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El invento se refiere a uns hoja registradora comprendiendo
un soporte, teniendo sobre el mismo una capa reveladora de color,
capaz de reaccionar con un formador de color para formar una im§
gen de color, cuya capa reveladora de color comrende (1) un poli
mero &cido y (2) un &cido carboxfilico orginico o una de sus sales
de metal.

El presente invento se refiere s una hoja registradora. Mis
particularmente se relaciona con una hoja registradora, en que se
usa un revelador de color mejorado.

Son bien conocidas hojas registradoras, en que se usa una
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reacceidn coloreg®®@entre dos tipos de compuestos, abajo descritos,
para producir un producto coloreado, es decir, reaccibn entre:

(1) un compuesto orghnico casi incoloro (mencionado a continuacidn
como un formador de color), es decir, lactona verde malagquita, azul
de benzoilleucometileno, lactona violeta cristel, lactamo rodamina
B, 3-dialquilamino-7=-dialquilamino-fluorano y 3-metil-2,2°-spiro-
bi(benzo [f] cromeno) y (2) un compuesto adsortive o reactivo (men
cionado a continuacién como un revelador & color) capaz de revelar
color cuando se pone en contacto con el formador de color,

Existen como hojas registradoras utilizando este fenbmeno,
los papeles copiadores sensibles a la presibn, (por ejemplo, véan-
se las patentes de EE,UU. nfimeros 2.505.470; 2.505.489; 2,550,471;
2.548,366; 2.712.,507; 2.730,456; 2.730.457; 3.418.250, etc.) pape-
les registradores sensibles al calor (por ejemplo, vbase la publi-
cacidn de patente japonesa ne 4,160/68, patente de EE.UU., 2.939.009
etc.) y semejantes. En adicidn, es conocido un método impresor, en
que una cinta conteniendo un formador de color se suministra a una
hoja revestida con revelador de color, por medio de un punzbdn o me
dio semejante para obtener por ello imdgenes coloreadas (véase pa-
tente alemana OLS no 1.939,624, etc.).

En muchos casos, la reaccidn de color arriba descrita, requie
re presidn con unse pluma o miquina de escribir, calor o semejan-
tes condiciones fisicas.

Un papel copisdor, sensible a la presibn, es la ejecucidn més
represeﬁtativa de una hoJja registradora. Un papel copiador sensible
a la presidn puede ser preparado disolviendo un formador de color
en parafina clorada, difenilo clorado o disolventes anflogos, dis-
persando la solucidn en un sglutinante o encapsuléndola en micro-
chpsulas y después aplichndola a un soporte, tal como papel, plés-

tico, papel revestido de resina, etc.
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Un papel registrador sensible al calor puede ser preparado
gplicando un formador de color a un soporte, junto con una acetag
nilida o semejante material fusible al calor. En este caso, el ma
terial fusible al calor, es uno que se fundiré por calor para di-
solver el formador de color,

Un revelador de color, se disuelve o dispersa usualmente en
agua o0 en un disolvente orglnico, junto con un aglubtinante y se
reviste o impregna sobre un soporte. ElL revelador de color tam-
bién puede ser revestido o impregnado inmediatamente antes de re
gistrar de una manera similar a una tinta.

En general, el formador de color y el revelador de color
pueden aplicarse a la misma cara o a caras opuestas de un soporte
o a diferentes soportes.

Como ejemplos de tales reveladores de color, generalmente se
usan arcillas, tales como arcillas &cidas, arcillas activas, ata
pulgita, ceolita, bentonita, ebtc.; Acidos orginicos, tales como
écido succinico, &cido ténico, compuestos de fenol, etc.; resinas
de fenol o semejantes polimeros acidos, etc. Las resinas de fenol
son reveladores de color bastante recientes, (publicacidn de pa-
tente japonesa ne 20,144/67) aunque se han sugerido muchas mejo-
ras de las mismas (patente de EE.UU. 3.516.845; 3.540.,911; patente
briténica ne 1.065.587).

Una resina de fenol es excelente, porque cuando se hace reac
cionar con un formador de color, se forman imégenes coloreadas,
estables contra el agua. Sin embargo, las resinas de femol no
tienen una suficiente habilidad reveladora de color, y la resis-
tencia a la luz de las imégenes de color reveladas es débil., Por
ejemplo, las imégenes coloreadas, obtenidas de una resina de fenol
¥ lactona violeta cristal, empalidecen fécilmente cuando se dejan

en una habitacién o exponen a luz solar y, ademls, la superficie
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de la resina de fenol, que no ha participado en la formacibén de
color, se vuelve amarilla,

Otros polimeros &cidos, por ejemplo, resinas de fcido meléi
co~-rosina o copolimeros parcial o completamente hidrolizados de
estireno-anhidrido maléico y semejantes, son también esencialmen-
te demasiado bajos en la habilidad reveladora de color para ser
usados précticamente.

Un objeto primario del invento es mejorar la habilidad reve
ladora de color de polfimeros &cidos.

Otro objeto del invento es impedir elAmarilleo del polimero
fcido, que no ha participado en la reaccibn formadora de color.

Otro objeto del invento es procurar un polimero &cido capaz
de formar imégenes coloreadas de excelente resistencia a la luz.

Todavig otro objeto del invento es procurar un revelador de
color teniendo las ventajas arriba descritas.

Todavia otro objeto del invento es procurar una hoja regis-
tradora teniendo las ventajas arriba descritas.

Los objetos arriba mencionados del presente invento se alcan
zan usando un revelador de color conteniendo, como constituyentes
neceaarios un polimero &cido y un &cido carboxilico orgénico o
ung, de sus sales de metal.

