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ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Campo de la invencion

: 'I "l 3 >
Egta invencion ge refiere a materisles de regiatrs
. v’ 2
gensibles a8 la presion, y particularmente & disolventss para
- &
colorantes incolorog usados en la preparacion de estos mate-

riales.

. ’ ’ . .
Daegcripeion de la tecnica anterior

Los meteriales de registro sensibles a la presi&n
convencionales comprenden, en combinacion, fluido o coloran
te marcador y un co-reactivo solido, que son depositados en
recubrimientos sustancialmente continuos sobre una lamina
portadora de colorente y una lamina receptora de colorante,
¥ que estan separados por una barrera fisica que es slimina-
da por aplicacién de presiénu Uno de egtos materiales de re~
glstro comprende un primer material en lamine que contiene
un recubrimiento sustancialmente continuo de capsulas que
pueden romperse por presién, que contlienen como fluido mar-
cador una disolucion de un material cromogenc en un disolven
te, ¥y un segundo material en lamina que contlene, en yuxtapo
sicidn con las cépsulas de la primers hoja, un recubrimiento

.

continuo de un material sensibilizante scido y sodlido, que es
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reactivo con el 1iquido marcador para former un produsio de
reaccion coloreado. Las capsulas que conbienen el fluide mar
cador son en nﬁmero y de volumen suficientes para producir
una configuracién de imagen comtbtinua cuando el fiuido marca-
dor es expulsado Ge las capsuias por la presion aplicada en
una configuracién o modelo d¢ imagen.

Bl fluido marcador contenido en las cépsulas de la
primera lémina puede ser cualquiera de una variedad de compo
siciones l{quidas, siempre que produzca una marca coloreada
cuando se le deja ponerse en contacto con el co-reactivo 50-
lido. Las propiedades deseables del fluido marcador son geng
ralmente que sea encapsulado facilmente por medio de tecnicas
convencionales, qué tenga buena vida de almacenamiento en la
forma encapsulada, y que sea estable a temperaturas moderadg
mente elevadas. También es importante que la marca producida
como resultado de la reaccion entre el fluido marcador y el
co-reactivo s6lido se forme répidamente, sea resistente al apa
gamiento del color, y sea resistente a la exudacion o plumea~
do como resultado de la accion capilar u otros fenomenos super
ficiales.

El fluido marcador es preferiblemente una disolucion
de un material cromégeno incoloro o sustancialmente incoloro y
disolvente, que forma color por contacto y reaccion con el
co-reactivo o material sensibilizante solido. Bstos materiales

tienen la ventaja de no manchar las manos, la ropa u obtras su-
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perficies si se rompen accidentalments sobre las miamas.

Los co-reactivos o materiales sensibilizantes soli
dos para estos fluidos marcadores incluyen compuestios gcidos
finamente divididos, gue también son incoloros o casi incolo-
rog en su forma natﬁralu Los materiales usades comummente in-
cluyen polimeros organicos y arcillas inorganicas que son 2pli
cadog a la superficie-del papel en cualquier material sgluti-
nente adecuado de recubrimiento de papel, tal como almiddn, cg
sefna, polimero o latex.

El disolvente actua préporcionando un vehiculo pars
el cromégeno y un medio pars la reaccion entre el cromégeno y
el material sensibilizante gcido. Como practice general, el
cromogeno es disuelto en el disolvente para formar una disolu
cién que puede ser encapsulada y aplicada en forma de recubri
miento & una de lag superficies del papel de registro. El di-
solvente ha de ser capaz de mentener en disolucion el cromd-
gono en ol interior de la capsula, de llevar el liquido mer-
cedor haste el papel sensibilizado cuando se rompe la cépsg
la, y de favorecer, o al menos no inhibir la formacion de co
lor con el co-reactivo solido. Ademas, como es posible la rg
ture involunteria de le cépsule por manejo no cuidadoso, el
dilsolvente ha de ser un material inocuo, no agresivo para la
pisl, la ropa o el medio amblente.

Bl disolvente es un factor importente pera determi-

nar el comportamiento del materisi de registiro por transferen
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cia en términos de le estabilidad del papel frents al calor
y+val tiempo de almacenamiento, velocidad de formacidn del co
lor, gredo de formacion del color, ¥y duracion de la imagen.
En la teécnica enterior, sgin embargo, se ha prestado pocs aten
cion 8l tema de log digolventes, y se ha concentrado en cam-
bio en mejoras en cromégehcs y materiales sensibilizantes, em
pleando disolventes tomados de un numero limitado de compues—
tos, tales como aceites y destilados de petréleo, tolueno, per
cloroetileno, xileno, parafinas cloradas, difenilos clorados,
difenilos slcohilados, terfenilos hidrogenados, ftaelato de
dioctilo y salicilato de metilo.- Aunque muchos de estos disol
ventes han dado buenos resultados en las aplicaciones pasadas,
no se ha comprendido hasta shora todo el potencial del disol-
vente como contripuyente positivo al comportemiento del mate-
rial de registro por trangferencis.

