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MEMORIA DESCRIPTIVA
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Correspondiente a la solicitud de registro de una Patente de Inven-
eidén que, por veinte afios se solicita para Eepafia, a favor de la
firma FUJI PHOTO FILM CO., ILTD., de nacionalidad juridica japonesa,
domiciliada en Kanagawa (Japén), Ne¢ 210, Nakanuma, Minami Ashigs-Shi-

P o r
* PROCEDIMIENTO PARA OBTENER UNA HOJA DESENSIBILIZADA REVELADORA
DE COLOR "
BRSNS R ey e e S R T T R T N R R T RSN E N T REEER R IEN T

El presente invento se refiere a un procedimiento para obte-
ner una hoja desensibilizada reveladora de color y mas particular-
mente se refiere a una composicidn desensibilizadora, que reduce
0 rebaja la funcidén de un revelador de color capaz de cambiar un
formador de color incoloro & una forma coloreada.

Es conocido desde hace tiempo el formar imigenes coloreadas uti
lizando la reaccién de contacto entre un formador de color, que es
un compuesto orgénico casi incoloro, y un revelador de color. Por
ejemplo, tal reaccidén formadora de color es utilizada para el grupo

de materiales registradores, ilustrados en las patentes de EE.UU.
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nfimeros 2.505,470; 2.505.489, 2.548.366, 2.550.471, etc.; un grupo
de materiales registradores, ilustrados en las pabtentes de EE,UU.
nfmeros 2.712.507, 2.730.456,2.730,457, 3.293.060, etc.; el grupo
de materiales registradores ilustrados en la solicibud de patente
de EE.UU. n2 40.7%2 presentada el 26 de mayo de 1970, y patente
briténica n® 825.354, etc. y para materiales registradores para el
uso en impresidn de alcohol, impresidn de cliché, sistemas automé-
ticos de venta de billetes, sistemas de toma de huellas dactilares,
gsistemas para escribir cartas, ete.

En estos materiales registradores, puesto que ocurre una reacm
cibn formadora de color, cuando Se ponen en conbacto entre si un
formador de color y un revelador de color, es deseable por algin
método el evitar la reaccidn formadora de color en las Areas, don-
de son innecesarias imlgenes coloreadas desde el punto de vista de
funeibn y ventajas econdmicas.

Hasta ashora se habian usado desensibilizadores para este pro~
pdsito. Por ejemplo, se conoce la patente de EE,UU, ne 2,777.780
(aminas primarias de alto peso molecular, como dodecilamina; sales
cuaternarias de amonio, tales como cloruro de dodeciltrimetilamo
nio; alquil-acetatos o aril-smina-acetatos), publicacibn de paten~
te japonesa n2 29.546/71 (monoalquilaminas, aralquilaminas o aminas
terciarias, en que grupos de 6xido de etileno estén conectados quimi
camente a etanol amina) publicacidn de patente japonesa nfimero
35.697/71 (prepolimero de resina de urea) y otros (aminas secunda—
rias, tales como didodecilamina; alquilaminas terciarias, tales co
mo trietilamina; arilaminas primarias, tales como anilinaj; aralqui
lanminas, tales como bencilamina; compuestos polihidroxi, tales como
polietileno glicol y glicerina).

Bin embargo, estos desensibilizadores tienen la desventaja de

que su accidn desensibilizadora es insuficiente o, si es suficien~
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te, no puede obtenerse un efecto prictico a no ser que se usen en
una gran cantidad. Por lo tanto, algunos desensibilizadores no son
suficientemente eficaces para impedir la coloracibén en las Areas de
sensibilizadas, afin cuando se usen en gran cantidad, mientras que
otros desensibilizadores permitirfn un fenbmeno similar, a no ser
que se usen en gran cantidad. En particular, estos inconvenientes
tienden a resultar més serios con las mejras en el formador de co-
lor y en el revelador de color,

Por ejemplo, formadores de color teniendo un nficlen de fluora
no, son particularmente dificiles de desensibilizar en comparacibn
con lactona violeta cristal o semejantes. Ademfs, los arriba descri-
tos desensibilizadores no muestran ninguna accidn desensibilizadora
sobre reveladores de color tales como resinas de fenol y scles metd
licas de 4cidos carboxilicos aromlticos. Por lo tanto, las propiedg
des ventajosas de estos reveladores de color (por ejemplo, imlgenes
de color obtenidas usando estos reveladores de color, no son borra—
das con agua) estln efectivamente limitadas. Otro inconveniente de
los desensibilizadores convencionales es que, cuando una solucibn
formadora de color, encerrada en una pelicula de pared, es puesta
en contacto con un revelador de color desensibilizado, las &reas
no desensibilizadas del revelador de color, resultan coloreadas con
el transcurso del tiempo (la formacibn de la asi llamada "niebla de
desensibilizacién").

Ademis, los desensibilizadores convencionales amarillearfn so-
bre el revelador de color, o donde se usen en gran cantidad, la velg
cidad de desecacidn es tan lenta que es dificil incrementar la velo~
cidad de revestimiento (o de impresidn).