La hoja registradora del presente invento puede comprender
un soporte y una capa, revestida sobre el mismo, conteniendo un
polimep fcido y un &cido carboxilico orgénico o una de sus sales
de metal. Por lo tanto, puede emplearse cualquier forma de estruc
tura de hoja registradora, conocids en la técnica. Por ejemplo,
el revelador de color y el formador de color pueden disponerse sgo
bre la misma cara o sobre caras opuestas de un soporte o sobre
las superficies de diferentes soportes. En adicibn, también es po
sible almacenar el revelador en forma de uns tinta y cuando se ng

cesite se reviste o imprime la misms sobre un soporte.
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Los &cidos carboxilicos orgénicos, usados en el invento, in
cluyen compuestos orgénicos teniendo por lo menos un grupo carbo
xilo e incluyen Acidos carboxilicos aliffticos y &cidos carboxi
licos arombticos. MAs preferidos de tales &cidos son aquellos,
que tieneﬁ un méximo de tres grupos de carboxilo y desde alrede-
dor de 5 hasta 20 atomos de carbono.

Como resultado de la investigacibn de &cidos carboxflicos
orgénicos en combinacibn con polimeros &cidos, se ha encontrado
por los inventores que todos los compuestos dentro de la clase
arriba citeda, son excelentes en habilidad meveladora de color,
registencia al empalidecimiento, resistencia al amarilleo y se-
mejantes.

Sin embargo, se prefieren especialmente &¢éidos carboxilicos
arométicos, ya que procuran excelentes efectos y, en particular,
&cidos carboxilicos arométicos, teniendo por lo menos un grupo
hidroxi se prefieren con aquellos teniendo desde uno a tres gru-
pos hidroxilo, siendo los més preferi&os. Naturalmente que cual-
quier &cido carboxflico orghnico exhibe un efecto mejorado, si
se le compara con el uso, de un polimero acido solo, y &cidos
carboxilicos aliféticos o sus sales de metal, en particular, los
fcidos monobasicos y sus &cidos bibésicos son excelentes desde
el punto de vista de la calidad de la pelicula..lios &cidos monobs
sicos, sin embargo, son los méspreferidos. EL &cido carboxflico
arombtico es preferentemente de la serie de benceno, especialmen
te derivedos de &cido salicflico, que preferentemente tienen por
1o menos un grupo'alquilo, teniendo mas de 3 &btomos de carbono,

0 por lo menos un grupo arilo o un grupo ciclohexilo o se susti=~
tuye con una combinacidnde tales grupos.

Lg misma preferencia basica arriba descrita, se aplica a las

sales de metal de &cidos carboxilicos orglnicos, es decir, a las
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sales de metal de fcidos carboxilicos aromlticos, que se prefie-
ren especialmente desde el punto de vista de habilidad reveladora
de color, resistencia a la luz de las imbgenes de color reveladas
¥y resistencia al amarilleo.

Como ejemplos especificos de &cidos carboxilicos, usados en
el presente invento, pueden citarse, &cido férmico, &cido acético,
fcido caprbico, Acido heptandico, &cido ceprilico, Acido pelargh
nico, &cido céprico, &cido n-undecilénico, &cido léurico, &cido
n-dodecilénico, Acido miristilénico, &cido n-pentadecilénico,
fcido marghrico, &cido estelrico, &cido n-nonadecilénico, Acido
araquidico, Acido heneicossnbdico, &cido behénico, Acido n~tricosa
nbico, Acido lignocérico, &cido n~pentacosan6ico,'écido cerbtico,
&cido n-heptacosandico, &cido monténico, Acido n-nonacosanbdico,
fcido melisico, &cido n-hentriacontanbico, fcido n-dotriacontandi
co, &cido n-tetratriacontandico, &cido ceropléstico, &cido n-hexa
toriacontanéico, &cido n-octatriacontandico, &cido n~hexatetracon
tanbdico, &cido oléico, &cido linolénico, &cido linoléico, &cido
estearblico, &cido alfa-clorolfurico, &cido alfa~cloroestefrico,
écido alfa-bromomiristico, &cido 1,8-octanodicarboxilico, &cido
1,12-dodecanodicarboxflico, &cido 2,4-decanodiendico, Acido 2-hi
droxi-2,4-dimetilpentandico, acido o-tolfiico, Acido m-tolfico,
écido p-tolfiico, &cido benzbico, acido o-clorobenzdico, &cido m-
clorobenzdico, Acido p-clorobenzbico, Acido o-bromobenzbico, &ci
do p-nitrobenzéico, &cido salicflico, &cido o-clorosalicilico,
&cido m-hidroxisalicflico, Acido p-hidroxisalicilico, &cido ani-
sico, &cido gélico, &cido fthlico, &cido trimelitico, &cido difé
nico, Acido fenilacético, &cido alfa-fenil-n-valerifnico, &cido
p~-isopropilbenzbico, &cido 2,4-cresotinico,lcido S5-metilsalicili
co, &cido S5-terciario-butilsalicilico, &cido 3,5-di-secundario-bu

tilsalicilico, &cido 3-metil-5-terciario~butilsalicflico, &cido
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3,5-di-terciario-butilsalicflico, &cido 5-isocamilselic{lico,
fcido 3-fenilsalicflico, &cido 5-ciclohexilsalicilico y semejan-
tes.

Los metales, que forman una sal de metal con los &cidos car
box{lices orghnicos, incluyen sodio, litio, potasio, magnesio, cal
cio, zinc, cadmio, aluminio, estafio, plomo, cromo, menganeso, co-
balto, niquel y semejantes. No hay ningfin aspecto critico predomi
nante para la seleccidn del metal exacto usado, es decir, que
son fitiles sustancialmente.to&as las sales de mebal,

Debe hacerse notar especificamente que, si se desea, pueden
usarse en el presente invento mezclas de varios &cidos carboxfli
cos orgénicos, de sus sales de metal y polimeros &cidos. Por ejem
plo, para ciertas aplicaciones puede desearse utilizar dos o mis
fcidos carbox{licos orghnicos con dos o més tipos de sales de me-
tal para obbener un cierto efecto. Por otra parte, puede desearse
usar una mezcla de diferentes tiposde polimeros acidos. Todas
estas ejecuciones estén incluidas dentro del presente invento.

