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Oorrespondiente a la solicitud de registro de una Patente de In-
vencibn que, por veinte afios se solicita para Espafia, a favor de
la firms FUJI FHOTO FILM 0O., ITD., de nacionalidad juridica japo
nesa, domiciliada en Kanagawa (Japén), N2 210, Nakanuma, Minami
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® MEJORAS EN LA FREPARACION DE HOJAS REGISTRADORAS *
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El presente invento se refiere a mejoras en la preparacidn de
hojas registradoras, mis mrticularmente se refiere a una hoja regis
tradora utilizando un revelador de color mejorado.

Se usan hojas_registradoras en que tiene lugar la reaccidn co-
loreadora de un compuesto orgénico, electrdn donante sustancislmen=

te incoloro, (designado a continuacidn como *formador de color®),

por ejemplo, tal como lactona verde malaquita, azul de leucometilenc

de benzoilo, lactona violeta cristal, 3=dialquilamino=?=dialquilami
nofluorano y Zw-metil~2,2’=spirobi(benzo ) cromeno), COn Un COM~

puesto electrbdn aceptante adsortivo o reactivo, que revela coloxr en
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contacto con el formador de color (designado a continuacidn como
"revelador de color"). Como hojas registradoras, en que se usa
précticamente el fendmeno arriba sefialado, se puede mencionar un
papel copiador sensible a la presién (por ejemploy véanse las pa=
tentes de EE.UU. nfims. 2.505.470; 2,505.489; 2.550.471; 2.548.366;
2.712,5075 2.730.456; 2.730.457; y 3.418.250, etc. ¥ un papel co=
piador sensible al calor (por ejemplo, véase publicacibén de paten
te japonesa 4,160/68, patente de EE.UU. 2.939.009, etc.). Ademés,
un método de impresidn es conocido, en que una tinta, conteniendo
un formador de color, es asplicada a una hoja revestida con un re-
velador de color por un medio tal como un cliché para formar una
imégen'coloreadar(véase publicacidn de patente alemana no
1.9%39.962, etc.).

En muchos casos, la reaccidn coloreadora del formador de
color, requiere presidn de un bolfigrafo o del tipo de una héquina
de escribir, calor u obras condiciones fisicas.

Una realizacidn tipica de tal hoja registradora, es un papel
copiador sensible a la presidn. El papel copiador sensible a la
presidn es obtenido disolviendo un formador de color en un disole
vente tal como parafina clorada, slquil naftaleno, difeniletanco
alquilizado, difenilmetano alquilizado y difenilo alquilizado, dig
persando la solucidn en un sglutinante o encapsuléndola en mjicro=
chsulas y revistiendo la dispersibn o laé microchpsulas sobre un
soporte, tal como papel, pelicula pléstica o papel revestido de
resina.

Be obtiene un papel copiador sensible al calor revistiendo
un formador de color conjuntamente con una sustancia termo-fusi-
ble, tal como acetanilida, sobre un soporte. En este caso, el tér
mino "sustencia termo-fusible® significa una sustancia, que se
derrite al calentar y disuelve el formador de color. Un revelador

de color puede ser revestido o impregnado como una tinta. En gem
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cada uno sobre la misma superficie o superficies opuestas de un sgo
porte o sobre diferentes soportes respectivamente.

Como reveladores de color, sen adecuados en general, materiam
les fcidos, por ejemplo, arcillas, tales como arcilla Acida japone
sa, arcilla activada, atapulgita, ceolita y bentonita, &cidos orgh=
nicos, tales como &cido suceinico, Acido ténico, &cido ghlico y
compuestos de fenol y polimeros &cidos, tales como resines de fenol

Los msmos inventores de la presente solicitud han propuesto
snteriormente que un compuesto met&lico de un fcido carboxilico
aromftico fuera eficaz como un revelador de color para una hoja re
gistradora. Es decir, que el rendimiento de un revelador de color,
se mejoraba sustancialmente usando un compuesto metélico de un
ficido carboxilico aromitico. Bin embargo, la capacidad reveladora
de color y la fuerza de superficie de pelicula de la capa revesti=-
da, no eran satisfactorias, dependiendo de layreparacibn de la so-
lucibn revestidora de revelador de color, dejando as{ espacio para
ulteriores mejoras.

De acuerdo con lo que antecede, un objeto de este invento
congiste en procurar una hoja registradora teniendo capacidad mejgo
rada reveladora de color,

Otro objeto de este invento es mejorar la posibilidad de re-
vestimiento de una solucidn revestidora pera la fabricacidn de una
hoja registradora teniendo poder mejorado revelador de color.

Se ha obgervado que, cuando una solucibn revestidora contenier
do un compuesto metélico de un &cido carbox{lico aromhtico, era
preparada, no solo se incrementaba la viscosidad de la solucibn re
vestidora, sino también se formsban agregados del compuesto metél]
co, de modo que era insuficiente la capacidad reveladora de color

de la capa final reveladora de color y de este modo se llegd al
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presente invento.