Por lo tanto, es un objeto primario del presente invento procu-
rar una composicidn desensibilizadora teniendo una fuete accibdn de-

sensibilizadora.
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Otro objeto del presente invento es procurar una composicidn
desensibilizadora teniendo excelentes propiedades revestidoras y
capaz de usarse sin tener en cuenta de si la solucidn revestidora
es gcuosa u oleosa.

Otro objeto del presente invento es procurar una composicibn
desensibilizadofa, que causa menos niebla de desensibilizacibn.

Todavia otro objeto del presente invento es procurar una com-
posicibn desensibilizadora, gque no ejerza ninguna inflvencia per—
judicial sobre el formador de color, el revelador de cecluz y el sis
tema conteniendo estos materiales.

Como resultado de extensas investigaciones los inventores han
encontrado que los objetos del presente invento pueden 2lcanzarse
usgando como componente desensibilizedor por lo menos una Aiamina

de spiro-acetal, representada por la siguiente f£érmula general:

DN
/ /

.Héﬁ@f// \\\O—Gﬂa CH,- -0 \\\\
en que R representa un &tomo de hidrdgeno o un grupo alquilo ¥ Rl
¥ 32 representan cada uno un residuo de alquileno de cadena recta
o ramificada o su producto de reaccibn con un compuesto teniendo
por lo menos un anillo de oxirano,

Las diaminas de spiro-acetal son compuestos conocidos y pue-
den sintetizarse fAcilmente de acuerdo con los procedimientos des—
critos, por ejemplo, en la patente alemana ne 1,092.029, patente
de EE,UU., n? 2,996,517, etc.

La caracteristica importante de los desensibilizadores, repre-
sentados por la arriba citada f6érmula general, consiste en que po=
seen una estructura de spiro-acetal, y grupos amino. Por lo tanto,
los sustituyentes R, k) y R, no estén limitados de ningln modo. S

ejemplos ilustrativos de estos sustituyentes, como grupos alquilo
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para R, aquellos teniendo de 1 a 20 &tomos de carbono (particular—
mente de 1 a 5, especialmente de 1 a 2) tales como metilo, etilo,
propilo o semejantes. Los residuos de alquileno de cadena recta o
ramificada, representados por Rl Yy R2 son aquellos teniendo de 1 g
20 (particularmente de 1 a 6) Atomos de carbono, desde el punto de
vista de conveniencia.

Aqui se usarf para abreviar el término de spiro-acetal diami
na proponiéndose cubrir las spiro acebal diaminas de la fémmula
general arriba citada, asi como elproducto de reaccibn de la spiro
acetal diamina de la fbérmula general arriba citada con un compues-
to teniendo por lo menos un anillo de oxirano.

Son ejemplos especificos de spiro-acetaldiaminas, 3,9-bis
(sminometil )~2,4,8,10~tetraoxaspiro [5,5) undecano, 3%,9-bis(2-ami
no-etil )=2,4,8,10~tetraoxaspiro [5,5] undecano, 3%,9~di~-etil-3,9-bis
(2~aminoetil )=2 ,4,8,10~tetraoxaspiro [5,5) undecano, 3,9~bis(3-ami
nopropil)-2,4,8,10~tetraoxaspiro [ 5,5) undecano, 3,9-bis(4—amincbu
t41)=2,4,8,10~tetraoxaspiro [5,5) undecano, 3,9=bis(S-aminopentil)-
2,4,8,10-tetraoxaspiro [5,5) undecano, o 3,9-bis(l,l-dimetil-4—ami
nobutil)-2,4,8,10-tetraoxaspiro [5,5) undecano y semejantes.

Se ha mencionado arriba que los compuestos del presente inven—
to incluyen, tanto los compuestos de spiro acetal-diamina en si,
como los productos de reaccidn de los mismos con un compuesto te-
niendo por lo menos un anillo de oxirano. Respecto a los compuestos
de spiroacetal en si, muestran un efecto desensibilizador cuando se
usan en una cantided inferior en comparacibn con compuestos desensi
bilizadores convencionales. Como base de comparacidn, los compues—
tos del invento presentan suficiente efecto desensibilizador en una
cantidad de por lo menos 1/3 (de peso) de aquella cantidad requeri-
da para los desensibilizadores convencionales. Naturalmente que

los compuestos desensibilizadores del presente invento pueden usar—
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se en mayores cantidades. Por ejemplo, si se usan a un nivel ma-
yor que 1/% de la cantidad convencionalmente usada para compues—
tos desensibilizadores conocidos, los compuestos del invento pro
curan efecto desensibilizador. EL antes mencionado valor de 1/3

de la cantidad usada para compuestos desensibilizadores cHnven=
cionales, se basa solamente en consideraciones econdmicas. Por
otra parte, cuando el compuesto del presente invento gs-usado en
une. cantided menor de 1/3% de la empleada para desensitilizadores
convencionales, su efecto es reducido proporcionalmene & la dis-
minucibén de la cantidad, pero todavia pueden conseguirse efectos
mis excelentes en tal caso, en comparacién con la misma cantidad
de desensibilizadores conocidos, tales como los desensibilizadores
convencionales descritos en la patente de EE,UU. n® 2,777.780. Ge~
neralmente, el compuesto del presente invento es aplicado en una
cantidad desde alrededor de 0,5 a 10 g/ﬁa, preferentemnente de 1 a
5 g/mz encontrandose que el efecto desensibilizador del compuesto
de spiroﬁcetal diamina, en si, puede mejorarse todavia mls y la
niebla de desensibilizacibén puede suprimirse haciendo reaccionar
la diamina de spiroacetal por un compuesto teniendo por lo menos
un grupo oxirano en su molécula,

