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sistema de copia.
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La presente invencidn se refiecre & sis-

temas do copia sensibles a la presidn exentos de car-
béno, vy aun papei para uso como elemento receptor de
imagen en tales sistemas, y mis especificamente a lo
Que'se conoce como papél NCR. Debe entenderse que las
jniciales NCR significan "no se requicre carbono®
(Eon.gérbon Eequired);' ' .

!' ~ El papel NCR se caracteriza por el hecho
de que:puede hacerse unabcopia sin la interposicidn de
una §apa de papel de carbono. Bisicamente, el napel

NCR tiene sobre una de sus superficies una capas de co-

lorante, usualmente en forma micrcencapsulada, y la pre

sibn de un instrumento de escritura, mhguina de escribir
u otro medio dg impresion hace que aste coloranfa, 1ikeo-~
rado si es preciso de la microenvcapsu.ﬁl.aci(')nrs se trons 5
ra & una superficie de una capa adyacente ae papel para
formar wua imagen., En la préctica, se encusntra que oo~
ta superficis adyaoente roq iere 01erto tvaua“lcnuo a
fln de llegar a ser "receptora" del eolo apte, y el pa—
pel que sustenta la superficie recepiora se denomina de

agui en adelante "eclemento receptor de imagen" en ol

»

El papel NCR para uso en una oficina con
obae 50 de obtener copias de, por egemnlo, corrcononden—

cia puede tener convenientemente wna superficie superior

3,11.72 . : ' . -_-2-.< SOV
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que es receptora y una superficle inforior que esth pro
vista de una copa de colorante microsncapsulado o de

un colonanfe soportado por alguna otra foria Ge sopor-
te. Seré evidente que en una pila tal.de hojas de po-

5 pel I'CR.mo es necesario que la superficle sugerior de

la hoja 'situada encima de la pila sea recestora o que
l2 superficie inferior de la hoja del fondo deba llevar

i
una capa de colorante.
Esta memoria descriptiva se refiere espe-

10 cifioam?nte a la capa receptora, y la formacidn de la

i
1}

H s [ 4 . -
capa decolorante no se ccnsiderara en 1o sucesivo.

Hasta ahora, se ha propuesto preparar es-—

“%a capajreceptora recubriendo wna superficie de una ho-
Jja de pépel con una éapa de la arcilla attapulgita. Es
15 ésta ug% arcilla que existe en estado natural en los
~E.UU.: pero que‘tiene un précio elevado, por lo que el
' papel recubierto resulta carb‘ Se ha propuesto tanbién
hasta ahora la utilizacidn de.las arcillas montmorillo-
nitas dioctabdricas tratadas con Acido que tienen una
-20 superficie especifica de al menos 180 m?/zramo.

De acuerdo con la presente invencibn, sc
prOporéiona un'paﬁel para uso como elemento receptor de
imagen en wn sistema de copla sensible a la presibn
exanto'de cirbono, que ficne wna superfiéie que susten-

.25 ta una capa receptora constituida por una o mis arcillas

3.11.72 S -3~
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esméeticns trioctaddricas hidrdfilas.
. Dentro de la clase de la2s arcillas de
tipo combebico hay dos subclases de arcilias conoci-

. - . e LA s
das como ssrecticas dioctaddricas y trioctaddricas.

Estas subclascs se caracierizan por uvna ceatructura re-

petida de tres capas continunas gue esthn consiituldes

n . -,
ror do? capaz de tetracdros [3103] n unidos como

) .
los es}abones de wna cadena (los cuales tendran con

. | ;
frecuencia clerto nimero de iones aluminio resmplazan-
!

do al silicio) entre las que esth intercalada vna capa

de cationocs en 1os huecos octabdricos de los Atowos de

oximeno estrechamente agrupados. En las srcillas dioc-

tebdricas, las dos torceras paries de foles huecos oc-

taddricos es=tén ocupadas en su mayoria por cationes tri-
valentes, predominantemente lomes alwminio pero usualmen-
te tambibn iones férricos. Mo obstante, uwna ciertz iro-

"
porcibn de 1o0s cationes trivalentes estd sicmpre recm-

' e : ' . . 24
plazada por cationes divalentes, por ejemplo por Ko~

my
6 Fe?*. En cacbio, en las arcillas tricctaddricas, rrhe-

ticamente la totalidad de dichos huecos octaddricos eg~

{$&n ocupados por catiores. Ta mayor marte de esios catio-
I P j¢

s
’ . \ A . 2L
nes geran cationes divaleates, por ejomplo Mg~ , aungue

N

vna cierta proporcidn de ellos serin normalmente catio-

nes monovalentes tales como Lit & HY,

Es sabido que las arcillas ssmécticas fie-

-"a '4‘.— .