Es decir, los arriba citados objetos del presente invento pue-
den alcanzarse incorporsndo gelatina o derivados de gelatina en
la solucidn revestidora de revelador de color conteniendo el comw
puesto metédlico de &cido carboxilico aromético.

Mientras puede utilizarse el compuesto met&lico de fcido car-
box{lico aromftico como un componente revelador de color solo, por-
que el mismo, en si, tiene capacidad reveladora de color, puede
usarse conjuntamente con otros reveladores de color, donde se degeek

El término de “gelatina®, tal como se usa en este invento, se
emplea en su significado generalmente conocido describiendo la-
proteina derivada de colégeno, por ejemplo, gelatina tratada con
cal o con fcido; el término de derivado de gelatina, se usa para
deseribir el producto de reéccién de gelatina y de un compuesto arg
mético o alifftico teniendo grupos capaces de reaccionar con gela-
tina.

La accidn de gelatina o de derivados de gelatina, de acuerdo
con este invento, difiere, dependiendo de las propiedades fisicas
de la gelatina o del derivado de gelatina. Efectivamente, de acuerw
do con la investigacibn hecha por los inventores, se ha encontrado
que cuento mis baja sea la fuerza de jalea, que en general descri-
be la propiedad de la gelatina o de sus derivados, banto més se au
menta la capacidad reveladora de color y la viscosidad de la solu~
cibn revestidora al envejecer disminuye, dando por resultado una '
ventaja particularmente grande para este invento. Por lo tanto,
una menor fuerza de jalea de la gelatina o de los derivados de gela
tina, se prefiere, y una fuerza de jalea particularmente preferida
es una fuerza de jalea de menos de 150. Bin embargo, esta fuerza
de Jjalea es solamente una ejecucidn y ventaja preferida, que puede

obtenerse aunque no tan grande, con una fuerza de jalea mayor que



10

15

20

30

150, T{picamente es adecuada una fuerzs de jalea de 10 a 150,

Bon ejemplos de compuestos aromfticos o aliffiticos, que reacw
cionan con gelatina y forman derivados de gelatina, anhidridos &ci
dos (por ejemplo, anhidrido fthlico, benzbico, trimelitico, pirome
1{tico, sulfoftélico, maléico, succinico y de &cido acético), come
puestos teniendo un ftomo de haldgeno reactivo (por ejemplo, compueg
tos teniendo un grupo sulfonilcloruro, tal como cloruro de benceno
sulfonilo, cloruro de p~-metoxibencenosulfonilo, cloruro de pw-fenoxiw
bencenosulfonilo, cloruro de p=clorobencenosulfonilo, cloruro de pe
bromobencenosulfonilo, cloruro de p~toluenosulfonilo, cloruro de
ﬁ~nitrobencenosulfonilo, cloruro de m=clorosulfonilbenzoilo, clorurc
de m~carboxil bencenosulfonilo, cloruro de m~carboxi-p-bromobenceno
sulfonilo, cloruro de P -naftalenosulfonilo, 4fenil=5-(p=clorosul,
fonilfenil)~2=imidazolona, compuestos teniendo grupo fluorosulfoni
lo, tales como p-aminobencenosulfonilfluoruro, m~aminobencenosulfo
nil=fluoruro, me, p~diaminobencenosulfonilfluoruro, p=toluenocsulfo
nilfluoruro, Acido m=fluorosulfonil benzdico, &cido 2=hidroxim5-fluo
rosulfonil benzbico, m~fluorosulfonilbenzoilacetamida; compuestos
teniendo un acilwcloruro o un grupo acil bromuro, tales como, ftg
loilcloruro, benzoil cloruro, p-nitrobenzoil cloruro, p=carboxiben
zoll=cloruro; compuestos teniendo un &tomo de haldgeno libre, tales
como, fcido p~bromometil-benzdico, n-acilcloroformato, bencilcloro
formato, metoxietilcloroformato, metoxipropilcloroformato, fenoxie
tilcloroformato, ciclohexilcloroformato, ciclopentileloroformato,

{3 do mucocldrico, 1,3,5=tri=(bromoacetil )=perhidro-1,3,5-triacina
vy la sal de potasio de Acido 4~fluoro=3-nitrobenceno sulfdnico;
isocianatos (por ejemplo, fenil isocianato, p-toluil isocianato,
p~bromofenil isocianato, p~clorofenil isocianato) y Nearil-N-vinil
sulfonamidas por ejemplo, &cido Nevinil sulfénico-~p-fenetidina,
dcido N~vinil sulfénico~p~toluidida, &cido Nevinil sulfbnico~N-meti
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La cantidad de gelatina o de derivados de gelaéina, usada en

1anilida) .

este invento, es preferentemente de 10 a 100 partes de pesc por
100 partes de peso del &cido carboxilico arombtioo usado; Sin eme
bargo, estasproperciones no son obligatorias y las proporciones fue
re del alcance arpiba expuesto, pueden usarse para mejorar la capa
cidad reveladora de color y la estabilidad de la viscosidad con el
transcurso del tiempo a los fines de este invento. En efecto, afia~
diendo més de 100 partes de peso de gelatina o de un derivado de -
gelatina por 100 partes & peso de dicho Acido carboxilico arométi-
co, la viscosidad de la solucidn revestidora con el paso del tiem-
po, Se rebaja con un pequefio incremento adicional en la capacidad
reveladora de color. Por otra parte, al afladir menos de 10 partes

de peso de gelatina o de derivados de gelatina, se mejoran, tanto

la cepacidad reveladora de color, como la viscosidad durante el ep

vejecimiento, pero en una extensidn insuficiente para obtener un
resultedo satisfactorio.