Cuando se desee pueden usarse mezclas del compuesto de spiro-
acetal diamina en si y del producto de reaccidn del compuesto de
spiroacetal don el compuesto, teniendo por lo menos un anillo de
oxirano. |

Para ilustrar los compuestos teniendo por lo menos un grupo
oxirano en la molécula, pueden citarse alquil glicidil &teres,
tales como propil glicidil &ter, butil glicidil &ter, etc.; alil
glicidil &teres, tales como, "Epikote 828, 834, 8 1.001" (nombre
comercial, fabricado por Shell International Chemical Co.), etc.;

6xidos de alquileno, tales como dxido de octileno, bxido de esti
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reno, 6xido de etileno, b6xido de propileno, polibutadieno epoxidi

zado, etc.; epoxidos aliciclicos, tales como, vinil-ciclohexeno
dibxido, 3,4-epoxi-6-metilciclohexilmetil, 3,4-epoxi-G-metilciclo
hexanocarboxilato, etc.; Acidos grasos de aceite vegetal epoxidiza
dos, tal como &cido oléico epoxidizado, Acido linoléico epoxidizag
do y &cido linolénico epoxidizado, glicerinaes epoxidizadas por la
accibn de un perfcido o un gliceruro de &cido grasos insaturado,
tal como gliceruro de &cido oléico epoxidizado, etec.; y semejantes.
La reaccibn entre la spiroacetal diamina y el compuesto con~
teniendo el grupo oxirano, puede efectuarse mezclando ambos compo
nentes, por ejemplo en una proporeidén molar de 1l:l, y calentando
la mezcla a una temperatura més alta que el punto de fusidn del
componente de spiroacetal diamins, por ejemplo, de 30 a 1502 C, pre
ferentemente de 100 a 1%02 C, Sin embargo, en esta reaccidn no es
necesario hacer reaccionar el grupo oxirano y el grupo amino, en
cantidades equivalentes, y la reaccidn puede efectuarse uno u otro
de los reactivos en exceso y el producto también puede ser emplea-
do en egte invento, por ejemplo, puesto que el compuesto de spiro
acetal diamina en si, es un desensibilizador, pudiéndose presentar
un exceso de este compuesto en la mezcla de producto de reaccidnm.
El producto de reaccidn obtenido de la spiroacetal diamina y del
compuesto teniendo por lo menos un anillo de oxirano, tiene prefe-
rentemente un peso molecular de 200 a 3,000, La reaccibdnmede condu
cirse, tanto en presencia, como en ausencia de un disolvente. Pues-
to que ambos reactivos son liquidos, le ®aceibn prosigue, tanto
en presencia, como en ausencia de un disolvente. Si se usa un di-
solvente, se prefieren los disolventes orghnicos teniendo un punto
de ebullicidn de 70 a 1202 G, Cuando el disolvente tiene un punto
de ebullicidn de menos de 802 C, es peligroso desde un punto de vis

ta préctico, que el disolvente tenga un punto de ebullicibn més al
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to de 1202 C, resultando la evaporacidn y la separacidn del disol-

" vente extremadamente dificil.

Son ejemplos tipicos de disolventes adecuados, metanol, eta-
nol, benceno, tolueno, xileno, etc.

Todo lo que se refiere para la composicidn desensibilizadora
del presente invento, es que la composicidn contenga por lo menos
una de las arriba descritas diaminas de spiroacetal, como compo-
nente desensibilizador. Log otros componentes de la composicidn no
estn limitados en absoluto. Los otros componentes aquf utilizados,
incluyen aquellos que son incorporados en las composiciones desen=
sibilizadores convencionales. La composicidn puede contener com-
puestos natburales o sintéticos de alto peso molecular (por ejem~
plo, resinas de cetona, resinas de poliamina, resinas de &cido ma~
leico, resinas de &cido fumdrico, resinas de fenol, reginas epoxi,
reginas alquidicas, resinas de melamina, resinas de urea, resinas
acrilicas, nitrocelulosa, resinas de butiral, metil celulosa, buti
rato de celulosa de acetato, caseina,gelatina, polivinil alcohol,
etc.). En muchos casos, estos materiales de alto peso molecular
son empleados como glutinante, pero su propdsito no debe estar li-
mitado necesariamente a ello. I'a composicibn también puede conte~
ner pigmentos (por ejemplo, bxido de titanio, bxido de zinc, sulfa
to de bario, carbonato de magnesio, carbonato de calcioc, carbonato
de bario, hidrbéxido de magnesio, talco, ebtc.) para mejorar la pro-
piedad de impresibm, blancura y poder de ocultacibn; glicoles (por
ejemplo, etileno glicol, dietileno glicol, glicerina, polietileno
glicol, polipropileno glicol, etc.); disolventes (por ejemplo, al
coholes, etc.); grasas y aceites (por ejemplo, parafina, cera japg
nesa, ebtc.) para mejorar la resistencia a la friccidn; aceites se-
cantes (por ejemplo, aceite de linaza, aceite de tung, aceile de sp