El procedimiento para producir la hoja registradora del in-
vento no estd particularmente limitadas, en tanto que el polimero
gcido y la capa conteniendo acido carboxilico orgénico y su sal
de metal estén presentes sobre un soporte o sobre uns capa, pre-
vista sobre un soporte (a continuacibn se hace referencia a ambos
como a un "soporte") seglin se ha deserito anteriormente.

El término de polimero &cido en este invento incluye todos
los polimeros teniendo una propiedad Acida, es decir, un polime-
ro que puede desarrollar o emitir un protdn H, siendo polimeros
preferidos los polimeros &cidos reactivos, tales como polimeros
fenblicos.

Son ejemplos tipicos de tales polimeros fendlicos, polimeros

de fenol-aldehido y polimeros de fenol-acetileno. En el presente
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invento se prefieren principalmente polimeros fenblicos y poli
meros de &cido salicilico~formaldehido, teniendo preferentemen-
te ambos polimeros un grado de polimerizacién desde 2 hasta al-
rededor de 15. Son ejemplos de otros polimeros &cidos, especial

mente fitiles en el presente invento, las resinas de Acido mali-

co-rosina, copolimero de estireno parcial o completemente hidro

lizado~-anhidrido maléico, copolimeros de etileno, parcial o com

pletamente hidrolizado-anhidrido maléico y copolimeros de
vinilmetileter, parcial o completamente hidrolizado-anhidrido
maléico. Estos polimeros son inferiores a los polimeros de fenol
y a log polimeros de &cido salicilico-formaldehido, sin embargo.

Tanto los polimeros &cidos sblidos como liquidos, natural-
mente pueden usarse en el presente invento.

Algunas ejecuciones de procedimiento para la produccibdn
de tal hoja se ilustran mis abasjo:

(1) Se disuelve un aglutinante en agua y, después de afia—
dir a la misma un polimero &cido, y por lo menos un &cido carbo
xflico orgénico o una de sus sales de metel, la mezcla se some~
te a molturacidén en molino de bolas. Si fuera necesario, se afia
de a ello més aglutinante.

La resultante solucidn de revestimiento es splicada al so-
porte.

(2) E1 polimero &cido, un aglutinante y el &cido carboxi-
lico orghnico o su sal de metal, se dispersan o disuelven en
un disolvente orgénico, tal como etanol, metanol, acetona, metil
etil cetona, benceno, etc. Cuando el polimero &cido, el agluti-
nante y el acido carboxilico orgénico o su sal de metal no se
disuelven, pero se dispersan, se prefiere someter la dispersibn
a la accibn de un molino de bolas, o a pulverizar previamente

los componente sblidos a menos de 10 micras de tamafio. La solu-
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cibn revestidora, asi obtenida, es asplicada a un soporte tal como
papel, sucedineo depspel, una pelicula, etc.

(3) Un aglutinente @e disuelve en agua y se afiade polimero
écido al mismo, después de 1o cual se ajusta el tamafio de grano
al valor deseado por accibn de molino de bolas y se aplica a wn
soporte la solucidn revestidora. Se disuélven por lo menos uno
o varios &cidos carboxilicos orginicos y/o sales de metal de los
mismos, en un disolvente orgénico, tal como metanol, etanol, aceto
na, benceno, etc. y se aplican a la capa revestide arriba descri-
ta.

La cantidad de componentes, tales como el polimero &cido y
aglutinante usado en la produccidn de la hoja registradora del ine
vento, estén de acuerdo con las cantidades normalizadas, que se
usan en la técnica anterior y pueden determinarse con facilidad
por los expertos en la téenica. La cantidad del &cido carboxilico
orgénico o de su sal metdlica es més de alrededor de 0,05 partes
de peso, preferentemente alrededor de 0,1 a 2 partes de peso por
una parte de peso de polimero &cido. Puesto que su limite superior
se decide solo por factores econbdmicos, los efectos del presente
invento obviamente no se pierden fuera del alcance arriba defini-
do.

El aglutinante usado no esté particularmente limitado en tan
to que sea utilizable en una hoja registradora. Son ejemplos espe
cificos, materiales sinté&ticos, tales como létex de estireno~buta
dieno, polivinil alcohol, copolimero de anhidrido maléico-estireno,
etc., y materiales naturales tales como caseina, goma arébiga,
gelatina, etc. Su cantidad usada es usualmente mbs de slrededor
de 0,05 partes de peso, preferentemente desde alrededor de 0,1
hasta alrededor de 0,2 partes de peso, por una parte de peso del

polimero &cido. La clase del aglutinante y su cantidad afladida no
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tienen ninguna influencia especial sobre los efectos del invento.

Ademhs, en la capa revestida arriba descrita, puede incorpo-
rarse un revelador de color normalizado, tal como una arcilla aci
da (producida en el Japbn y teniendo propiedades semejantes a la
atapulgita) uwna arcilla activa, etc. con el fin de incrementar la
hbilidad reveladora de color y/o pigmentos inorgénicos con el fiﬁ
de incrementar la propiedad adsortiva.de la capa. La arcilla, o
pigmento inorgénico, se afiaden para incrementar la propiedad ad-
gortiva de la capa de revelador de color.

Cuando la cantidad de tal sustancia es aumentada, se incre-
menta la propiedad adsortiva,

Otros sditivos, tales como agentes humectadores o agentes de
formadores normales en esta técnica también pueden afiadirse de
una manera conocida en la técnica.