' Por consigulente, es un objeto de la presente inven
cién proporcionar disolventes y clases de disolventes que son
guperiores a los conocidos actualmente para uso en materiales
de reglatro por transferencia, y que aportan una positiva con
tribucibn el rendimiento del papel. Otros objetos de la inven
cion se pondrén de manifiesto de la descripcién y los ejemplog

sigulentes.
RESUMEN

Los disolventes perfeccionados para materiales cromo
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genos usados en matesriales de registro por transferancia sen
sibles a la presion son compuestos de diarilo y triarilo con
Puentes de alcohilenoy y mezclas de e3tos compuestos, repre-

sentados por la estructura:

R R" R
! , ! !
R+ (Ar) - R4 (%r) - R - (Ar) - R
R R R
- Am

donde cada Ar gs un radical arilo de 06-18 o un radical ari
lo sustitufdo por halégeno en ol que el halégeno es cloro
o bromo, n es 0 0 1, cada R’ es un aloohilo de Cy_qp lineal
o remificedo o un alcchilo de C4_yp sustituldo por arilo,
¥y pueden ser iguales o diferentes, R" y cada uno de los R
es um hidrogeno o radical alcohilo de C,_g ¥ Pueden ser
iguales o diferentes, y cuando n es O y R" es un alcohilo
en posicion orto con respecto a R’ sobre el nicleo de Ar,
entonces R', R" y Ar pueden formar conjuntamente una estruc-
tura cie¢lica de 4 a 6 atomos de carbono.

Estos disolventes dan una rapide formacidn de co-

lor sobre papel reoubierto con resina o arcilla,

DESCRIPCION DE REALIZACIONES PREFERIDAS

Los sistemas de papel de registro sensible a la pre
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gion en que se emplean disoluclones de colorantes incoloros
que comprendern cromégenos y los disolventes perfeccionadom

de la presente invencién, pueden prepararse sagﬁn procedimien
tos convencionales muy conocidos. Se encontraran en la biblig
graf{a descripciones de metodos para preparar, tanto el papel
que lleva el colorante como el papel receptor, bien del tipo
recubierto con resina o del tipo recubierto con arcilla, y eg
tos metodos no constituyen parte de la presente invencion. Ng
turalmente, los disolventes descritos aqui pueden sustituir
en general a los disolventes convenclonales de colorantes pg
ra producir sistemas mejorados de papel de registro segﬁn ta
les procedimientos convencionales.

Los disolventes de la presente invencion son utili-
zados preferiblements en combinacidn con uno o mes de entre
varios materiales cromogenos convencionales de forma normel-
mente incolora. Una de estas clases de cromégenos comprende
compuestos orgénicos incoloros con doble enlsce gromatico,
que son convertidos en una forme conjugada y coloreada mas
altamente polarizade cuando se hacen reaccionar con un mate
rial gensibilizente geido. Una clase de cromégenos particu~

larmente preferide inecluye compuestos del tipo de ftalida,

tales como la lactona del violeta cristal, que es 3,3-bis~-

~(p-dimetilaminofenil)-6-dimetileminoftalida, y la lactona
del verde malaquite, que es 3,3~bis(p-dimetilaminofenil)fta

lida. Ofros meteriales cromdgenos derivados de ftalidas in-
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cluyen la 3,3-bis(p-m-dipropilaminofenil)ftalida, la 3,3-bis(p-
-metilaminofenil)ftalida, las 3-(fenil)-3-(indol-3-il)ftalidas
tales como la 3=(p-dimetilaminofenil)-3=(1,2-dimetilindol-3-
-il)ftalida, las 3,3-bis-(fenilindol-3-il)flalidas tales como

la 3,3-bis(1,2-dimetilindol~3-il)ftalida, las 3-(fenil)-3-(hete
rociclo sustituido)ftalidas tales como la 3-(p-dimetilamino-fe
nil)-3-(1-metilpirr-2-il)-6-dimetilaminoftalida, las ftalidas
sustituidas por indol y carbazol tales como la 3,3-bis(1,2-3dime
tilindol~3-il)-5-dimetilaminoftalida y la 3,3-bis(9-etilcarba
z0ol=3~il)-5-dimetilaminoftalida, y las indol-ftalidas sustitui
das tales como la 3-(1,2-dimetilindol-3-il)-3-(2-metilindol~3-
-il)ftalida.

Otros compuestos colorantes cromégenos utiles también
en la préctica de esta invencion incluyen las piromelitidas susg
tituidas por indol, tales como la 3,5-bis=(p-diztilaminofenil)-
-3,5-bis—-(1,2-dimetilindol-3~il)piromelitida, la 3,7-bis-(p-die
tilaminofenil)-3,7-bis-(1,2-dimetilindol-3-il) piromelitida, la
3,3,7,7-tetraquis-(1,2-dimetilindol-3~il) piromelitida, y la 3,3,
5,5-tetraquis-(1,2-dimetilindol-3-il)piromelitida; y las leucaura
minas y leucauraminas sustituidas, tales como la p-xilil-lsucaurg
mina y la fenil-leucauramina. Tambien se incluyen la orto-
hidroxibenzoacetofenona, la 2,4-bis / p-(p-dimetileminofenila
zo)anilino /-6-hidroxi-triazina simétrica, los N,3-3-trimetilin
dolinobenzoespiranos, y los N,3,3-trimetilindolino-beta~-naftoes

piropiranos.
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Puede emplearse un agente colorante auxiliar con los
cromégenos anteribres, para dar resistencis al epagemiento del
color cuando este apagamiento constituye un problema. Muchos
compuestos de ftalida, tales como la lactona del violeta crig
tal por ejemplo, se caracterizan por una rapida formacion del
color, con una tendencia normal a apagarse en el curso del tiem
Po. Un agente colorante auxiliar adecuado es el azul de metils
no bengoil-leuco, que se oxida cuando se deja en libertad sobre
el papel, formando lentamente un color azul permanente. La com
binacion de un cromdgeno de ftalida y este agente colorante
auxiliar incoloro y oxideble da una composicion que tiene, con
juntamente, una formacion répida de color y resistencia al apg
gamiento del color.