ja, ete.); aceites semimsecantes (por ejemplo, aceite de semilla de
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algodonero, aceite de semilla de nabo, aceite de corteza de arroz,
etc.) y en algunos casos, aditivos convencionslmente conocidos ta~
les como almidbn o semejantes agentes, que evitanla descomposicibn,
otros desintetizadores, etc.), como se describen en los capitulos
23 a 24 de E.A. Apps, "Printing Ink Technology" publicadz por Leg
nard Hill Ltd. (Tondres) (1961). Los aglutinantes se usan general=
mente en una cantidad de 5 a 30% de peso, pigmentos en una canti-
dad de 5 a 50% de peso, glicoles, disolventes, grasas J eceites,
aceites secantes, aceites semi-gecantes cada uno en una cantidad de
5 a 40% de peso con el total de los glicoles, disolventes, grasas y
aceites, aceites secantes y aceites semi-secantes en una cantidad
de 5 a 40% de peso y agentes preventivos de descomposizidn, en una
cantidad de 0,5 a 5% de peso. La composicibn del presente invento
puede ser usada en varias formas, tales como solucidn acussa, solu-
cibn de disolvente orgénico (por ejemplo solucidn de alooholes),dig
persidn acuosa, pasta, un sélido y semejantes y revistiéndose en la
cantidad aqui descrita anteriormente. Deberi hacerse notar que la
accidén de la composicidn de este invento no se disipa, sin tener

en cuenta la clase y cantidad de los otros componentes incorporados
en la misma, o la forma de la composicibén empleada.

La composicidn desensibilizadora, que puede prepararse facil-
mente por los expertos en la materia, segln se ha descrito arriba,
se aplica sobre una capa reveladora de color por impresidn, tal co-
mo impresidn en relieve, impresibén de grabado, o semejantes, rocia-
do o escritura manual, por ejemplo, como un s6lido en forma de un
lépiz.

Log reveladores de color, a los que es aplicable la composi-
cibn desensibilizadora del invento, son materiales electrbn-acepti-
ws o Acidos sblidos donantes de protones. Estos reveladores de coloz

son bien conocidos en la técnica. Ejemplos especificos ilustrati-
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vos son los minerales de arcilla, tales como arcilla 4cida, arcilla
activa, atapulgita, etc.; &cidos orghnicos, tales como &cido tini-
co, &cido ghlico, propil galato, etc.; polimeros Acidos, tales co-
mo resinas de fenol-formaldehido, resinas de condensacidn de fenol-
acetileno, condensados entre un &cido carboxilico orglnico, tenien
do por lo menos un grupo hidroxi y formaldehido, etc.; sales mebi~
licas de &cidos carboxilicos aromfticos, tales como salisilato de
zinc, salicilato de estafio, 2-hidroxinaftoato de zinc, 3,5-dimter
ciario~butilsalicilato de zinc, etc. y sus mezclas. Estos revelado
res de color estén descritos en las patentes de EE.UU. nfimeros
2.711.375; 2.712.507;5 2.730.456; 2.777.780; 2.800.457; 3.293.060;
3.427.1805 3.455.721; 3.466.185; 3.516.845; 3.634.121 y 3.672.935,
solicitudes de patentes de EE.UU, meries nlmeros: 184.608, presen-
tada el 28 de septiembre de 19713 183.647, presentada el 24 de sep~
tiembre de 19713 192.59%, presentada el 26 de octubre de 1971 y
192.594, presentada €l 26 de octubre de 1971 y semejantes.

El revelador de color es aplicado a un soporte, tal como pa-
pel, papeles laminados con pelicula pléstica, etc. junto con un
aglutinante, tal como létex de estireno~butadieno en una cantidad
de 1 a 90, preferentemente 5 a 80 partes de peso por 100 partes de
peso de la composicidn reveladora de color, calculado sobre una
base de sbdlidos,