La cantidad del revelador de color arriba descrito, revesti-
do es més de alrededor de 0,1 g., preferentemente alrededor de
0,3 hasta alrededor de 3 g por 1 m2 de area revestida. Esta cantie
dad es el total de contenido sblido de polimero &cido en la compo
sicidén revestidora. Naturalmente, los efectos de la misma no se
pierden cusndo se revisten en una mayor cantidad. En el arriba
citado procedimiento (3) deproduccidn en que se reviste el &cido
carbox{lico orghnico o su sal de metal, se prefiere uns cantidad
de solucidn mayor que O,1 g/m2 (basado en el &cido presente), pre
ferentemente alrededor de 0,3 hasta alrededor de 1 g/h?.

El polimero &cido, usado como un componente del revelador
de color del invento, puede ser alguno de aquellos polimeros des-
critos en la bibliografia anteriormente citada, como polimeros de
fenol-aldehido, polimeros de fenol-acetileno, polimeros de &cido
maléico~-rosina, polimeros de estireno parcial o totalmente hidro-

lizado, anhidrido maléico, copolimeros de etileno-anhfdrido maldi
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Como resultard claro de los siguientes ejemplos, la hoja re-
gistradora del invento tiene uﬁ nlmero de méritos. Estos se enume
ren més abajo.

(1) Mejora en la habilidad reveladora de color

La habilidad reveladora de color de la hoja registradora del
invento, se mejora tanto, que puede reducirse y todavia procurar
la misme densidad de color revelado, la cantidad del revelador
de color o la cantidad de formador de color sobre una hoja forma-
dora de color. Esto es que se consigue una reduccidn en el coste
de produccidén de la hoja registradora.

(2) Mejora en la resistencia a la luz de la imigen de color
revelada.

El grado de empalidecimiento de la imAgen de color revelada
es extremadamente pequefio, cusndo se irradia con luz solar o se
deja en una habitacibén. Por lo tanto, afin cuando se usa en combi
nacidn con un formsdor de color usual, comprendiendo una mezcla
de lactona violeta cristal y azul de benzoilleucometileno, el co=
lor cambia muy poco, puesto que lactona viocleta cristal es marca-
demente dificil de empalidecer, de modo que se mejora notablemen=
te el valor comercial de la hoja.

(3) Mejora en la resistencia al amarilleo. .

El mayor defecto de la resina de fenol, es que es facilmen-
te amarilleada cuando se irradia con luz solar o se deja en una
habitacidn, y &sto se suprime ampliamente.

(4) Mejora en la resistencia de superficie y en la calidad
de la pelicula.

Usando un &cido carboxilico orgénico o una de sus sales metd
licas la cantidad de un aglutinante necesaria para obtener la mig

ma resistencia de superficie de pelicula, puede reducirse y, ade-
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més, la calidad de la pelicula es mhs alta, es decir, que es lisa
y resistente a la abrasibén y a la posibilidad de impresibn, etc.
se mejoran marcadamente. Como resultado, se mejora ulteriormente
su valor comercial.

En el presente inventc varias condiciones distintas a las
arriba citadas, es decir aditivos al revelador de color, clase de
formador de color, clase de disolvente y semejantes, pueden selec-
cionarse con facilidad de acuerdo con la experiencia de la técnica.

La hoja registradoradel invento, ahora se describiré en deta-
lle con referencia a varios ejemplos; los efectos en los ejemplos
fueron confirmedos usando la combinacibn de un papel superior y
de un pepel inferior, el papel superior, preparéndose por la pro-
duccibn de microcépsias conteniendo un formador de color, como se
describiré mas abajo y aplicindoles a un soporte y preparandose
el papel inferior por aplicacidén del revelador de color, de acuer=-
do con el invento, a un soporte. 4 continuacidn ®partes" son todas
de peso.

Pueden prepararse microclpsulas conteniendo formador de color
por una variedad de procedimientos conocidos, pero aﬁui las micro-
capsulas fueron preparadas de acuerdo con la memoria de la paten-
te de EE.UU.2.800.457%

10 partes de gelatina de piel de cerdo elaborada con &acido y
10 partes de goma arfbiga se disuelven en 400 partes de agua a
402 C, se afiaden a ello 0,2 partes de aceite rojo de Turquia como
un emulgante, y se dispersan en ello y emulsionan 40 partes de un
aceite formador de color, preparindose dicho aceite formador de
color disolviendo 2% de peso de lactona violeta cristal & 3-N,N-
dietilamino-6,8-dimetil~fluorano en un aceite comprendiendo 4 par
tes de difenilo clorado y 1 parte de aceite de lampara.

Cuando las gotitas de aceite alcanzan un tamafio medio de 5
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micras, se interrumpe la emulsificacidn. Se aflade a este sistema
agua a 402 C para hacer un total de 900 partes y se continfia la
agitacidn. Subsiguientemente, el pH de la solucidn se ajusta a
4,0-4,2 por la adicibn de 10% de Acido acético para causar coacer
vacibén. Continuando la agitacidén durante otros 20 minutos, la solu
cibn se enfria entonces con agua de hielo para causar la gelacibn
de la pelicula de coacervado, depositada alrededor de las gotitas
de aceite. Cuando la temperatura de la solucidn alcanza 202 C, 7
partes de formaldehido al 37% se afiaden y, a 102 C se afiade a
ello hidrbxido sbdico al 15%. Subsiguientemente, la solucibén se
calienta durante 20 minutos con agitacidn para elevar la tempera-
tura de la solucibn a 50¢ C.

Después de ajustar la temperatura a 302 C, las microcépsulas,
asi obtenidas, son aplicadas a un papel de 40 g/h? en una cantidad
de 6 s/m2 (componentes sblidos) y se secan.

