILIDADY de acuerdo con la reivine

dicacidn 1, en las que la sal mencionada es un resinato para-—

fenil-fenol formaldehido de zinc(II).

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

GISTRO PARA MAQUINAS DE CONTABILIDADYde acuerdo con la reivin-

dicacidn 1, en el que el metal de la sal mencionada es un metal
seleccionado entre aquellos cuyos lones formen quelatos con
acetilacetonatos que tienen un logaritmo de constante de esta-
bilidad(log.10 Kestabilidad corregido para la intensidad idnica
cero) no mayor que 5.5

58, -"PERFECCTONAMIENTOS BN LA OBTENCION DE HOJAS DE RE-

GISTRO PARA MAQUINAS DE CONTABILIDAD, de acuerdo con la roivin-

dicacidén 1, fabricada sustancialmente como se ha descrito con
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referencia a los Bjemplos 1 a 4,inclusivos de la presente memoria.

62, -"PERFECCIONAMIENTOS EN LA OBTENCION Di HOJAS DE Rb-

GISTRO PARA MAQUINAS DE CONTABILIDADY

Todo ello,tal y como queda descrito vy reivindicado en la
555  presentc memoria descriptiva, que consta de 30 hojas foliadas
¥y mecanografiadas por una sola cara, a la que so acompafian los

dibujos que la ilustran.

wadrjydy 19 Mayo 1,972
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