El término "compuesto metdlico de &cido carboxilico arombti-
co" se propone cubrir el producto de reaccidn de la sal de metal
de &lcali de un fcido carbox{lico aromitico, y una sal de metal sp
luble en agua en un disolvente, en que son solubles ambos componen
tes de reaccidn. En este caso, la sal de metal de &lesli y la sal
de metal soluble en agua, pueden hacerse reaccionar en cualguier
proporcidn deseada, perc deseablemente se prefiere hacerles Ieacw
cionar en iguales gramos equivalentes.

El &cido carboxilico aromltico se representa preferentemente
por la férmula

COOH : COOH

= | Z AN

\"i"‘""(R)n “ ‘\ / (R)m




10

15

20

30

en gue R pueden ser iguales o diferentes y representan un Atomo

de hidrbgeno, un grupo hidroxi, un &tomo de haldgeno, tal como
cloro, un grupo nitro, un grupo alquilo, teniendo de 1 a 10 &tow
mos de carbono (preferentemente de % a 6 &tomos de carbono) en que
el total de &tomos de carbono es menos de 13, un grupo arilo, tal
como un grupo fenilo, un grupo arilamino, tal como un grupo anilj
no y wn grupo aliciclico, tal como un grupo hexilo, m es un nlmero
entero de 0 a 7 y n es un nfmero entero de 0 a 5 y el &cido carbo=
x{lico aromftico puede ser dimerizado por medio del sustituyente
R como un grupo metileno.

Son los compuestos mhs preferidos aguellos representados por

la férmulas
COOH COOH

OH ///, I \\\\ OH
AN 7

(R)q l (R)py

en que B, m y n son como se describen arriba.

Los compuestos més preferibles son aquellos representados

por la férmula, CooH

OH

en que R es como se define arriba, n es 1 6 2 y R estd enlazado a
la posicidn mets en relacidén al grupo hidroxi.

Ante todo, son especialmente eficaces los &rcides carbox{liw
cos arométicos, teniendo por lo menos un grupo hidroxilo y aque-
llos teniendo un grupo hidroxilo en la posicibn ~o, es decir, los

dcidos carboxi{licos arométicos representados por la siguientes £ér
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mulas son més eficaces.

CO0oH COOH

OH / \ OH
Ry } [«
AN =

en que R, m y n son como se ha definido arriba.

Son ejemplos de &cidos carboxilicos aromaticos, que pueden
usarse en este invento: &cido benzdico, fcido clorobenzdico (o=, m=
v p=), Acido toluico (o=, me y p=), &cido 2~cloro-4=nitrobenzbico,
gcido 2,3-diclorobenzbico, &cido p=isopropil benzdico, &cido 2,4~
dihidroxibenzbico, &cido 2,5~dihidroxibenzéico, &cido l-naftdico,
fcido l~hidroxi~2-naftbico, fcido 2=-hidroxi=~3=naftbico, &cido 2~hi
droxi-l=naftdico, &cido salicilico, &cido 3,5-dinitrosalicilico,
fcido 3~metilsalici{lico, 8cido 2,4~cresbdtico, &cido 2,5~cresdtico,
fcido S=terciario-butil salicilico, &cido 3=-fenil salicilico, &cido
3-metil~5-terciario~butil salici{lico, &cido 3,5=-di~terciario-butil
salicilico, &cido 3,5=di~terciariowamil salicilico, &cido 3~-ciclohe
xi1 salicflico, &cido 5~ciclohexil salicilico, &cido 3=-metil-5-isog
mil salicilico, &cido S5-isoamil salicilico, &cido S-nonil salicili-
co, cido 3,5-di-secundario~butil salicilico y semejantes.

Aquellas sales metAlicas, que pueden usarse mra preparar el
compuesto metélico del fcido carboxilico aromético, son los cloru-
ros, sulfatos, nitratos, acetatos, etc. del metal. Como metales,
que forman el compuesto del metal del &cido carboxilico aromético,
ugado en este invento, pueden mencionarse metales del grupo IB de
la tabla peribdica de los elementos, por ejemplo, cobre y plata; me
tales del grupo IIA, por ejemplo, magnesio y calcio; metales del gry
po IIB, es decir, zinc, cadmio y mercurio; metales del grupo IILIB,

es decir, aluminio y galio; metales del grupo IVA es decir, estafio
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T plomo; metales del grupo VIA, es decir, cromo y molibdeno; meta
les del grupo VIIB, es decir, manganesoy metales del grupo VIII,
tales como cobalto y niquel. Entre estos metales, son especialmen
te eficaces, zinc, estafio, aluminio y niquel.