Ly
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‘que comprende, sobre una base molar,
P L

r4 . " + - Y -
nen, con relacion a2 otros tipos de awveills, gsrandes cen

eationes intarcambiables. Preforiblerante

?

N . A . ’ . s
yn 1a vresente invencion las arcillas esmecticas 4rioc—
tienen wna copacifad de cation intoreaubiable
L4 - s
no mag cus 60 de.
L . ) . , .
b5 Ti%. Bjemplos de los cationes intereari-
distintos de sodlo o litic que
. “ SR . e 24
zados en la presente invencion son Mg

m:2*, cu?t, Ba?, ca?t y ug?t,

puedeon ser utili-
2% 24

y Ca™, ZIn"",
’ Debe tenorse en cuents que los cationes
situados en los huecos octaédricos ¥ que Forman una par-

te intekrente de la estructura no son los' entiones ine-

| _
" tercambiables a los que se hace referencia en la presen-

te

golicitud. Los cationes intercambisbles estén n

uniéOS a2 lza estructura de una manera comparativamen-
[ i . : .

: y L) L2
floja, v estin prescntes en +tal cantidad que pueden

te
te

anular ¢l efecto de lag susyituciores no estequiondtri-

cas zobre la neubtralidad eléetrica de la arcilla esmbc-
tica.

Pucsto que todas las ercillas osnécticas
trioctaédricas hidrofilas hinchables contisnen sodio o

litio que constituyen sustancislmente la totalidad del

. « ! 03 Iy 0 .
cation intercambiasble, en la prescnte invencibn se pre—

r

fiere utilizar uwna o mis arcillas esméctices trioctal-

dricas hidrdéfilas no hinchables. -

-5 -



Se cree que es bien conocide on la 4éo-

¥

=AM

nlca que el t&rmino arcilla esméctica trioctaddrica s
reficre a wna clase Ge arcillas naturales que incluye

hectorita, saponita y sauconita. Como se ubilize en

pA L4 ’ ) '3
-esta memoriz, el término arcilla esmectica trioctaddiri-

ca incluye bambibn hectoritas sintdticas conccidas,

f - o] a :
tales gomo las que se conocen por el nombre de "Lapondtal

" (que eop una merca comereial registrada). Zn la clase de

10

o,

1 .
las arcillas csmécticas existe, como se sabe, wl grado
. ) . 2 2l ) .
particularnente alto ds sugtitucion idnlea con cationes
de valencia inferior que reemplazan a les de valencia

superior en la estructura de capa, 10 que significa que

86 requiere una cantidad relativamente grande de cation

15

)
o

25

3.11.72

‘capacidades de. intercambio de catidn son superiores a

en la estructura para neutralizar lz arcilla. Le caabi-

dad de este cation onlzazado flojamente e intercambialle

resente se expresa wor la "copacidad de intercambio de
D h S -

catién", que se mide en milieguivalentes LOr Srano 4o

-
)

ol

' o . L ) . N
arcilla. Experimentalmente es Fhcil medir ostas capaci-

dades de intercambio de catibn reemplazando la totalidad

del cabidn intercarbiable presente por iones amonio y es—

!

timendo luego el amoniaco liberado de la arcilla por un
4lecali, Tipicamente, para las arcillas esmbcticas, las
70 miliequivalentes por gramo, en comparacidn con 10s

valores generalmente renores de 30 miliequivalentes en-

-
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consrados para la mavoria de los otros tipos
1las. .