Los disolventes de esta invencion son compuestos#ée
diarilo y trliarilo con puentes de alcohileno, y mezclas de es

tos compuestos, representados por la estructura

- -
R R R
] 1 !

R + (Ar) -R" 4 (Ar) =~R' - (Ar) - R
' ' .
R R R

i -

donde cada Ar es un radical arilo de Cg_,g o radical arilo sug
titufdo por haldgeno en el que el haldgeno es cloro o bromo, n

es O 0 1, cada R'es un alcohilo lineal o ramificado de 01_12 o
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alcohilo de 01_12 sustituido por arilo, y pueden ser iguales
o diferentes; R" y cada uno de los R es un hidrégeno o redi-
cal alcohilo Qe 01-6 vy pueden ser iguales o diferentes, y
cuando n es O y R" es un alcohilo en posicién orto con res-
pecto a R* sobre el nicleo Ar, entonces R , R* y Ar pueden
formar conjuntamente una estructura ciclica de 4 a 6 atomos
de carbono.

Son ejemplos t{picos de radicales Ar el fenilo, bi
fenilo, terfenilo, ciclohexilfenilo, ciclohexilbifenilo, mono- ¥
policlorobifenilo, mono- y policloroterfenilo, mono- y polibro
mobifenilo, mono~ y polibromoterfenilo, naftalenoc, mono- y DO
licloronaftaleno, y tetrshidronaftaleno. |

Los ejempos de compuestos en los Que nes 0, R" y ca
da uno de los R es hidrogeno y R es alcochilo o alcohilo susti-~
tuido por arilo, incluyen el dibencilo, bencil-bifenilo, ben
cil-terfenilo, bencil-ciclohexilfenilo, bencil-ciclohexilbife
nilo, difenil~metano, difenil-etano, difenil=propano, difenil-
~butano, difenil~pentano, difenil-hexano, 2,4-difenil-2-metil~
~-pentano, 2,4-difenil-2-metil-pentenc-1 y penteno-2, 2,4,6-tri
fenil-2,4-dimetil-heptano, 2,4,6-trifenil-2,4~dimetil-heptenoc-1,
monobencil-naftaleno, bencil-tetrahidronaftaleno, y sus mezclas.

Los ejemplos de compuestos en los que n es O, R" ¥y
cada uno de los R es hidrdgeno o un radical alcohilo de 01_4,

R es alcohilo de C,_ 4, © alcohilo sustituido por arilo, y Ar

es un arilo de 06—18 o arilo sustituido por halégeno incluyen

- 10 -
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el monobencil-tolueno, monobencil-xileno, 1-etilfenii-i-fenil-
-gtano, 1-dimetilfenil-i-fenil-etano, 1-otilfenil-~-ciclohexil
fenil-etano, 1~etilfenil~1-ciclohexilbifenil-etano, 1,1-dito
luil-etano, 1,1-dixilil-etano, 1-fenil-1-xilil~etano, 1~fenil-
5 ~{-toluil~etano,smonobencil~etil-benceno, monobencil-cumeno,
nonoisopropil-difenil-metano, monoisobutil-difenil-metano,
1,3,3-trimetil=q-clorofenil-indano, fenil-2-clorofenil-metano,
fenil-2,5-diclorofenil~metano, 9,4-3i(4~clorofenil)-2~metil-
-penteno-1, 4~bencil-2-clorobifenilo, y sus mezclas.

10 Los ejemplos de compuestos en los que p es 1, R'y
cada uno de losg R es hidrégeno o alcohilo de 1 a 6 atomos de
carbono, y R’ es aleohilo de C.qp o alcohilo sustituido por
arilo, incluyen el dibencil-tolueno, dibencil-xileno, diben
cil-cumeno, dibencil-etil-benceno, bis(alfa-metilbencil)xile

15 no, bis(alfa-metil-3-etilbencil)xileno, dibencil-naftaleno,
dibencil-tetrahidronéftaleno, bis(dimetilbencil)-benceno, ¥
gug mezclas.

Los ejemplos de compuestos en los que 1 es Oy R"
esta en posicién orto con respecto a R’ sobre el nucleo de

a0 Ar, y R", R’ y Ar formsn conjuntamente una egtructura cicll
ca, incluyen el 1,3,3 ~trimetil-~fenil~indano, sus deriva-
dos monoclorados y diclorados, y sus mezclas.