Pueden usarse varios métodos para preparar el revelador de
color de acuerdo con este invento y aplicar el revelador de color
sobre un soporte, y el métodao de preparacibén del revelador de co-
lor no es critico, porqueéd efecto de este invento resulta de la
simple combinacidén conjunta de por lo menos uno de los compuestos
de metal de un &cido carbox{lico aromltico y por lo menos una de
las gelatinas o de los derjvados de gelatina. Sin embargo, con el
fin de simplificar la preparacibdn de la solucidén revestidora, com
mo segundo objeto de este invento, conteniendo la sal de mebal de
&lcali de un &cido carbox{lico aromético, es deseable afiadir por
lo menos uno de los productos de gelatina y de derivados de gelaw
Tina antes de la reaccibén de la sal de metal de Alcali del Acido
carboxilico aromitico y la sal de metal soluble en agua.

La capa reveladora de color de acuerdo con este invento, pue=
de contener resinas &cidas, tales como resinas de fenol-formaldehj
do u oxidos e hidrbxidos de metal, arcillas o sus productos quimi-
ca o fisicamente tratados, sin pérdida alguna en el efecto de
acuerdo con este invento. Por ejemplo, a la solucibn revestidora,
pueden afiadirse resinas &cidas, tales como resina de fenol-formal
dehido, tales como resina de p=~fenilfenol-formsldehido, resina de
p~twbutilfenol~formaldehido, resina de p-clorofenol~formaldehido,
otros reveladores de clor tales como arcilla &cida japonesa y arci
1lla active, atapulgita, pigmentos inorgénicog, tales como Sxidos
de metal e hidréxidos de metal (como por ejemplo de Zn, Mg y A1) o
sus productos quimica o f{sicemente tratados, segfin se expone en
las patentes de EE,UU, nfms, 3.672.930 y 3.732.120.

La solucidn revestidora, de revelador de color, de acuerdo
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con este invento, contiene por lo menos uno de los compuestos de
metal de un acido carboxilico aromético y por lo menos uno de los
productos de gelatina o de un derivado de gelatina como componentes
necesarios y, si se desea, aglutinantes, como los létex, tales co-
mo latex de copolf{mero de estireno-butadieno, léatex de copolimero
de éster de &cido acrilico, latex de.polimero de acetato de vinilo,
létex de copolimero de acetato de vinilo~8ster de &cido acrilico,
latex de polimero.de butilo, litex de polfmero de butadieno, litex
de copolimero de estireno-fcido acrilico, litex de copolimero der
butadieno-fcido acrilico, latex de gomas natursl, etc.; sustancias
de alto peso miecular solubles en agua, tales como, polivinil alco
hol, almidbn, goma ardbiga, caseina, alginato sbdico, carboximetil
celulosa, polimero de acrilato de sodio, resinas de fenol solubles
en sgue, la sal de sodio de copolimero, de estireno=anhidrido mo-
18ico, metil celulosa, hidroxietil celulosa y semejantes. Debe en-
teﬁderse que todos los aglutinantes bien conocidos como materiales
formadores de pelicula, pueden usarse en el invento. Los aglutinan
tes pueden ser clasificados en tres grupos, a saber: (1) un agluti
nante soluble en agua o hidrdfilo, por ejemplo, un compuesto natu-
ral tal como proteina (por ejemplo, gelatina, goma ardbiga, alblmi
na coloide, caseina), celulosas (pbr ejemplo, carboximetil celuloe-
sa, hidroxietil celulosa), sacaroms (por ejemplo, agar, alginato
sbdico, 2lmiddn, carboximetil almiddn), y un compuesto sintético,
tal como polivinil alcohol, poliwN=vinilpirrolidona, poliacrilato,
poliacrilamida; (2) un aglutinante dispersible en agua, por ejemplo
létex, tal como létex de copolimero de estireno~butadieno, létex
de copolimero de estireno~anhidrido maléico; y (3) un sglutinante
soluble en disolvente orgénico, tal como nitrocelulosa, etil celu-
losa o poliéster. Estos aglutinantes pueden ser usados en la forma

de solucidn o dispersidén en un disolvente, seglin el invento, y el
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aglutinante puede ser variado, dependiendo del tipo del disolvente,

preferentemente puede usarse el aglubtinante soluble o dispersible
en agua en la solucidn o dispersién acuosa. Naturalmente, el com-
puesto de metal de &cido carbox{lico aromltico, puede ser revesti-
do sin usar el aglutinante. Debe observarse que el aglubinante es
opcional, porque puede no ser necesario en el caso en que el disol
vente sea de naturaleza orghnica. La cantidad de aglutinante usado
puede ser variada empleando més o menos, dependiendo de su clase y
del tipo de los otros aditivos. Sin embargo, se usa preferentemen=-
te a un nivel de 5-30 partes de peso por 100 partes de peso, en
base de sdlidos, del total de la composicibén de la capa reveladora
de color.