La composicidén reveladora de color puede contener un agluti-
nante, tal como létex, polivinil alcohol, copolimero de anhidrido
maléico~estireno, almiddn y goma ardbiga. Debe entenderse, que pue
den usarse en el invento todos los aglutinantes bien conocidos, co
mo materiales formadores de peliculas. Los aglubinantes pueden ser
clasificados en tres grupos, a saber: (1) un aglubtinante soluble
en agua o hidr6filo, por ejemplo, un compuesto natural, tal como

las proteinas (por ejemplo, gelatina, goma ardbiga, alblmina coloi
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de, caseina), celulosas (por ejemplo, carboximetil celulosa, hidro
xiletil celulosa) sacarosas (por ejemplo, agar, alginato sbdico, almi
dbn, carboximetil almiddén), y un compuesto sintético, tal como poli~
vinil alcohol, poli~N-vinilpirrolidona, poliacrilato, piiacrilamida;
(2) un aglutinante dispersible en agua, por ejemplo, litex, tal como
létex copolimero de estireno-butadieno, létex copolimero de estireno-
anhidrido maléico; y (3) un aglutinante soluble en disolvente orgh-
nico, tal como nitrocelulosa, etilcelulosa o polidster. Estos aglu=
tinantes pueden ser usados en laforma de solucidn o dispecsidén en un
disolvente en el invento, y el aglutinante puede ser variado, depen—
diendo del tipo del disolvente para el revelador de color.

Por obra parte, los formadores de color, que generan un color
mediante la reaccidn con el revelador de color, son sustancialmente
compuestos orghnicos incoloros electrdn-donantes o protdn-~aceptantes.
Son formadores de color ilustrativos, compuestos de triariimetano,
compuestos de difenilmetano, compuestos de xanteno, compuestos de
tiacina, compuestos de spiropirano, etc. Los ejemplos especificos
de compuestos de triarilmetano, incluyen 3,3-bis(p~dimetilaminofe
nil)~6-dimetil-aminoftaluro, es decir, lactona violeta cristal (a
que se hari referencia a continuacibén como "CVI"), 3,3-bis(p-dimeti
laminofenil )-ftaluro, %~(p~dimetilaminofenil)-3-(1,2-dimetilindol~3~
il)ftaluro, 3~(p~dimetilaminofenil)=3=(2-fenilindol~3-il)ftaluro,
3,%~bis=(1,2~dimetilindol=3mil )=5~dimetilaminoftaluro, 3,3-bis(l,2-
dimetilindol-3=1l )m6=dimetilaminoftaluro, 3,3=bis(9=etilcarbazol—-3-
il )=5-dimetilaminoftaluro, 3,3=bis-(2~fenilindol-3=il)~5-dimetilami
noftaluro, 3-p-dimetilaminofenil=3-(l-metilpirrol-2-il)-6-dimetila
minoftaluro y semejantes. Los ejemplos especificos de compuestos di
fenilmetano incluyen 4,4’~bis-dimetilaminobenzihidrinbencil é&ter,
N~ha10fénil~leuco auramina, N-2,4,5-triclorofenil leuco auramina y

semejantes. Los ejemplos especificos de los compuestos de xanteno
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incluyem rodemina-B-anilinolactamo, rodamina~(p~nitroanilino)lac—
tamo, rodamina B~(p~cloroanilino)lactamo, 7-dimetilamino-2-metoxi
fluorano, 7=dietilaminco-2-metoxifluorano, 7-dietilamino-3-metoxi
fluorano, 7=-dietilamino-3~clorofluorano, 7-~dietilamino=3~cloro=2-
metilfluorano, 7-dietilamino-2,B—dimetilfluorano, 7=dietilamino-
(3=~acetilmetilamino )~fluorano, 7~dietilamino~(3-metilamino)fluora
no, 3,7=-dietilaminofluoranc, 7-dietilamino=~%~(dibencilamino)flug
rano, 7-dietilamino-3-(metilbencilamino)fluorano, 7-dietilemino-3~
(cloroetilmetilamino)fluorano, 7-dietilamino=3=(dietilamino)=flug
rano, y semejantes. Los ejemplos especificos de los compuestos de
fiacina incluyen azul de leucometileno de benzoilo, agul de leuco
metileno de p~nitrobenzoilo y semejantes. Los ejemplos especificos
de los compuestos spiro incluyen ?-mebtil-spiro~dinaftopirano,
Zmetil~gpiro~dinaftopirano, 3,3’-diclorospiro~dinaftopirano, 3-ben
cilspiro~dinaftopirano, 3=-metilmnafto-(3~metoxi~benzo)-spiropi
rano, 3~-propil=spiro dibenzopirano y semejantes.

Los formadores de.color son aplicados a un soporte, junto con
un glubinante, disolviendo los formadores de color en un aceite
sintético o natural, tal como difenilo clorado, terfenilo clorado,
difenilo alquilizado, terfenilo alquilizado, parafina clorada,
naftaleno clorado, naftaleno alquilizado, queroseno, parafina y
aceite de nafteno, o encapsulando de acuverdo con el procedimiento
descrito en la patente de EE.UU. 2.800.457 y semejantes, si se de~
sea junto con aditivos, tales como particulas de almidbn. En adi~-
cidn, como otra ejecucibn, la solucidn de formador de color puede
ser revestida solamente sobre ciertas Areas especificas.

Como se ha descrito anteriormente, el formador de color y el
mwrelador de color pueden usarse en cualquier forma adecuada para
su empleo, por ejemplo, en un papel registrador sensible a la pre-

sidn, un papel registrador sensible al calor o semejantes.
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El presente invento shora se describird con mayor detalle ha-
ciendo referencia a los siguientes ejemplos no limitadores, que sir-
ven para demostrar los excelentes efectog del presente invento. A no
ser que se indique de otro modo, todas las partes y tantos por cienw
to son de peso.