Una clase particularmente preferida de compuestos
inclufdos en lo anterior son los compuestos de bencil y diben

25 cil-arilo, tales como el dibencilo, bencilbenceno, henciltolue

17410720 - 11 -
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no, bencilxileno, compuestos de {alfa-alcohilo de 31“4«beg
¢il)arilo, tales como el alfa-petilbencilitolueno y alfa-ws
tilbencilxileno, compucstos de uvis{zlifa- alcohilo de Cy.4=
-bencil)arilo, tales como sl bis{alfa-metilbencil)tolueno,
bis{alfa-metilbencil)xileno, wis{alfawmwetilbercil)bencenoc,

v bis{alfa-metilbencil)etilbenceno, compuestos de bis(alfa-
~alcohilo de C1_4-alcohilo de C1n4~benoil)arilo, tales como
ol bis(alfa-metil-3~etilbencil)xileno, y sus mezclas. Muchos
de les compuestos de esta clase gon materiales de bajo coste
v facilmente obtenibles, derivados de reacciones de alchohi-
lacidn de estireno. Ias mezclas de compuestos de bencil- y
dibencil-arilo con otras composiciones disolventes comprendi
das en el objeto de esta invencion, tal como el 2,4-difenil~
~2-metil-penteno, son tambien composiciones particularmente
preferidas que dan un rendimiento particularmente bueno jun
t0 con log sistemas convencionales de registro sensibles a la
presién. Son composiciones disolventes particularmente prefe-
ridas las que comprenden desde aproximadamente 10 a 50 por
clento en peso de 2,4-difenil-2-metil-penteno y hasta aproxi
madamente 90 por clento en peso de un derivado de bencilo o
dibencilo, tal como monc- o dibencil-tolueno y sus mezclas, o
mono~ 0 dibencil-xileno y sus mezclas, O mono- 0 dibencil
-etil-benceno y sus mezclas, 0 mono- 0 dibencil-cumeno y sus

mezclas,

- 3 » ’ (4 3
Los disolventes de esta invencion son utiles tam-~

- 12 -
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bien en mezclas com obro u oiros disolventes o dilugonbes que
son compuestos distintos de lozm disclvontes de esta invension.
In particular, los digolventes de apia inveneion pueden ger
mescladog, por ejemplo, con desds O a aproxvimsdamente 3 par-
tog de un diluyente por cada parte de disclverie, siendo sl
diluysnte un aceite mineral o wvagetal, tal como querosena,
acelte de parafina, disolventes de origen mineral (spiTits),
goeite de ricino, acelte de pezufias, aceite de espsrma, acel
te de tocino, acelte de oliva, aceite de soja, aceite de ze~-
milla de algodén, aceite de coco o aceite de colza, o un di-
solvente orgsnico tal como una nafta arométice o un alcohil-
~benceno. Estés diluyentes actian altersndo las propledades
fisicas del disolvente, tales como la viscosidad y la presién
de vapor, segun se desee DOT consideraciones de manejo o de
tratamientc. En algunos casos, en los que el compuesto disol
vente de esta invenoidn solidifica, cristaliza o se hace al-
tamente viscoso & las temperaturas de trabajo, el diluyente
puede servir como disolvente secunderio para estos compuestos.
Tos diluyentes pusden servir tambien para reducir el coste to
tal de digolventes del sistema y para aumentar, en algunos cg
sos, el rendimiento del disolvents, particularmente con res-
pecto al apagamiento o corrimiento de la impresién.

Tos disolventes pueden contener tambien ciertos adi
tivos destinados espeoificamente g alterar o controlar las

propiedades finales del fluido, como por ejemplo agentes de

- 13 =
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control de la viscosidad, zgentes de control de lu Lroesrun
de vapor, reductores dsl punio de sclidificacidn, agentes
enmascarantes del olor, antioildunies, colorantes colorsados,
¥y similares.

El material eromb.sno s preferiblessnte discd io
en un disolvents adecuado i.ru formar un liguido marcadow
que es reactivo con el materlal co-rsactivo solido acidc. El
material acido puede ser cualquier compuesto comprendido en
la definicion de un scido de Lewis, es decir un aceptor de
glectrones con respecto al cromégeno, que activa la polari-
zacién del cromdgeno a una forma coloreada. EL material sci
do solido sirve también como adsorbente del fluido marcador
para recibir la imagen transferida. Los materiales gcidos usa
dos comunmente incluyen las srcillas acidas y los materiales
polimeros organicos dcidos, tales como los polimeros fendli-
cog, polimeros de fenol-acetileno, resinas de acido maleico-
-¢olofonia, copolimeros parcial o totelmente hidrolizados de
estireno-anhidrido maleico y copolimeros parcial o totalmente
hidrolizados de etileno-enhidrido maleico, carboxi~polimetilg
noy metil-vinil-éter total o parcialmente hidrolizado, copo-~
limero de anhidrido maleico, y sus mezclas.

El efscto de variog disolventes en la velocldad y
grado de formacion de color fue determinado en un procedimien

. . 2 . L
to de laboratorio, gue consistia en preparar una disolucion,

4 . .
que comprendila fluido marcador, de cromégeno en el disolvente

- 14 -



407662

8 ensgayar, aplicar el fluldo a un papel receptor recublerto
con un material co~reactivo de arcilla o resina, y medir el
grado y la velocidad de formecion de color con un aparato me
didor de reflectancia.