Ademés, pueden estar presentes pigmentos inorghnicos, tales
como arcillas, por ejemplo, arcilla fcida japonesa, arcilla sctiva-
da, etc.; éxidos e hidrbxidos metélicos, por ejemplo, Sxido de
zinc, 6xido de magnesio, carbonato de magnesio, hidréxido de magne
sio, etc. con el fin de mejorar la capacidad reveladora de color e
incrementar la habilidad de absorcibn de aceite.

La solucidn revestidora entonces es revestida sobre un SO0POT-
te, Tal como papel, papel sintético o pelicula, de modo que la can
tidad del compuesto de metal de un Acido carboxilico aromltico re-
vestido sea mayor de 0,1 g/m2 ¥ preferentemente 0,32 g/hg del so-
porte. Generslmente no se requiere més de 10 g/h?. El efecto, de
acuerdo con este invento, no se pierde fuera del mencionado alcane

ce, porque la cantidad del compuesto revestido se determina princi=

palmente por consideraciones econdmicas.

Este invento relativo a la hoja registradora, reside esencialw
mente en el revelador de color y cualesquiers factores distintos a
los arriba mencionados especificamente, es decir, aditivos al reve

lador de color, la clase y forma del formador de color y la clase
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del disolvente, etc., pueden seleccionarse libre y fécilmente por
alguien que tenga conocimjento ordinario en la técnica.

De acuerdo con este invento, no solo se mejora notablemente lz
capacidad reveladora de color, sino también se simplifica la prepa
racidén de la solucién revestidora ¥ la viscosidad de la solucidn
revestidora es baja. Esta viscosidad no se incrementa o solo se ine
crementa en una ligera extensidn con el paso del tiempo. Por lo
tanto, ser mejora la revestibilided en gran extensidn con pequefia
formacidn de burbujas. Adcionalmente, no quedan afectadas adversa
mente las importantes caracteristicas de una hoja registradora, ta
les como la i‘i‘jeza g la luz, retencidén de la actividad con el
transcurso del tiempo y resistencia al agua del formador de color.

La hoja registradora de acuerdo con este invento, se ilustra
con meyor Qetalle por los sigulentes ejemplos, a los que no debe
considerarse limitado el presente invento.

El efecto de acuerdo con este invento, en los siguientes
ejemplos, fue determinado por la combinacibén de una hoja, en que
un soporte fue revestido con la composicibn reveladora de color,
de acuerdo con este invento, y una hoja de cépsulas, en que se pre
pararon njcrocépsulas conteniendo un formador de color, fue fabri-
cada segln se describird posteriormente y se revistid sobre un so-
porte.

Mientras que las microcépsulas conteniendo el formador de com
lor pueden fabricarse usando varias técnicas conocidas, fueron fa=
bricadas como sigue, de acuerdov con la exposicibn conternida en la
patente de EE,UU. ne 2.800.457.

Todas las partes y tantos por cliento son dé peso, & no ser gque
gse indique de otro modo.

Diez partes de gelatina de piel de cerdo, tratada al acido,

vy 10 partes de goma arébiga se disolvieron en 400 partes de agua,
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ge afiadid 0,2 partesd aceite rojo de Turquia como un emulgante y
40 partes de un aceite conteniendo un formador de color fueron dig
persadas en el mismo. El aceite conteniendo formador de color, fué
una solucién al 2% de lactona violeta cristal o 3=N,N-dietilamino-
7=dibencilaminofluorano en un aceite consistente en 4 partes de un
naftaleno alquilizado (isopropil naftaeleno) y 1 parte de queroseno;
cuando el temafio de la gota de aceite alcanzd como promedio 2 mi-
cras, se detuvo la emulgacibén. Se afladid a ello agua a 402 C para
sumar la cantidad total de 900 partes y se continud la agitacibn,
durante cuyo tiempo se prestd atencibn a que la temperatura del 1i-
quido no cayese por debajo de 402 O, El valor pH del l{quido entonm
ces fué ajustado afiadiendo &cido acético al 10%, de modo que tuvo
lugar coacervacién. El liquido fue enfriado con hielo durante 20 mj
nutos con agitacidn para gelizar la pel{cula de coacervado, deposi~
tada alrededor de las gotas de aceite. Siete partes de formalina

al 37% fueron sfiadidas entonces a una temperatura de 1iqudo de 202
C. Una solucidn acuosa al 15% de hidrbxido sddico fue afiadida a 109
C para ajustar el valor pH a 9. Sucesivamente se calentd durante 20
minutos a una temperatura de 1liquido de 502 C.

La resultante dispersibén de microchpsulas fue ajustada a50e C
y revestida sobre un papel de 40 g/m2 en un importe revestido de
6g (s61idoé/m2 y secado.