La hoja revestida de microcépsulas conteniendo otros formado
res de color, también puede ser preparada de la misma manera arri-
ba descrita.

EJEMPLO 1

170 partes de p-fenilfenol, 70 partes de una solucibn acuo-
sa al 37% de formaldehido, 10 ml de Acido clorhidrico concentrado
(37%) y 50 partes de agua fueron cargadas en un reactor para la
produccibén de resina, y la reaccidn fue efectuada a 1402 C duran~-
te 10 horas. Después de enfriar, se obtuvo polvo de resina de fe-
nol, de resinas de fenol teniendo un grado de poiimerizacién de
26,

50 partes de resina de fenol, obtenidas por el procedimien-
to arriba descrito, 10 partes de la sal sbddica de copolimero de
estireno-anhidrido maléico, 500 ml de agua y 20 partes de un aci- .

do carboxilico organico o una de sus sales de metal, como se mues-
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tra en la tabla I, se cargaron en un molinc de bolas y se sometie-
ron a molturacidn de bolas durante 10 horas para preparar una solu
cidn revestidora. La resultante solucibdn revestidora fue splicada
a un papel de 50 g/m2 en una cantidad de 3 g/m? (componentes sbli-
dos) y se secd para preparar una hoja registradora (papel inferior)
del invento.

Para comparacibén, 70 partes de la arriba descrita resina de
fenol, 10 partes de la sal de sodio del copolimero de estireno-an
hidrido maléico y 500 ml de agua, se sometieron a molturacidn de
bolas durante 10 horas para preparar uns solucidn revestidora, que
entonces fue aplicada a papel de 50 g/m2 en una cantidad de 3 g/m2
(componentes sblidos) y después se secd para preparar una hoja re-
gistradora comparativa.

Respecto a las resultantes dos hojas registradoras, se reali-
zaron 1los siguientes ensayos de comparacidn (1), (2) y (3).

(1) Un papel revestido con microcépsulas conteniendo lactona
violeta cristal, se superpuso sobre cada una de las hojas registra
doras, y se aplicd a ello una carga de 600 kg/cm2 para revelar
color. Después de colocar las hojas reveladas durante une hora en
la oscuridad, se midib la curva de absorcidn espectral de las imd-
genes entre las longitudes de onda de 400 a 700 mWV. La densidad
el méximo de absorcién (a una longitud de onda de 610 mw ) se consi
derbd como densidad fresca.

La curva espectral de gbsorcidn de la imagen de color revelada
entonces fue medida después de irradiar las hojas con luz solar
durante 2 horas y se determind la densidad al maximo de absorcibn
( con una longitud de onda de 610 m%b). El valor de resistencia a

la luz fue determinado de acuerdo con la siguiente férmula:

) . Densidad al maximo de absorcidn despud
Valor de la resis- = ; L8 0 spues
tencia a la luz (%) de irradiacidon con luz x 100

Densidad fresca al miximo de absorcidn
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La curva de absorcibn espectral fue medida por medio de ;nhespeétrofg
témetro de Beckman del tipo DB fabricado por Tokyo Shibaura Electric
Co., Ltd.

(2) Un papel revestido con microcépsulas conteniendo 3-N,N-dietilamiro-
6,8-dimetilfluorano, preparado como se hadescrito anteriormente,se super-
puso a cada una de las hojas registradoras y se aplicd a ello una carga
de 600 kg/cm2 para revelar color. Despuésde almacenar las hojas reveladas
durante una hora en la ogscuridsd, se midid la curva de absorcidn espec~
tral de las imégenes entre las longitudes de onda de 400 a 700 m/t. La dep
sidad al méximo de absorcidn (a una longitud de onda de 525 m¢b) se consi
derd como la densidad fresca. Da curva de absorcidn espectral de las imj
genes de color reveladas fue medida después de irradiar las hojas con luz
solar durante 2 horas y se determind la densidad al méximo de absorcién
( a una longitud de onda de 525 mpu).

(3) Despuds de dejar cada una de las hojas registradoras (éstas no se
pusieron en contacto con la hqgh de chpsula) durante un mes en una habita-
cibn, se midid la blancura de su superficie por medio de un medidor de
blancura de Hunter.Un valor més alto demuestra que es més dificil al ama-
rilleo de la hoja.

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 1.

Tabla 1
No. Clase Acido orgg Lactona violeta Z=N,Nedietil- Propie-
nico carbo cristal anino=6,8-di dad de
xflico o su metil-fluorgno | smari-
gal de metal | Habili~ |[Reslsten | Habili |Resisten 1lleo
dad reve-|cia a la | dad re  |cia a la
ladora de|luz (%) | veladara |{luz (%)
color¥ de color
1. Compara~
cidn S 0,820 48,3 0,661 | 48,6 44,5
2. [Presente | Acido ca
invento | prilico 0,853 Shy4 0,702 55,0 48,4
3. Oleato séiico | 0,856 55,6 0,707 | 56,2 49,8
4, " Estearato de
zinc 0,860 58,3 0,736 59,3 51,6
50 " saliCilatO
de zinc 0,910 6647 0,803 | 67,5 55,3
6. b Salicilato
de estaiio 0,912 60,5 0,805 60,9 49,2
7 " Salicilato
de aluminio 0,894 6l,4 0,710 61,8 52,4
8. " Acido 5-metil]
salicilico 0,871 €0,1 0,784 €0,7 50,7
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¥ habilidad de convertir el formador de color en un tin-
te de color.
EJEMPLO 2
194 partes de p-terciario-butilfenol, 65 partes de solu~
¢idn acuosa al 35% de formaldehido, 10 ml de 4cido clorhidrice

concentrado (37%) una parte de &cido oxlico y 50 partes de

. agua se cargaron en un reactor para la produccidn de resina

y se realizd la polimerizacidbn a 1602 C durante 12 horas. Deg
pués de enfriar se obtuvo un polvo de resina de fenol.