5 En los ejemplos sigulentes fue preparado un fluido
marcador pétrén disolviendo 0,5 gramos de lactona de violeta
erigtal (LVC) en 10 gramos de disolvente, con agitaoién y ca
lentamiento & 100-1208C si es necesario paras conseguir la di
gsolucion. La disolucién fue enfriadas a temperatura ambiente,

10 sembrada con unos cristales del cromégeno, y se dejé reposar
durante variogs dias, con sacudidas ocasionales para esegurar
se de que la disolucion no estaba sobresaturada.

El ensayo de formacidn de color consistia en exten
der en forms de capa una gota del fluido marcador, por medio

15 de un cuentagotas de medicinas, de un lado a otro de une tira,

. de 3,1é cm ds anchurs, de papel receptor recubisrto de arcilla
o de papel receptor recubierto de resina. Se puso en marcha un
oronémetro, y por medio de una cuchilla de afeltar la gota fue
extendide g lo largo de la tira de papel. Cinco segundos des~-

20 pues del recubrimiento, y a intervalos posteriores previamen-
te determinados, se midio la reflectancia del papel con un mg

. didor de reflexidn Photovolt. EL aparato fue calibrado para
que registrase 100% de reflectancia sobre el papel particular
sometido & ensayo cuendo estaba humedecido con digolvente s6-

29 lo y con un soporte de porcelana blanca normalizada. Las de-

17.10.72. - 15 -
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terminaciones de reflectacia finales sobre el papel marcg
do y seco se hicleron después de 24 horas, con el aparato
calibrado para registrar 100% de reflectancia sobre papel
seco no manchado. El grado de formacion de color, indica-
do como "tanto por ciento de color" fue calculado como 100
menos la reflectancia; asi, cuanto mayor es el valor del
tanto por cientc de color, mes oscuro es el color formado.
Los resultados de ensayos de evaluacion de compo
giciones disolventes representativas ge muestran en la Ta-
bla I, e ilustran el rendimiento generalments superior obte
nido con los disolventes de esta invencion. Los materiales
especificos presentados en la tabla son solamente con fines

3 0' . -’ ’ . )
ds ilustracion, y la presente invencion no esta limitada a

los mismos.

- 16 =
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5

10

15

20

25

18.10.72.

0 3 4 .
Composicion digolvente

T4 BLA I

Tiempo para al¢
zgr el % del c
maximo, segunds

1. Mezclas de benecil-wifenile

2.50% de
50% de

b.67% de
33% de

c.50% de
50% de

d. a
2% 32
e.33% de

67% de

£.50% de
50% de

£.100% de bencil-bifenilo 1iguido

h.50% de bencil-bifenilo liquido
50% de ftalato de di(Cq_, alochilo)

monobencil-bifenilo

queroseno

monobencil-bifenilo

queroseno

monobencil-bifenilo

dodecil~benceno

bencil~bifenilo liguido (1)

gueroseno

bencil-bifenilo ligquido
dodecil-benceno

bencil-bifenilo liguido
dodecil~benceno

" 1.50% de bencil-bifenjlo 1iguido
50% de acelte de maiz

2. 8. 100% de dibencil-tolueno

b. 50% de dibencil-tolueno
de dodeclil=benceno

5C%

3. 1,3,3~trimetil-1-fenil-indano

a. 50% de
50% de

b. 50% de
50% de

indano
monoisopropil-bifenilo

indano
dodecil-benceno

_17_

Tipo de ,
papel 30%  40% 50
resing - 2T 10
regina - T 25
resina - L7 15
resina 20 35 60
resina 45 80 140
reginsa 27 50 11C€
arcilla =~ & 45
arcilla - 6 1€
resina - £5 15
resina
18 30 40C
- - £
resina
9 15 T
resina
16 24 54
resina
32 64 -



. 40766

T4 BLA I
Tiempo para alcan~ % de rormzscion de color
zgr el % del color en el tiempc X
maximo, segundos
de 10 30 £0 1 h. 24
L 0% 40%  50%  60% seg.  seg. 568 h.
na - Z7T 10 - 50 58 59 60 62
ne - 7 25 - 45 51 ~ - 58
na - L7 15 €60 46 52 54 60 64
na 20 35 60 - 24 37 50 62 62
na 45 80 140 - 19 26 35 62 63
na 27 50 110 - 21 32 43 62 63
1lla - 6 45 - 43 48 51 63 66
lla 6 10 120 50 55 58 67 68
ne - L5 15 - 49 52 53 58 59
na
18 30 100 - 20 40 47 58 . 55
- £5 25 57 60 51 62 65
ha
9 15 70 - 32 46 49 56 44
he
16 24 54 60 21 43 51 60 62
na

32 64 - - 15 29 39 55 58
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TABLA I (Continuacion;

Tiempo para al
zgr el % del ¢
maximo, segunt

. Tipo de
Composicion disolvente papel 30 408 5C
5
c. 50% de indano
50% de queroseno resina 38 - -
3. 50% de monocloro~-indano
50% de queroseno resina 90 - .
6. 50% de dicloro-indano
50% de queroseno resina 80 - ;
10 4, 2,4~difenil-2-metil-pentano
a. 1004 de pentano resina 15 25 {
b. 50% de pentano -
50% de dodecil-~benceno resina 9 18
c. 75% de pentano ,
o5% de nafte aromatica (2) regina 5 7
15 d. 75% de pentano
12,5% de dodecil~benceno
12,5% de queroseno resina 6 12
5. 2,4=3ifenil-2-metil-penteno
a. 100% de penteno resina 02 . 43 1
b. 50% de penteno
20 50% de queroseno resina 43 100
¢c. 50% de penteno
504 de compuesto 3(e) resina 60 120
d., 50% de penteno
50% de compuesto 3(d) resina 19 32
6. 1=dimetilfenil-q-fenil-etano resina 1 19
25 7. monobencil-xileno resina 6 15