En cadé ejgmplo, la capacidad reveladora de color fue determi~
nada midiende la densidad méxime de absorcidn usando un espectrofg
témetro de BECKMANN (fabricado por Toshiba Co.) formedo cuando una
hoja de chpsulas y una hoja de revelador de color se pusieron en
contacto y se formd color aplicando una presidn de 600 kg/cma.

Ejemplo 1

Oinco gramos de arcilla &cida japonesa y 3 g de agalmatolita
se dispersaron en 30,6 ml de agua. El pH de la pasta de arcilla re-
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sultante fue ajustado a 10 afiadiendo hidréxido sbdico al 20%. 4 la
pasta se afladieron 0,1 g de hexametafosfato de sodio y 0,2 g de la
sal sbdica de un condensado (proporeidn moler 13l; grado de conden
sacidn, 7) de &cido naftaleno sulfdnico y formaldehido. 5 g de una
gsolucidn al 10% de gelatina o de un derivado de gelatina teniendo
una fuerza de jalea y un punto isoeléetrico, mostrados en la tabla
de més abajo, se sfiadieron con agitacibn. Se afladieron gradualmen-
te con agitacibn 0,7 g de cloruro de zinc, disuelto en 10 ml de
agua y después se afiadieron gradualmente 2,5 g de &cido %,5-di=ter
ciario~butil salicilico y 0,4 g de hidrbxido de sodio disuelto en
30 ml de agua. 5 g de lhtex copolimero de estireno~butadieno (pro-
poreidn molar 1:1) como un aglutinante para obtener una solucidn
revestidora. Lia solucidn revestidora fue revestida sobre un papel
de 50 g/m2 usando uns barra revestidora para obtener une cantidad
revestida de 3 g (s&lidos)/h? y se secd.

Control 1

Cinco gramos de arcilla fcida japonesa y 3 g de agalmatolita
se dispersaron én 30 ml de agua. El pH de la resultante pasta de
arcilla fue ajustado a 10 afiadiendo hidréxido sbdico al 20, A
la pasta se afadieron 0,1 g de hexametafosfato de sodio y 0,2 g -
de la sal sbdica del condensado de Acido naftaleno sulfénico y
formaldehido. C,7 g de cloruro de zinc, disueltos en 10 ml de
agua, fueron afiadidos gradualmente con agitacibn y después se
afiadieron gradualmente 2,5 g de fcido 3,5=di~terciario~butil sa
licflico y O,4 g de hidrbxido sbdico disuelto en 29,5 ml de agua.
4 g de létex copolimero de estireno~butedieno, como se describe
en el ejemplo 1, fueron afiadidos como sglutinante para pfoducir
une solucibn revestidora. La solucién revestidora fue revestida
sobre un papel de 50 g/ﬁ? usando uns barra revestidora para obtem

ner una cantidad revestida de 3 g (ablido)/hg y se secb.
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Resultados del ensayo de comparacidn
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|
Clase y propiedades Viscosidad de Capacidad rew=
fisicas de gelatina solucibn re- veladora de
No§ Clase vegtidora color para lac
Tratemiento] fuerza| runto| Directamen| Un dia | tona violeta
de ja~| is0~ |te después| despubs | cristel
lea (g)] eléc=|de prepara| de pree
trico|cidn (cp)™ paracifn
(cp)
1 |De acer-| Tratamjento| 148 8,2 3%
do con | con &cido 76 0,912
el pre-
sente
invento
2 . . 105 |8,2 35,2 70 0,935
ol . 26 1 7.7 A1.2 12,7 0,967
| a Tratemiento | 148 | 5,0 36,9 20 0.866
con ?
5 " Tratamiento | 30 5,0 27,5 21,2 0.880
con cola ! !
5 " " 20 20 43,5 18,7 0,952
7 " Gelatina acg 220 4,33 247
tilada (gra- . ’ 35,0 0,883
do de 93%)
8 " Gelabina fta 194 | 4,09 26,9 '
1izada ( rag ’ ’ 37,4 0,860
do de 45%)
9 L] " 160 3,98 28,1
(grado de ’ ’ 28,6 0,923 :
0%7%) o
10 " Gelatina sugl 222 4,19 21,2
cinada Ogra— ’ ’ 24,8 0,867
- do de 9
11 n Gelatina mow~|170 4,05 29
dificada con ’ " 31,2 0,875
m=carboxiben
ceno sulfoclo‘
§rado
de 9
12 . Gelatina mo [165 3,92 %0,1
dificada con ’ ? 5245 0,886
fcido meflup
rosulfonil
benzbico (gmm
do de 90%
1%} Coxtml - 15,0 598,2 0,810
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La fuerza de jalea fue determinada de acuerdo con el método

de ensayo para gelatina fotografica (el consejo conjunto para el mé

todo de ensayo para gelatina fotogréfica). Oomo puede observarse de

los resultados expuestos en la tabla anterior, se encontrd que,

cuanto més baja ere la fuerza de jalea, tanto més baja era la vis-
cosidad de envejecimiento y tanto més alta era la capacidad revelg
dora de color.