Adicionalmente, la hoja reveladora de color, la hoja formadora
de color y la tinta desensibilizadora, usadas en los ejemplos, para
demostrar los ejemplos de los desensibilizadores del invento, se
produjeron como sigue.

Preparacibn de la hoja reveladora de color As

100 partes de arcilla Acida, elaborada con &cido sulflrico, se
dispersaron en 280 partes de agua, conteniendo 10 partes de hidrdxi
do sbdico al 20%, usando un homogeneizador. Después se afladieron a
ello 10 partes de una solucibn acuosa al 10% de sal sbdica de copo-
limero de metil vinil &ter-anhidrido maléico (proporcién wolar l:l1,-
viscosidad intrinseca [7]] de 0,1 a 0,5) y 37 partes de litex de es
tireno butadieno (53% moles de estireno/47% moles de butadieno; pe-
so molar de alrededor de 10,000 ~ 20.000) y se eplicaron appel de
50 g/'m2 en una cantidad de 10 g/'m2 en una base de sblidos, usando
revestimiento de cuchilla de aire, seguido de desecacibn., Asi se op
tuvo una hoja (A) de revelador de color.

Preparacidn de la hoja reveladora de color B:

170 partes de p~fenilfenol, 70 partes de una solucibén acuosa
al 37% de fymaldehido y 50 partes de agua, se condensaron a 1602C
en presencia de &cido clorhidrico concentrado al 36% de peso, como
un catalizador. Después de enfriar, se obtuvo un polvo de resina de
fenol (grédo de polimerizacidén de alrededor de 2 a 10). A 50 partes
del polvo de resina de fenol, se afiadieron 10 partes de polivinil
alcohol (grado de polimerizacibén, alrededor de 500; grado de saponi

ficacibn, alredcdor de 88%) y 500 partes de agua. La mezcla resul-



10

15

20

25

20

- 14 -

tante fue entonces molida en molino de bolas durante 10 horas para
obtener una solucidn revestidora (solucidn revestidora B).

Ia solucidn revestidora B fue aplicada a un papel de 50 g/m2
en una canbtidad de 2 g/m2 sobre una base de sbdlidos, seguido de desg
cacibn. Asi se obtuvo la hoja reveladora de color B.

Preparacibn de la hoja reveladora de color C:

4 partes de hidrdxido de sodio se disolvieron en 200 partes
de agua y se afiadieron agitando 25 partes de &cido 3,5-di~terciario-
butilsalicilico.

Ademds, se afiadieron a ello agitando una solucidn preparada di-
solviendo 7 partes de cloruro de zinc en 100 partes de agua, gradual
mente. A &sto se afiadieron 50 partes de una solucibn acuosa al 10%
de polivinil alcohol (como se ha descrito arriba), y la mezcla re-
sultante fue molids en molino de bolas durante 10 horas para obbte~
ner la solucibn revestidora C.

La solucibn revestidora C fué aplicada a un papel de 50 g/ﬁ?
en una cantidad de 2 g/m2 sobre una base de sblidos y se secd. Asi
se obtuvo la hoja reveladora de color C.

Preparacibn de la hoja reveladora de color D:

Una mezcla de 35 partes de la arriba descrita solucidn revesw
tidora B, 50 partes de la arriba descrita solucibn revestidora C y
15 partes de arcilla de agalmatolita se molieron en molino de bolas
durante.lo horas. Da solucibn revestidora asi obtenida, fué aplica-
da. & un papel de 50 g/’m2 en una cantidad de 2 g/m2 gobre una bage de
sblidos, y se secbd. Asi se obtuvo la hoja reveladora de color D.

Preparacidn de la hoja formadora de color A:

10 partes de gelatina elaborada con &cido, teniendo un punto
isoeléctrico de 8,0f 10 partes de goma arfbiga se disolvieron en
60 partes de agua a 402 C, y 0,2 partes de dodecilbencenosulfonato

de sodio, se afladieron a ello como un emulgante. Después se emulsio
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naron en ello 50 partes de un aceite formador de color.

El aceite formador de color arriba usado, fue preparado disol-
viendo 2,5% de peso de lactona violeta cristal (CVL) y 2,0% de peso
de azul de leucometileno de benzoilo en un aceite comprendiendo 4
partes de diisopropilbifenilo y 1 parte de queroseno.

Cuando el tamafio medio de las gotitas de aceite emulsionadas
llegd a 8 micras, se afladieron 100 partes de agua a 402 C,

Mientras se continuaba la agitacibn, se afladieron ademés 210
partes de agua a 302 C y el pH del sistema fue ajustado a 4,4 por
la adicibn de una solucidn al 20% de &cido clorhidrico. Mientras
se continuaba todavia la agitacibn, la solucibn fue enfriada a 82 C
y después se afiadieron a ello 1,5 partes de glutaraldehido al 20%.