18'10-72 - 18 -



(Continuacion)

Tiempo para alcan-
zgr el % del color
maximo, segundos

% de formzcion de color
en el tiempo X

10 30 60 24

30 40% 504  60% Seg. Seg. Segoe h. he
38 - - - 17 28 32 33 M
a0 - - - 16 20 26 60 64
80 - - - 20 22 28 62 60
15 25 60 - 23 43 51 61 -
9 18 - - 31 44 46 52 -
&5 7 13 100 47 56 59 - 54
6 12 35 - 36 48 52 56 53
22 43 90 - 23 28 45 57 63
43 100 - - 21 27 33 63 66
60 120 - - 19 22 29 58 59
19 32 80 - 20 39 48 61 60
11 19 70 ~ 28 45 49 57 62
6 15 - - 36 44 45 46 56
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PABLA I (Oontinuacién

Tiempo para &
z8r el % del
maximo, Segun

Tipo de
Compogicion disolvente papel 30k 40% 5
5 ,
8, monobencil-naftaleno resina 12 25
9., &l disolucidn saturada de dibencilo
en dodecil-benceno resine 5 -
b. 50% de dibvencilo
50% de dodecil-benceno arcilla <5 5
o 10.2. 100% de difenil-metanc resina 5 -
1
b. 50% de difenil-metano
50% de aceite de oliva , resina 10 -
c. 100% de difenil-metano arcilla <5 - 9
d. 50% de difenil-metano '
50 de aceite de oliva arcilla <3 5
15 En los ensayos siguientes se em—
pled una concentracion de 3% de
IVC en disolvente.
11. Bencil-arilos
8. 100% de monocbencil-tolueno resina = &5
b. 100% de dibencil-tolueno resina 40 - -
20 -
c. 75% de dibencil-tolueno
25% de queroseno . resina 20 g0
8. 100% de monobencil-xileno resina £ 5 12
e. 200% de monobencil-naftaleno resina 15 55
incluye gproximadamente 1,4% de
naftaleno)
25 £. 75% de monobencil-naftaleno

19010-72 - 19 -



(Gontinuacion)

Tiempo gara alcan~
zar el 7 del color
naximo, sepundos
30%  40%  50% 60%
12 25 - -
5 - - -
<5 5 60 -
5 - - -
10 - - -
<5 5 - -
<5 5 30 -
- <5 - -
4'0 — L -
20 80 - -
£5 12 - -
15 55 - -

% de formacidn de color

en el tiempo X

10 30 60 24
seg, Seg. seg. 1 h. h.
25 42 46 51 52
33 37 38 40 49
41 44 45 50 55
31 33 34 40 42
30 37 38 40 43
44 45 46 46 29
48 50 51 54 52
45 47 47 49 59
12 25 34 47 53
17 35 39 44 51
39 44 45 48 59
25 36 40 46 42
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40766%

TABLA I (Continuacion

Tiempo para ¢
zgr el 7 del
maximo, segur

Tipo de
Compogicidn disolvente papel 304 40% 50
25% de queroseno resina 6 11 -
5 g. 100% de benciltetrahidronaftaleno resina 15 45 -
h. 75% de benciltetrahidronaftaleno .
25% de queroseno resina 7 20 -
12. Bencil-alcohil-arilos
a. 100% de monobenciletil-benceno .resina - &5 -
b. 75% de monobenciletil-benceno _
10 25% de queroseno resina 45 5 =
c. 100% de dibenciletil-benceno resina 45 -
d. 75% de dibencil-etil-benceno
25% de queroseno - resina 17 35 -
13. Aril-alcanos
15 a. 100% de 1,1-ditolil-etano resina 14 35 -
b. 75% de 1,1-ditolil-etano
25% de querosenc regina 12 90 -
c. 100% de 1,1-dixilil-etano resina 10 - -
min.
d. 75% de 1,1-dixilil-etano :
25% de queroseno resina 90 - -
20 14.Testigos., Digolventes de la tecnica
anterior
a. bifenilo clorado (42% de C1) resina 32 90 -~
b. 50% de bifenilo clorado
50% de queroseno resina 11 20 -
15. Testigos. Diluyentes
25 a. dodecil-benceno resina D3 - -
min.