En general, los depbdsites de arcilla es-
méetice trloct édrica tienen sodio o litio ceomo catio-
neg 1nxﬁrcamb1ables predoninantes,

f La presente invencidn se refisre princi-

!
palmenté al empleo de aquellas arcillas esik &oticos
trioctaédricas relativamente esecasas que existen con la
naturaleza, que tienen una capacidad de intercambio de
catidn que comprende no mis de 60p sobre uns baée no-

1
lar, deicationes sodio y litio, pero se refierc tanbién
al empléo de arcillas,osméctiqas,triOCtaédricas que,

aumn cuando pucdan encontrarse en la naturaleza con so~

“aio o lltlo como cationes intercambiables douinantes,

15

LI

han uurrldo intercambio de cﬂtlon de 12l manera que los
catlongs sodlo 0 lltlo no constituyen mas del 60% de
los ca%iones intercambizbles sobre una base molar,
Eﬁcmplos de esmectitas trioctabdricas que
se prefieren en la presente-invencién inéluyen saponita,
hectorita natural y la hectofita sintética conocida .co-
mo "Laponita" (una marca comercial registrada). Una es-.
mcctlta tr¢octaedrlca nortloulacmente conbcida es la sa-
penita. Ia saponita os una esmectita trioctaddriea ex-
'ceyclonal que se encuentra usualmente en la naturalcza

an forma de saponita de magnesio, es decir, aquella for-

N
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’ Y
ma en la que csta presente el magnesio, en lug
dic o del litio, como catidn intercambislie npredominante.
Usualmente contiene cierta proporeitn de otras arcillas

por ejemple, arcillas diocta®dricas, tales cocmo la 1113

ta, pero puede utilizarse como tal de acuerdo con la in-

w4 o o " )
vexclon con tal que exista suficiente saponita rresente
para conseguir las ventajas de la presente invencidn.

Con objeto de lograr una reaceion de co-

s

lor satisfactoria, es deseable disponer de arcilla emmic
tica.en forma finamente dividida, por ejémplo, que ton-
ga una superficie especifica mayor de 80 metros cuadra-

dos por gramo, y & este fin la arcilla puede tratarse

.. con fcido. Mo obstante, gi la arcilla camectica oo una

hectorita sintética, no es éconsejablé sratarla con
&cido. En genoral, sin embaréo, se prefiere utilizar una
arcilla tratada con &cido, preparada convenientemente

por adicidn de wna Solucibn.écida‘a la arcilla y ebulli-
cidbn posterior de la suspensi&n asi formada. Sc ha en-
contrado convenientemente la utilizacibn de un fcido mi~
neral, especificamente los Acidos clorhidrico o sulfi-
rico, La ebullicidn de la suspeﬁsién con la solucidn Aci-

de puede continuarse durante cualguier poriodo de tiem-

.po descado, aungue normalmente, la ebullicidn durante

mas de 16 horas no darda como resultado aumento alguno
adicional de la superficie especifica. Preferiblemente,
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la suspensidn de arcilla en la sclucibn Acilz se hierve
durante un periodo comprendide entre 1 y 16 horas. Xl
tratamiehto deide puede couulnuhrse hasta que los dos
ter01og de la suma de los catioﬁeo en los huecos octab-

dTICOu dc la estructura trioctaédrica y los catloncﬂ in

Ui

torcambiables hayan sido reemplazados por el ibn n1~
drdgzeno.
Después de este tratamiento fcido, en ca-
50 de la, aplicacidn del mismo, la arcilla se decanta o
10 se f¢1brﬂ deccablemente y se lava con agua con objeto
de separgr lag sales sblubles, procedentes de la descom-
p051clon g¢e wna parte de la estructura de ia'areilla y
la GustltuCLOn de los cationes intercambizbles, las cua-
les pue%en producir interaceibn con el colorante en una
15 etapa posterior, Bstas sales pueabn 1qclu1r cJoruro de
sodio y sulfato de sodio. Sl_blen el 1avado podria ile~
varse a caho a temperaturas elevadas, es preferible rea-
lizarlo a la temperatura ambiente.
La suspension lavada puede secarse 1ue§o;
20 por ejemplo a una témpératura de hasta 25C¢C, tal como
‘en un secador de pulverizacidn 0 en un seqédor derpeli-
cula de tambor giratorio, o deshidratgrse por filtracidm
y seecarse en una estufa o medio anflogo. El producto se-
cédo,'o la arcilla cuando no se ha tratado con deido, se
25 muele luego deseablemente, por ejemplo de tal manera que

?