Subsiguientemente, se vertieron en ello 30 partes de una solu
cibn al 10% de carboximetil almidén (grado de eterificacidn 0,3) y
el pH del sistema fue ajustado a 8,5 afiadiendo a gotas uanz solucibn
al 25% de hidrbxido sédico. Después de ello, la temperatura del 1i-
quido se aumentbé a 302 C para obtener microcépsulas teniendo pare-
des de clpsula endurecidas.

10 partes de copo de celulosa (100} de longitud por 2000 de
difmetro como promedio) se dispersaron en ello y la mezcla resultan-
te fue aplicada a un papel de &4 g/m2 en una cantidad de 6 g/h? como
s61lidos. Asi se obtuvo la hoja formadora de color A.

Preparacidn de la hoja formadora de color B:

1% de peso de OVL, 4% de peso de 3=dietilamino-7-dietilaming
fluorano, 4% de peso de 3-dietilamino-7-fenilaminofluorano, 3% de
peso de 3~dietilamino-7,8-benzofluorano, 0,5% de peso de 3,6-bisme
toxifluorano y 2% de peso de azul de leucometileno de benzoilo se
disolvieron en un aceite comprendiendo 1 parte de diisopropilnafta
leno, 1 parte de diisopropilbifenilo y 2 partes de l~(dimetilfenil)-

l-feniletano, para preparar un aceite formador de color.
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De una manera anféloga a la preparacidén de la hoja formadora de
color A, se obtuvo la hoja formadora de color B, usando 50 partes
del arriba descrito aceibte formador de color.

Preparacibn de la composicidn desensibilizadoras

10 partes de Oxido de titanio fueron amasadas usando un molino
de tres rodillos en barniz en que se habian disuelto 60 paftes del
desensibilizador, citado en la tabla siguiente y, como un aglubinan
te, 30 partes de resina de Acido maléico modificada con rosina, con
calor a 1302 C durante un periodo de 30 minubos. Entonces se afladie
ron a ello 2 partes de polietileno glicol (peso molecular medio:400)
para obtener una composicibn de tinta desensibilizadora. La resul-
tante composicidn de tinta fue impresa en cada caso sobre las hojas
reveladoras de color, arriba descritas en una cantidad de 2 g/ﬁa.

Método de ensayo:

El asi preparado desensibilizador se imprimid sobre la hoja re
veladora de color individual y se obtuvo formacibén de color aplican
do una carga de 600 kg/cm2 y enfrentando entre si las Areas desen-
sibilizadas y la hoja formadora de color. Después de 24 horas, la
densidad fue medida usando un microdensitbémetro para obtener densi-
dad visual de reflexidn (Vis. D). E1 efecto desensibilizador fue

calculado en término de la Vis. D,

Ejem Desensibilizador Efecto desensibilizador (Vis.D

plo

Hoja formadora Hoja formadora
_de color A de color B
Hoja Hoja Hoja  Hoja Hoja
revela revela revela rewla revela~
dora dora dora  dora dora
de co~ de co-~ de co- de cQ de co~
lor A lor B lorC lorD lor A
1 3,9~bis(amino~ 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
metil )=2,4,8,
10~tetraoxa=
spiro [5,5]1~
undecano
2 %,9-bis(2-amino 0,015 0,02 0,02 0,02 0,02
etil)=2,4,8,10~
tetraoxaspiro

T 5,57 undecano
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%49=dietil- 0,01 0,02 0,015 0,01 0,02
349 y~big=(2~
aminoetil )=
2,4,8,10~t¢
traoxaspiro

C515] -un

decano

3 49=bis (4= 0,01 0,02 0,015 0,01 0,01
aminobutil )=

2,4,8,10~

tetraoxaspiro

[5,5) undecano

%49=bis(5-ami 0,02 0,02 0,01 0,02 0,02
nopentil )=

2,4,8,10-te~

traoxaspiro~

15,571 undecano

%,9~bis(l,1~ 0,02 0,02 0,01 0,02 0,02
dimetil—d—ami

nobutil )=2,4,

8,10~tetra=

oxaspiro

[ 5,5) undecano

hezcla de 131 0,02 0,02 0,02 0,02 . 0,02
de 3,9-big(2~
aminoetil )=

traoxaspiro
[ 5,57 undepano
J
/(OHZGHZO)XH
018H35'N\\
(CHZCHQO)yH
(x +y = 10)
nezcla de 1:l 0,015 ' 0,02 0,02 0,015 0,02

de %,9-bis(amino
metil )-2,4,8,10~
tetraoxaspiro
15,5] undecano y

H(ocH2CH2 )aN\ /N(GH20H2O)CH

(CH,)
H(OCH,CH, ). N~ “MN(CH,CH,0).H
272D 27274
\&+b+ctd = 30)
productos de reagc 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01

cidén entre 3,9~bis
(aminometil)=2,4,8,
10O~oxaspiro [5,5)]
undecano y propil
glicidil éter (propor
cidn equivlente -5:2)
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10