18.10.72 - 20 -



I (Continuaeidn)

Tiempo para alcan- % de formacidn de color
zgr el 7 del color en el tiempo X
maximo, segundos
> 10 30 60 24
-~ 30% 40% 504 607 $08.  sSeg. Seg. 1 h. h
& 11 - - 38 45 47 49 47
15 45 - - 22 36 41 47 52
7 20 - - 35 43 46 48 56
~ <5 - - 47 49 49 49 62
£5 5 - - 42 45 45 46 56
45 = - - 10 23 33 48 56
17 35 - - 18 39 43 49 55
14 35 - - 25 38 42 47 59
12 90 - - 29 36 39 39 52
10 - - . 2 5 6 38 57
min,

90 - - - 8 18 27 35 45
32 90 - - 13 29 38 50 55
11 20 - - 28 43 46 49 54
23 - - - 6 10 13 - 9

nin,
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Composicion disolvente

5 b
Ce
d.
e.
, f.
10

18410.72,

nafta-aromstica (2)
queroseno

scelte de oliva
aceite de oliva

4
acelite de maiz

(1) 70/30 de mono/dibencil-bifenilo

407662

TABLA

Tipo de
papel

regina
resins
resina
arcilla

resina

(2) 50/50 de parafinas de 012/élcohilo de
08_1O-benceno

- 21 -

I

(Continuaci

Tiempo para
7

zar el de
maximd, geg
304 408
20 -
3 -
mMine
Norha
27 ~
No ha



(Continuacion)
Tiempo pera alcan- % de formacion de color
zar el % del color en el tiempo X

maximo, segundos

10 30 60

30%  40% 504 i60% seg. seg. Seg. 1 h. 24 h,
20 - - - 26 32 34 - 43
N3 - - - 1 3 4 7 8
mine.

No hay formacion importante de color
27 - - - 27 31 32 36 38

No hay formacion importante de color
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20

18.10.72

Los datos de la Tabla I ilustren que los compues-
tos de este invenciln, el como se describen aquf, son, co-
mo clase, disolventes particularmente eficaces pars materiag
les cromégenos, y Utiles para preparar meterieles de regis~
tro sensibles a la presion. Especificamente, egtos compues-
tos favorecen une alta velocidad de formscion de color, una
buena intensided u oscuridad de color, y buena resistencia
al apagamiento del color, como se'demuestra.pdr la intensi-
dad de color que queda despues de 24 horas de exposicion a
luz incidente.

Los compuestos de esta invencidn pueden ser com-
binados ventajosamente, en mnchoé cagog, con un diluyente
0 disolvente que no es un compuesto aromatico con puentes
de alcchileno. Estas combinaclones pueden preferirse para
optimizer propiedades fisicas del disolvente, tales como
la viecosidad, punto de fusidn o volatilidad, y para faci
litar con ello el uso del disolvente en la preparacién del
material de reglsiro sensible & la presién. En teles disol
ventes en combinacion, el compuesto de diarilo o triarilo
con puentes de alcohileno es el disolvente primasrio, y el

meterial mezolado con el es el disolvente secundarioc. Se

. evaluaron disolventes secundarios t{picos y representativos

como unices composiciones disolventes, obteniendose los re-
sultados‘que se muestran en la Composicion disolvente 15 en

la Tabla I. Es evidente de estos datos que los disolventes

- 29 =
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secundarios no tienen utilidad practica solos como disolventes
individuales, y que los excelentes resultados obtenidos con las
combinaciones de disolvente primerioc~secundario se deben prin-
cipalmente a la presencia del material disolvente primario,

aun cuando el rendimiento del disolvente primario puede mejo
rarse en algunos casos por la presencia del disolvente secun-
dario.,

El bifenilo clorado que tiene aproximadamente 42% de
cloro es un disolvente comercisl de colorantes admitidos gene-
ralmente, que puede ser usado solo o en combinacién con un di
luyente tal como gqueroseno. El rendimiento de estos materiales
es ilustrado por medio de los datos presentedos en la Composi-
cidn disolvente 14 de la Tabla I. Una oomparacién de estos da-
tos con los resultados obtenidos para disolventes en que se en
plean los compuestos de la presente invencion muestra que los
compuestos de arilo con puentes de alcohileno son, en la mayo-
ria de los casos, iguales o mejores que el bifemilo clorado en
cuanto a rendimiento general.

Aungue nna realizacion preferida de esta invencion
comprende un sistema de dos ldminas en el que el material re
ceptor acido esta aplicado a una de la leminas, y un fluido
marcador que comprende un cromégeno y un disolvente esta apli
cado sobre una segunda lamina, siendo desprendido el fluido
marcador sobre el material acido por aplicacién de presién,

(3 (] 4 . 03 ] 3
la invencion no se limita solo a tales sistemas. El énlco»rg

- 23 -
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querimiento esencial de un sistema de registro semsible 2 la
presidn es que el cromdgeno y el materisl sensibilizante &dci
do ge mantenga en un estado separado o no reactivo hasta que
se aplica presion al sistema, y que por aplicacion de presion
los nuevos disolventes de esta invencion sean desprendidos
con el efecto de que el cromdgeno y el material acido se Do~
nen en contactc reactivo. Asi, es posible disponer el cromé
geno y el material acido pregentes en un estado seco y no
reactivo sobre un vehfculo comin, y tener el disolvente so-
lo sobre una léminafdistinta, despues de lo cual la aplica-
cidn de presion haria desprenderse el disolvente sobre la
mezele de cromdgeno-material dcido y favoreceris la reaccidn
localizada y la formacidn de color. Evidentements, pueden

imaginarse otras muchas disposiciones, configuraciones y re

‘laciones del disolvente y los mesteriales formadores de la

marca, con respecto a su encapsulacion y situacidn sobre las
leminas o bandas continuas de soporte, y tales disposiciones
estén comprendidas en el objeto de la presente invencion. Es
posible, por ejemplo, recubrir un papel 0 miembro tnico de

soporte con todogs los componentes de este sistema, para for

mar una sole unidad completa e independiente, que puede ser

" marcada por el movimiento de un punzén u otro medio de apli

cacion de presién gsobre la superficie del papel. Estos pape
les son particulermente utiles para uso en instrumentos de

regigtro sin tinta.