3.11.72 _ _ =9 -



el 90# seon inferior 2 10 micras.

Alternativamente, le suspensidn lavada o

<

[ &)

ma gusponsidn de. la arcilla que no ha sido tratada con
Scido pucde molorse on condiciones himedas hizda un toms
5 .fio de particula somejante ol alcanzado con la molisnda
en seco,
[ Ia nresente invencidn rroporciona fambicn
un n«ggod imiento para la preparacion de un papel pare
uso como elem snto recertor de imagen en wn sistema 4o
10  copia scunsible a la presibén y exento de carbono, quz com
prende recubrir una superficie de papel con una capa re
. cephora que cont iene al menos una arcilla esméctica trioc
_taddrica hidrbfila. |
Se puede apliéar'directamente'al napcl una
15  suspension de la arcilla; o; preferiblemente, aqudlla wuodle
mezclarse con un agente aglutinante por ejemplo alinilin,

e

C.J

Se aplic; a la supe rilcle del papel por cualauicr me
conveniente, t21 como por inmersidn, o preferiblemcite s o
aplicacidn a pincel. El papel recubicrto sc seca a continya.
. 20 cion y queda dispuesto para su empleo. Bs: preferible wtili-
zar uns carga de no mas de 8, pbr QWSKﬁLO de 3 -~ 8 sromos
de sblidos totales por metro cuadrado de papel, ¥ se ha en
contrado que puede conseguirse fhcilmente ezbo utilizanag

I3 . s
un liquido pastoso o suspension de ccncentracmén adecuady

Oy 3

25 _ Ia presente invencidn incluye bambien parel

FRTK R 10
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FCR, cuando se prepare por-el procedimiento &c la pro-
sente invencidn.
] Con objeto de gue pueda comprenderse mas

i . .
fheilmente 1la invencidn, se describirfn a continuacidn

‘on detalle algunas realizaciones de la nisma, en los

Ejemplos 1 a 3. ‘
Ejemplo 1
Se dispersaron 1000 gramos de la arcilla
saponita de magnesio en 2885 ml de Acido sulffirico di-
,

luido ime contenia 57,9 gramos por liitro do H2504.'La
l

3

dispersidn se hirvib.luego_a reflujo durante 6 horas,
despué% de 1o cual se enfrib a 802C v se filtrd a vacio
para formar wna torta de filtracidn de arcilla activa-
da. Se lavd esta torta de filtracidn con 500 ml de ague
Tara eﬁiminar cualesquiera sales solubles resuliantes
de la -activacidn, y se pugo de nvevo en sugpensidn con
1000 ml de agua, sechndose despuds hasta un 4% de hunme-
dad en un secador de pelicula de tambor rotatorio. E1
producto de sceado se molid en un Micronizador de aire
"Cox 15" de tal modo que cl 1007 del polvo fuese més
fino de 17,5 micras en un andlisis de sedimentacidn.
Una suspensidn de la arcilla desecada

que cgntenia 1200 gramos de arcilla en 6 litros de agua

@i0 una carga de 5,7 gramos por metro cuadrado sobre pa-

el de abzorbancia normal sumergido en ella.

-1 =



ILa efectividad de papel recubier%o'ccmo
papel TCR se ensayo comparéndo la intensidad dél color
producido en comparacidn con la dada por ura carg? COm
parable de la arcilla denominada attapulsits, que @8
un material conocido como carga para papel HCR. Il de-
sarrollo de color exhibido por esta arcilla activada

con acido fue aprecizblemente mejor que el de la atbta-

pulzita. Durante el almacenamiento, el color sc nantu-

10

!
f

vo satisfactoriamente dobido a un desarrollc adeeundo

de color secundario,

Zjemplo 2

Se repitid el Ejemplo 1, excepto que la

(3 j . - . . 4 -
arcilla saponita no se sometid a tratariente con acido.