Ejemplo 2

Oinco gramos de arcilla activada se dispersaron en 27 ml de
agua. El pH de la resultante pasta de arcilla fue ajustado a 1l afig
diendo hidréxido sbédico al 20%.

Una solucidn de gelatins 21 15%, teniendo una fuerza de jalea
de 60 g y un punto isceléctrico de 7,9, se afiadid en una cantidad
descrita en la tabla posterior, con sgitacibn. 2,0 g de 4cido 3,5
dimterciario~butil salicilico, y 0,%2 g de hidrbéxido sbdico, se dj
solvieron en 25 ml de agua y después 8e afladieron gradualmente con
agitacibn. Ademfs, se disolvieron 1,30 g de sulfato de zinc en
8 ml de agua y despubs se afladieron graduvalmente. Un latex de copg
1imero de estireno=~butadieno (48% de s6lido) segln se describe en
el Ejemplo 1, como un aglutinante, fué afiadido en una centidad deg
crita en la tebla posterior para producir una solucidn revestidora.
La solucibn revestidora fue revestida sobre un papel de 50 g/m2
usando una barra revestidora para obtener una cantidad revestida
de 3 g (sélido)/m2 ¥ se secb.

Control 2

Cinco gramos de arcilla activada se dispersaron en 27 ml de
agua. El pH de la resultante pasta de arcilla se ajustd a 11 afig=
diendo hidrdéxido sbdico al 20%., 2,0 g de &cido 3,5~di~terciario-bu
til salicilico y 0,32 g de hidrbxido sbdico, se diéolvieron en
25 ml de agua y después se afiadieron gradualmente con agitacibn.
Ademés, 1,30 g de sulfato de zinc se disolvieron en 8 ml de agua y
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después se afiadieron graduslmente 5 g de létex de copolimero de estim
reno~butedieno (48% de peso de s6lido) segln se describe en el Ejemplo
1, como un aglutinante, se diadieron pra obtener una solucidn revestido
ra. La solucidn revestidora fue revestida sobre un papel de 50 g/m2
usando una barra revestidora para obtener una cantidad revestida de
3 g (s611d0)/n> 3 se sech.

Tabla 2

Resultados del ensayo de comparacidn

Clase y propiedades | Cantj]Cantj | Viscosidad Capacidad
Nod Clase | £{gicas 4 da% () gag de | de solucidn reveladora

- | gela~|létex |revestidora de color

i;':z:_a- fze(z;) ‘Egn tina |de eg | Inmedig | Un dia|para lac-
o ig0. | usadaltire- |tamente | degnés|tona vile-
elec-| (15% |no-bu |despubs | de pre |ta cristal
trico| Peso)|tadie |de prepa|para-
g) |no (g) |racién |[cibn

14| De |Trate-| 60 | 7,9 | 1 g 4 4,2 61,6 | 0,923

ecrer-) mi ento

do con| de gew

el prel latina

sente] con Agi

inveni do

to
15 . " " . 38 " 29,8 15,9 0,961
154 " " . " 6 g " 38,7 14,8 0,980
17 . . . . 98 “ 34,8 12,5 0,965
18| * " \J * |12 g i 24,3 12,0 | 0,881
19 . " n " 15 g " 17,3 11,0 0,810
20 | Conm |mmm - : " 24,0 |450,0 | 0,793

trol

Como resulta obvio de los resultados expuestos en la tabla arriba
mencionada, se encontrd que la viscosidad fue rebajada segln se aumen-
taba la cantidad de gelatina usada. Cuandola cantidad de litex de eati
reno-butadieno usada como aglutinante era constante, se obtuvo la méxi
ma capacidad reveladora de color, para aproximadamente 1% de gelatina

usada. 8in embargo, si se disminuye la cantidad de lhtex de copolimero
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de eétireno—butadieno usada, en comparacidn con la cantidad de ge-
latine usade, la capacidad reveladora de color no se disminuye tan-
to en extensidn, afin cuando se use gelatina en mayor cantidad.
Ejemplo % A
5 En luger de Acido 3,5~di-terciario=-butil salicilico, usado en
el ejemplo 1, se empled &cido 3-ciclohexil saljci{lico y en lugar de
cloruro de zine se empled sullito de megnesio.
Como en el ejemplo 1, la viscosidad al envejecimimnto fué baja
¥ la capacidad reveladora de color fue alta, dando buenos resulta~

dos su uso.

+0 Ejemplo 4

En lugar del &cido 3,5-di~terciario-butil salicilico, usado en
el ejemplo 1, se emplebd &cido 3-fenil salici{lico y en lugar de clo-
ruro de zinc se empled sulfato de aluminio.