- 24 -
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Asi pués, la presente invencidn comprende sistemas
de papel de reglstro sensibles a la presién, en los que se
utiliza un material cromogeno, un material sensibilizante
dcido, y un disolvente que comprende un. compuesto de diari-
lo o triarilo con puentes de alcohileno, como reactlvos essn
ciales productores de una marca. Para los expertos en la tég
nica sersn evidentes y conocidas muchas variacionss y combi-
naciones en la aplicacién de estos reacclonantes para prepa-
rar sistemas de papel de registro sensible & la presién, y
dependersn de factores tales como el tipo de material cromd
geno seleccionado, la naturaleza del recubrimiento que ha de
ser aplicado y su método de aplicacion, el numero de sustra-
tos de soporte empleados, y la aplicacién a que se destine
gl sistema. Por consiguiente, la presente invencion no ha de
estar limitada por los detalles especificos presentados en
las descripciones y ejemplos anteriores.

La presente solicitud, que corresponde & la pressn
tada en Estados Unidos de América, el 20 de Octubre de 1.971,
bajo el N® 191.053, se acoge a Llos beneficios del Articulo 51
del vigenfe Estatubto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

3 - L4 >
Los puntos de invencion propia y nueva, que se pre
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gentan para que sean objeto de egta solicitud de Patente
de Invencidén en Espafla, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones giguientes:

18,~ Un método de formar una marca sobre un sug
trato por formacidén de un color a partir de compuestos
¢romdgenos incoloros o sustancialmente incoloros, que com
prende poner en contacto dichos compuestos crombgenos con
un material acepbor de electrones del tipo dcido de Lewis,
en presencia de un disolvente ligquido que tiene la estruc-

tura

en la que cada Ar es un radical arilo de 06—18 o radical
arilo sustituidé por haldgeno, en el qu; el halégeno es
cloro o bromo, n es 0 6 1, cada R' es un alcohilo lineal
o ramificado de C,_ 4, 0 alcohilo de Cy_4o sustituido por

arilo, y pueden ger iguales o diferentes, R" y cada R es

un hidrégeno o radical alcohilo de Oy ¥ pueden ser igua
les o diferentes, y cuando n es O y R" es un alcohilo en

posicién orto con respecto a R' gobre el ndcleo de Ar, en
tonces R', R" y Ar pueden formar conjuntemente una estruc

tura clclica de 4 a 6 4tomos de carbono.
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28,~ Un método'segdn la reivindicacidén 12, en
el que el material aceptor de electrones del tipo 4cido
de Lewis estd seleccionado del grupo que consta de arci
lla dcida y polimeros orgdnicos 4cidos.

38,~ Un método seglin la reivindicacién 55, en
el que el material cromdgeno comprende un compuesto de
ftalida.

48,~ Un método segin la reivindicacién 12, en

- el que el disolvente liguido se selecciona del grupo que

consta de difenil-alcanos, difenil-alcanos sustituidos
por alcohilo, difenil-alquenocs, difenil=-slquencs sustim
tuidos por alcohilo, y sus mezclas.

58.~ Un método segln la reivindicacién 18, en
el que el disolvente liquido estd seleccionado del grupo
que consta de compuestos de mono- y dibencil-arilo de
06-18 ¥ sus mezclas.

68.,~ Un método segin la reivindicacién 5%, en
el gue dicho arilo estd seleccionado del Srupo que cong=
ta de bifenilo, terfenilo, benceno, tolueno, xileno, etil
benceno, cumenc y naftaleno.

T8.~ Un método segln la reivindicacién 58, en
¢l que dichos compuestos de mono- y dibencil arilo son
mono- y bis(alfa-metilbencil)tolueno.

88.~ Un método seglin la reivindicacién 58, en

el que dichos compuestos de mono- y dibencil~arilo son

- 27 =



mono- y bis(elfa-metilbencil)xileno.

98, Un_métoao seglin la reivindicacién 18, en
el que el disolvente liquido comprende: (I) desde aproxi
mademente 10 & 50 por ciento en peso de 2,4~difenil-2-me

5 til-penteno, y (II) hasta aproximadamente g0 por ciento
en peso de un compuestp geleccionado del grupo que cons—
ta, de compuestos de mono- y dibencil-arilo de 06—18; ¥y
sus mezclas.

108,- Un método segin la reivipdicacién 18, en

10 el que el disolvente liquido comprende um alcohil(C,_g)-
-aril=indano.

118,- Un método de formar uns marca sobre un
sustrato por formacién de ﬁn color.

Tal y como se ha degerito en la lMemoria que an

15 tecede, y para los fines que se han especificado.

Egte Memorias consta de veintiocho hojas eseri
tas & miquing por umna sola cara.

14 AR, 1975
Madrid,

20 ’ k
o Alberio d€ r.gx.u;giu

por Podp

T - 28 -
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