Se encontrod que el desarrollo de color exhibido por

15

31172

la saponita era todavia suferior al de la attapulgita,
aunque noe tén satisfactorib como on el’Ejomplo 1. T
desarrollo de color secundario durante el almacenamien—
to, fue satisfactorio,
Sjemplo 3

Se 1llevd a cabo un expefimenﬁo comparéti~
vo en el que se cdmpararon las propicdades dsl desaryo-
1lo de celor de (&) hectorita natural y Laponita que con
tenlan Fa™ Vi L-i'!~ como cationes intercawbieblcs predomi-
ﬁanﬁes,'con |

(b) hectorita natursl y Laponits tratadas

-12 -
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4
Fa % ] -
col relacldin a la en

con s;luc1on de N*Cl en exeeso
cidad de intercambio de catidn, de 12l nodo que el ca~
ti0n intercambiable predominante es I

(e) hectorita natural y Laponita trato-

das con solucibn de CaCly, en exceso con relzcidn a la
capacidéd de intercambio de catidn, de fal modo qug ol
cation in%ercambiable predontinante es Cag%.

. Se encontrd que las propiedades de desa-
rrollo de color tanto de la hectorita nazur 1 cono de
la Taponita en (b) ¥ (c) eran comparables y en todos

H

los

Q

1lo de

as?s macho ﬂeao"es gue las prorlodadeo de desarro-
t
color en (a). Las prop niedades de desarrollo de
I

-.color uocundario durante el alm“c naaiento, fueron sa-

bis facﬁorlas en (b) ¥ (c).

1 Euta solicitud que corresyonde a la pre-

;
senta’" en Gran Bretafia, con fecha 23 de Septiembre de

: 1971, bajo el Te 45033/71, se acoge a los beneficios

del articulo 51 del vigente Fstatuto sobre Propiedad In

dustrial.
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REIVINDICACTONES

5 Los puntos de inveneién propia y rmeva que
se presentan para que sean cbjeto de estz solicitud de
Patente de Invencidn en Espafia, por VEINIE affos, son
los que se recogen en las reivindicaciones siguientess

1%2,~ Un procedimiento para la fabricacidn de

70 un papel, para uso como elemento receptor de imagen en
un sistema de copia sensible a la presidén y exento de car
bono, que comprende recubrir una superficie de papel con
una. capa receptora que comprende al menos unz arcills
esméctica tricactaddrica hidrdfila,

15 28,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacifén 1, en el que la arcilla +%iene una capacidad de
catién intercembiable que comprende, sobre una base mo-
lar, no més de 60% de cationes vet y 14, ‘

32,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivine

20 dicacidn 12 § la reivindicacidn 28, en el que la arcilla
tiene una capacidad de catidn intercambiable que compren
de, sobre una base molar, al menos 40% de uno o més de

entre los cationes Mgz*, Caz'!', Zn24', Niz'!', Guz"', Baz'x' 9

25 48,~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera

152,73 - 14 -
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de las reivindicaciones anteriores, en el que le arcilla
és ung arcilla saponita. .

52,= Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacidn 48, en el gque la arcille es une arcilla tratada
con Acido,

62,~ Un procedimiento de acuerdo con cnalguiera
de las reivindicaciones anteriores, en el que la arcilla
tiene una superficie especifica mayor de 80 n? por gro-
no;

%ﬁ.- Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, en donde la superficie se
recubre con 3-8 gramos de arcilla por metro cuadrado.

88,~ Un procedimiento de acuerdo con las rei-
vindicaciones anteriores, en el que la arcilla se pone
en suspensidn en un medio acuoso, la suspensidén formada
se aplica & la superficie de papel a recubrir, y se seca
la superficie de papel;

98, Un procedimiento de acuerdo con la rei=-
vindicacidn S8 en el gue la suspensidy contiene un agente
aglutinante de almiddn,

108,~ Un procedimiento para ls fabricacidn
de un papels

Tel y como se ha descrito en la Nemoria que

antecede y para log fines que se han especificadof

1592»73 - 15 -



Esta Nemoria consts de disciseis hojas escri-

$as a mdquina por una sola cara,
Madrid,
P.A.

1502073 had 16 g
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