50 partes de la resina de fenol arriba descrita, 20
partes de goma aradbiga, 500 ml de agua y 30 partes del &cido
carboxilico orghnico o de una de sus sales de metal, segln se
ilustra en la tabla 2, se cargaron en un molino de bolas y se
gometieron a la molturacidn de bolas durante 15 horas para
preparar una solucidn revesgtidora. La resultente solucibn re-
vestidora fue aplicada a un papel de 50 g/m2 en una cantidad
de 3 g;/'m2 (componentes sblidos) y después se secaron para
preparar una hoja registradora segln el presente invento.

Para comparacibén, 70 partes de la arriba descrita resi-
ns de fenol, 20 partes de goma ardbiga y 500 ml de agua se
sometieron a molbturacibn de bolas durante 15 horas, pars pre-
parar una solucibn revestidora, que después fue aplicsda a
50 g/h? de papel en una cantidad de 3 g/m2 (componentes sb-
lidos) y después se secd para preparar una hoja registradora
comparativa.

Cada una de las hojas resultantes fue comparada entre
s de la misma manera que en el ejemplo 1. Los resultados ob-
tenidos se indican en la talla 2.

Tabla 2
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Ng. Clase | Acido orgd |[Lactona violda 3~N,N~dietil= Propie-
nico carbo cristal amino-6,8-4i dad de
xilico o su netil-fluorano | amari-
sgl de metal |[Habili- | Hesisten| Habili- esis-| lleo

dad reve |cia a la| dad reve| tencia
ladora = |luz (%) | ladora a la
de color de color| luz (%)
94 Compara
cibn e m—— 0,714 30,5 0,570 31,3 63,3
104 Presente} Acido
invento | laurico 0,741 36,4 0,616 38,1 67,1
11 " Acido dode
cano-1,12-
dicarbox{lico| 0,732 37,6 0,603 8,8 66,6
12, " Acido o-clo
ro-salicilico| 0,825 59,7 0,700 60,3 67,0
13. " Zinc o-cloro-
salicilato 0,846 61,1 0,713 62,5 68,8
14, " Estearato de
zinc 0,753 39,9 0,614 40,4 €745
15. . Acido ben
zbico 0,774 40,2 0,622 51,2 65,2
16. " Acido p-clo
ro~benzbico 0,797 41,3 0,635 42 .4 65,0
EJEMPLO 3

170 partes de p-fenilfenol, 70 partes de una solucibn acuosa al 37%
de formaldehido, 10 ml de Acido clorhidrico concentrado (37%) y 50 partes
de agua se cargaron en un reactor para la produccidn de resina y se efec-
tub la polimerizacidn a 1602 C durante 10 horas. Después de enfiiar se ob
tuvo un polvo de resina de fenol.

50 partes de la arriba descrita resina de fenol, 10 partes de polivi
nil alcohol 205 (fabricado por Kurashiki Rayon Co., Itd.) y 500 partes de
agua fueron cargadas en un molino de bolas y sometidas a molturacibén de bo
las durante 10 horas para obtener por ello una soluddn revestidora 4.

4 partes de hidrbxido sbdico se disolvieron en 200 partes de agua y
se afiadieron a ello agitando 25 partes de &cido 3,5-di-terciario-butilsali
cilico. Continuando la agitacidn, se afiadid gradualmente a ello una solu-
cibén preparsde disolviendo 7 partes de cloruro de zinc en 100 partes de

agua. A esto se afladieron 50 partes de polivinil alcohol 205 al 10% (fabri
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cado por Kurashiki Rayon Co., Ltd.) y la solucibén resultante fué someti
da a molturacibn de bolas durante 10 horas para obtener por ello la so-
lucibn revestvidora B.

60 partes de solucidn revestidora & y 40 partes de solucidn reves-
tidora B se mezclaron y aplicaron a un papel de 50 g/m2 en una cantidad
de 2 g/m2 (componentes sblidos) y después se secaron para obtener una
hoja registradora I del invento. A

60 partes de solucibn revestidora’/y 80 partes de solucibn revesti-
dora B se mezclaron y aplicaron a un papel de 50 g/m2 en una cantidad de
2 g/m2 (componentes s6lidos) y después se secaron para preparar una hoja
registradora II seghn el invento.

Por otra parte, para fines de comparacidn, la solucidn revestido-
ra A fue aplicada a un papel de 50 g/m2 en una cantided de 2 g/m2 (com=
ponentes sblidos) y despuéshe secd para preparar una Hoja registradora
comparativa.

Cada una de las hojas registradoras resultantes fué comparada en-
tre si de la misma manera que en el ejemplo 1. Lios resultados obtenidos

se indican en la tabla 3.