Como en el ejemplo 1, la viscosidad al envejecimiento fue ba-

15 Ja ¥y la capacidad reveladora de color fue alta, dando el uso bue-
nos resultados.

Mientras el invento ha sido descrito en detalle y con referen~
cia a sus ejecuciones especificas, resultaré aparente para los exe
pertos en la materia que pueden introducirse en el mismo varios

20 cambios y modificaciones sin 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 recaer sobre las siguientes
reivindicaciones: |

25 18, Mejoras en la preparacibn de hojas registradoras, caracte

rizadas porque a un soporte se aplice una capa reveladora de color

conteniendo (1) un compuesto de metal de un Acido carboxilico aro-

mético y (2) por lo menos una gelatina o un derivado de gelatina,
) fsiendo dicho compuesto de metal de un &cido carboxilico aromético

LY

3 //// capaz de formar une imégen coloreada, cuando se hace reaccionar
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con un formedor de color.

28.~ Mejorss segln la reivindicacidn 18, caracterizadas porque
dicho metal del citado compuesto metélico de un &cido carboxi{lico
aromftico es un metal del Grupo I B de la Tabla Periddica, un metal
del Grupo II A, un metal del Grupo ITI B, un metal del Grupo III B,
un metal del Grupo IV A, un metal del Grupo VI A, un metal del Grupo
VII B 6 un metal del Grupo VIII.

38,~ Mejoras segln la reivindicacibn 22, caracterizadas porque
dicho metal es cobre, plata, magnesio, calcio, zinc, cadmio, mercu=
rio, aluminio, galio, estafio, plomo, cromo, molibdeno, manganeso, co
balto o niguel.

48,~ Mejoras seghn la reivindicacidn 18, caracterizadas porque

dicho &cido carbox{lico aromitico se representa por la férmulas

Cco
oH oo

(R), _% (R),,
W

en que R puede ser el mismo o diferente y representa un &tomo de

hidrbgeno, un grupo hidroxi, un &bomo de haldgeno, un grupo nitro,
un grupo alquilo teniendo de 1 a 10 Atomos de carbono, de los que
el total de los &tomos de carbono es menor de 13, un grupo arilo,
un grupo arilamino y un grupo aliciclico, m es un nfimero entero de O
a 7 y n es un nfmero entero de 0 a 5, y el Acido carbox{lico aromé~
tico puede estar dimerizado por el sustituyente R como un grupo me
tileno.

58,~ Mejoras segln la reivindicacibn 42, caracterizadas porque

dicho Acido carboxilico aromitico se representa por la férmula:
COoH cooy
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en que Ry m y n son como se ha definido en la reivindicacibn 42,
68,~ Mejoras segfin la reivindicacidn 42, caracterizadas por-
que dicho &cido carboxilico aromético estéd representado por la

férmulas COOoOH

Sl

Re l
.

en que R es como se ha definido en la reiVindicaciéﬁ 42, nes 1l &

10 2 y por lo menos una R esté en la posicidn meta relativa al grupo

 hidroxi.

78, Mejoras segfin la reivindicacidn 128, caracterizadas POL=
que dicho derivado de gelatina es el producto de reaccidén de gela-
tina con un snhidrido &cido o un compuesto teniendo un &tomo hald=

15 geno reactivo.

88,~ Mejoras seglin la reivindicacibén 72, caracterizadas por-
que dicho anhidrido &cido es anhidrido de &cido ftélico, benzbdico,
trimelitico, piromelitico, sulfoftélico, maléico, succinico o ack-
tico.

20 92, Mejoras segln la reivindicacibén 78, caractermzadas porque
dicho compuesto teniendo un Atomo haldgeno reactivo es un compuesto
conteniendo un grupo de sulfonilcloruro, un compuesto conteniendo
un grupo sulfopilfluoruro, un compuesto conteniendo un grupo de
aril cloruro, un compuesto conteniendo un grupo de acil bromuro,

25 un compuesto teniendo un &tomo de halbdgeno libre, un isocianato, o

una NealileN-vipilsulfonamida.

102.~ lejoras segln la reivindicacibn 12, caracterizadas por-
que dicha gelatina o dicho derivado de gelatina se usan en una cap
tidad de 10 a 100 partes de peso por 100 partes de peso del &cido

carboxilico aromftico de dicho compuesto de metal de un &cido carbo
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x{lico aromitico.
118,~ Mejoras segln la reivindicacidn 12, caracterizadas por

que dicha capa reveladora de color contiene una mezcla de gelating
y un derivado de gelatina.

123, Mejoras seglin la reivindicacidn 138, caracterizadas porw
que dicho compuesto de metalde un &cido carboxilico aromdtico y por
lo menos una de dichas gelatinas o derivado de gelatina estén pre
sentes en un aglutinante,

13%8.- Mejoras segfn la reivindicacidn 18, caracterizadas por—
que dicha gelatina y dicho derivado de gelatina tienen una fuerza de
jalea de menos de 150.

| 148,~ Por filtimo se reivindica como objeto sobre el que ha de
recaer la presente Patente de Invencibn que por veinte afios se so=
licita registrar para Egpafigy= = = = = = = = = ;s w ;-
P o T
* MEJORAS EN LA PREPARACION DE HOJAS REGISTRADORAS *

Todo conforme queda expresado en la presente Memoria Descripti

va que consta de veintiuna hojas foliadas y escritas a méquina por

una sola cara.
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