Tabla 3
No. | Clase | Acido organico Lactona violeta 3-N,N-dietil- |[Pro-
carboxilico o cristal amino-6,8-di pie-
su sal de metal metil-fluorano |[dad
Propie- |Resisten| Habili |[Resis- |de
dad reve |cia a la| ded reve| tencia |amari
ladora 1luz (%) | ladora |a la 1leo
de_color de color|luz(Z
17. Compa-
racibn | —emm——m——— 0,811 47,9 0,657 | 47,5 | 44,5
18. [Presen~ | Sal de zinc
te invep| de &cido 3,5-
5o I di-terciario-
butilsalicilico 0,925 65,5 0,816 66,7 542
19. Presen-
e invegf
to II " 0,942 7%47 0,823 71,3 58,7
EJEMPLO 4

128,5 partes de p-clorofenol, 70 partegde una solucibn acuosa al 37%
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de formaldehido, 5 ml de &cido clorhfdrico concentrado (37%), 2
partes de aphidrido oxélico y 50 partes de agua, se cargaron en
un reactor para la produccidn de resina y se efectud la polimeri-
zacidn a 1502 C durante 10 horas. Después de enfriar se obtuvo un
polvo de resina de fenol,

50 partes de la resmina de fenol arriba describta, 10 partes
de polivinil aleohol 205 (fabricado por Kurashiki Rayon Co.,Ltd.)
¥ 500 partes de agua se cargaron en un molino de bolas y se some-
tieron a molturacibén de bolas durante 10 horas, para obtener una
solucidn revesgidora C,

4 partes de hidrbxido sbdico, se disolvieron en 200 partes
de agua,y con agitacidn, se disolvieron en ello 21,8 partes de
fcido 3=ciclohexilsalicilico. Continuando la agitacidn, se afiadid
gradualmente a ello una solucibén preparada disolviendo 7 partes
de clorurc de zinc en 100 partes de agua. A esto se afiadieron 50
partes de polivinil alcohol 205 al 10% (fabricado por Kurashiki
Reyon 0o0., Itd.) y la solucibn resultante fue sometida a moltura-
c¢ibn de bolas durante 10 horas para obtener la soluddn revestido-
ra D.

60 partes de solucibdn revestidora C y 40 partes de solucibn
revestidora D se mezclaron y aplicaron a un papel de 50 g/m2 en
una cantidad de 2 g/'m2 (componentes sblidos) y dgspués se sechd pa-
ra obtener la hoja revestidora III segln el invento.

60 partes de solucidn revestidora ¢ y 80 partes de solucidn

‘revestidora D fueron mezcladas y aplicadas a un papel de 50 g/h?

en una centidad de 2 g/m2 (componentes sblidos) y se secd para
obtener la hoja registradora IV segln el invento.

Para comparacidn se aplicd la solucibn revestidora C a un
pepel de 50 g;/m2 en una cantidad de 2 g/m2 (componentes sbélidos)

para preparar una hoja registradora comparativa.



10

15

20

o
vn

30

- 20 -

Cada una de las hojas resultantes, fue comparada entre si de la
mnisma manera que en el ejemplo 1. Los resultados obtenidos se indican en

1la tabla 4.

Tglia 4
No. | Clase Acido orgd Lactona violeta 3-N,N-dietil- | Propie-
nico carbo ckistal amino=6,8=di dad de
xilico o metil-fluorano | amari-
su sal de Habili- Resisten |Habili- |Resis | lleo
metal dad reve | cia a la [dad reve |tencis
ladora luz (%) |ladora a la
de_color de color |luz(%)
20, |[Compa~
racién | --———-o 0,811 47,9 0,657 47,51 44,5
21. [Presente | 2inc 3-ciclo
invento | hexil sali-
III cilato 0,925 65,6 0,816 66,7 | 54,2
22 .
Iv " 0,942 73,7 0,823 71,3 | 58,7
EJEMPLO 5

4 partes de hidrbxido sbdico se disolvieron en 200 partes de agua
y se afiadieron a ello agitando, 19,4 partes de Acido 5-terciario-butilsg
licilico. Continuando la asgitacibn, se afladieron gradualmente a ello una
solucibn preparada disolviendo 7 partes de cloruro de zinc en 100 partes
de agua. El precipitado blanco formado, fue separado por filtracibn y la
vado varias veces con agua. Después de secar se obtuvo un polvo blanco
de zinc 5-terciario-butilsalicilato.

20 partes de copolimero parcialmente hidrolizado de etileno-anhi
drido maléico, 5 partes de etilcelulosa y 5 partes dél polvo blanco arri-
ba descrito se afiadieron a 200 ml de etil alcohol y se sometieron a mol-
turadbn de bolas durante 15 horas. La solucibdn revestidora resultante
fue aplicada a un papel de 50 g/m2 en una cantidad de 2 g/m2 (componen=
tes sblidos) y después se secaron para preparar la hoja registradora V
seglin el invento.

20 partes de copolimero de etileno parcialmente hidrolizado-anhidri
do maléico, 6 partes de etil celulosa y 10 partes del polvo blanco arri-

ba descrito se afladieron a 360 ml de etil alcohol y se sometieron a moltu
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racidn de bolas durante 15 horas. La resultante solucibn revestidora fue
aplicada a un papel de 50 g/m2 en una cantidad de 2 g/m2 (componentes
sblidos) y después se secaron para preparar la hoja registrddora VI

del invento.

Para comparacidn, 20 partes de copolimero de etileno parcialmente
hidrolizado-anhidrido maléico y & partes de etil celulosa, se afadieron a
240 ml de etanol y se sometieron a molturacibn de bolas durante 15 horas.
La resultante solucidn revestidora fue aplicada a papél de 50 g/m2 en una
cantidad de 2 g/m2 (componentes s6lidos) para preparar una hoja registra-
dora comparativa.

Cada una de las resultantes hojas registradoras, fue comparada entre
si de la misma manera que ex el ejemplo 1.

Los resultados obtenidos se indican en 1la tabla V.

Tabla 5
No. |Clase Acido orgh Lactona violeta 3=N,N-dietil- Propie_
nico carbo cristal amino-6,8-di ded de
xilico o su metil-fluorano |amari
sal de metal Hablli- Resisten| Habili- lleo
dad reve | cia a la| dad reve [tencia
Ladora de | luz (%) | ladora de f la
olor color (%)
. |24, {Compara-
- eibn | e 0,410 32,3 0,337 27,2 |75,3
25. |Presente
invento
v Acido S5-terci
rio-butilsali-
cflico 0,750 61,6 0,665 58,1 75,9
26. "
VI " 0,826 67,5 0,724 63,3 |76,1

Como resulta aparente de las tablas 1-5, el revelador de color
y la hoja registradora del presente invento, son excelentes en habilidad
reveladora de color, resistencia a la luz de las imagenes de color reve-
ladas y en la resistencia al amarilleo.

Mientras que el invento ha sido descrito en detalles y con referen-
cia a sus ejecuciones especificas, resultard garente para un experto en

la materia que pueden introducirse varios cambios y modificaciones, sin
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apartarse de su idea y alcance.
N O T A

EN RESUMEN: la presente Patente de Invencidn que por veinte
afios se solicita para Espafia, ha de recaér sobrelas siguientes rei
vindicaciones:

18,- Mejoras en la obtencibn de hojas registradoras compren-
diendo un sopote, teniendofﬁfzgsmo una cge reveladora de color,
capéz de reaccionar con un formador de color para formar una imégen
de color, caracterizadas porque la capa de revelador de color com-
prende (1) un polimero &cido y (2) &cido carboxilico orgénico o una
sal de metal del mismo.

28,- Mejoras segin la reivindicacibdn 12, caracterizadas porque
la hoja registradora comprende ademis un aglutinante.

33,- Mejoras segln la reivindicacdhn 12, caracterizadas porque
el &cido es un Acido carboxilico alifético.

48, Mejoras segln la reivindicacibn 12, caracterizadas porque
el &cido es un fcido carboxilico aromatico.

58,~ Mejoras segln la reivindicacibn 48, caracterizadas porque
el &cido tiene desde alrededor de 5 hasta alrededor de 20 Atomos de
carbono.

62,- lMejoras segin la reivindicacibn 42, caracterizadas porque
el &dcido comprende el anillo de benceno. '

72,- Mejoras segln la reivindicacidn 12, caracterizadas porque
el &cido tiene de 1 a 3 grupos de carboxilo.

88,~ Mejoras segln la reivindicacibn 428, caracterizadas porque
el dcido tiene de 1 a 3% grupos carboxilo y de 1 a 3 grupos hidroxilol

98,~ Mejoras seghn la reivindicacibn 48, caracterizadas porque
el &cido es sustituido con uno o més miembros del grupo consistente
en un grupo alquilo, teniendo més de tres &tomos de carbono, un gru-

po arilo o un grupo cilcohexilo.
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108,- Mejoras segln la reivindicacidn 12, caracterizadas por-
que el polimero &cido es un polimero fenbdlico.

118,- Mejorss seglin la reivindicacibn 108, caracterizadas por
que el polimero fenbdlico esti seleccionado del grupo consistente en
polimero de aldehido de fenol y polimero de acetileno de fenol,

123,- Mejoras segln la reivindicacibn 118, caracterizadas por
que los polimeros tienen un grado de polimerizacidn desde alrede-
dor de 2 hasta alrededor de 15.

138.~ Mejoras seglin la reivindicacidn 12, caracterizadas por
que el polimero &cido es un polimero de formaldehido de &cido eali
cflico.

148,~ Mejoras segln la reivindicacidn 28, caracterizadas por-
que desde alrededor de 0,05 hasta alrededor de 2 partes de peso
del &cido carboxflico orgénico o de su sal de metal estén presen-
tes por lparte de peso del polimero &cido.

158,~ Mejoras segln la reivindicacibn 142, caracterizadas por
que més de alrededor de 0,05 partes de peso del aglutinante estén
presentes por 1 parte de peso del polimero &cido.

168,~ Mejoras segln la reivindicacidn 152, caracterizadas por
que la capa es revestida sobre el soporte en una cantidad mayor
de alrededor de 0,1 g por 1 1 de Area revestida, basada en conte-
nido de polimero &cido. .

173,.- Mejoras seglin la reivindicacidn 12, caracterizadas por-
que la hoja registradora compreqde adenés un sglutinante de resina
orgénica, en que el écido/ég;éggiggco o su sal de metal comprende
un &cido carboxilico aromltico teniendo desde alrededor de 5 hasta
alrededor de 20 atomos de carbono y conteniendo hasta tres grupos
carboxilo, donde el polimero &cido es un polimero fenbdlico o un
copolimero de &cido salicilico-formaldehido, teniendo un grado de

polimerizacibn desde alrededor de 2 hasta alrededor de 15, y por-



10

15

20

- o4 _

que el Acido o su sal de metal estin presentes en una cantidad des-
de alrededor de 0,1 hasta alrededor de 2 partes de peso, por parte
de peso del polimero Acido, estando presente el aglubtinante en una
cantidad desde alrededor de O,1 hasta alrededor de 0,2 martes de pe~
so, pormmrte de peso del polimeroc &cido; y la capa es revestida en
una cantidad desde alrededor de 0,3 hasta alrededor de 3 g por m2
de &rea revestida, basada en el polimero &cido.

‘ 188,~ Mejoras segln las reivindicaciones precedentes, caracte-
rizadas porque se hace reaccionar un formador de color y un revela-—
dor de color comprendiendo un polimero &cido y porque el revelador
de color y el formador de color se hacen reaccionar en la presencia
de un &cido carboxilico orgénico o su sal de metal.

192,~ Por {ltimo se reivindica como objeto sobre el que ha de
recaer la presente Patente de Invencidn que por veinte afios se so-
licita registrar para Espafiay = = = = = = = = = = - e e e ot
p o r
® MEJORAS EN LA OBTENCION DE HOJAS REGISTRADORAS ®
Todo conforme queda expresado en la presente Memoria Descrip-
tiva que consta de veinticuatro hojas foliadas y escritas a maqui-

na por una sola cara.

Madrid,
P.AO L]

~

13 KOV, 1972
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