11

12

13

14

Ejem

plo

COltlem

barg

tivo
1

Ejem

plo

COlil=

parg

tivo
2

Ejem
plo

C O~
parg
tivo

3

- 18

producto de reac-—
cibn del ejemplo

9 (proporcidn equi
valente 4:l)

producto de reac~
cibn entre %,9=bis
(4~aminobutil )=
2,4,8,10~tetraoxasg
piro= [ 5,5] undecano
v &xido de etileno
(proporcibn equiva~
lente -%:l)

producto de reac—
cibdn del ejemplo 11
(proporcibn equiva
lente ~1:5)

producto de reac—
¢cibn entre 3,9-bism
(1,1-~dimetil~lamino
butil)~2,4,8310-te
traoxaspiro (5,57
undecano y 3,4-epoxi~
6-metil-ciclohexilme
tilo (proporcidn equi
valente =2:1)

producto de reac—
cibn entre %,9-bis~
(2-aminoetil )=2,4,8,
10sbetraoxaspiro=
L5,5] undecano y un
producto de condensa
cibén de epiclorohi~
drina y_ difenilole-
propanc® (proporcidn
de peso -3%:1)

8in elaboracidn con
desensibilizador

C1 ot 5N,

_(CH,~CH,0)_H

O, H

18835~

~
(CH,~CE,0) K

(x +y = 10)

0,01

0,0L

0,01

0,01

0,01

1,08

0,35

0,05

0,01

0,015

0,01

0,015

0,01

1,05

0,40

0,10

0,01

0,01

0,01

0,01

0,94

0,45

0,15

0,01

0,01

0,01

0,01

1,04

0,35

0,12

0,01

0,01

0,01

0,01

1,05

0,40

0,11
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Ejem~ Prepolimero de 0,24 0,42 0,39 0,36 0,45
plo resina de urea-
compa formaldehido
rativo
u
Ejemw (02H5)3N 0,33 0,40 0,42 0,39 0,42
plo
compa
rativo

5

§g§m~ HO(CH2.GH20)10H 0,28 0,35 0,37 0,36 0,34
compa
rativo

* un squivalente epoxi de 182~194, una viscosidad de 110~150
poises a 252 0, un peso especifico de 1,167 a 202 C, un peso molecu
lar de alrededor de 355, un‘contenido epoxi de 0,51~0,55 grupos epo
xi por 100 g del producto de condensacidn y un contenido hidroxi de
0,06 grupos hidroxi por 100 g del producto de .condensacidn.

Da utilidad de los compuestos del presente invento resulta evie
dente en la tabla arriba citada. En efecto, los valores numéricos
en la tabla demuestran el efecto desensibilizador. Cuanto menor sea
el valor numérico, tanto mayor serd el efecto desensibilizador. Una
diferencia de no menos de 0,5 muestra un marcado efecto desensibili-
zador. Los compuestos del presente invento procuran un efecto desen-
sibilizador de alrededor de 100 veces aquél de la composicibén libre
de desensibilizador (ejemplo commrativo 1) y alrededor de 20 veces
aquél de los desensibilizadores convencionales (ejemplos comparati-
vos 2-6). De los desensibilizadores convencionales, el compuesto mos
trado en el ejemplo comparativo 3, procura mejores resultados que lop
otros compuestos convencionales. Sin embargo, su efecto desensibili-
zador varia dependiendo de la clase de formador de color. En contrag
te, los desensibilizadores del invento muestran todos gran efecto de
sensibilizador, sin considerar la clase de los formadores de color y,

por lo tanto, son extremadamente deseables.
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En adicién, por utilizacién del producto de reaccidn de la
spiroacetal diamina con un compuesto teniendo un grupo oxirano, el
efecto desensibilizador fue incrementado de 1,5 a 2 veces el obteni-
do con la spiroacetal diamina en si. Tampoco se formé casi ninguna
niebla de desensibiiizacién.

Mientras elrinvento ha sido descrito en detalle y con referen-
cia a sus ejecuciones especificas resultaréd evidente para los exper-
tos en la materia que pueden introducirse en el mismo varios cambios
¥ modificaciones sin apartarse de la idea y del alcance del mismo.

N O T A

EN RESUMEN: la presente Patente de Invencidn que por veinte
afios se solicita para Espana, ha de recaer sobre las siguientes rei
vindicaciones:

l8.- Procedimiento para obtener una hoja desensibilizada reve-
ladoxa de color,,caracterizado porque cémprende la operacidn de re-
vestir sobre las porbiones deseadas de una hoja reveladora de color,
una composiciédn revestidora conteniendo como un desnsibilizador por
lo menos uno de los siguientes compuestos: (a) un compuesto de spirg

acetal diamina representado por la siguiente férmula general:

R\\\c‘///’o CH2\\\ //;/CH O\\\ ////
w O\ /\ /\

en que R representa un &tomo de hidrdgeno o un grupo alquilo, ¥y

O-CH NH,

Rl Yy Rz representanr cada uno un residuo de alquileno de cadena recta
o ramificiada,o (b) el producto de reaccidén de dicho compuesto de
spiroacetal diamina con un cbmpuesto teniendo por lo menos un ani-
110 de oxirano.

22,- Procedimiento segin la reivindicacién 12,caracterizado por
que dicho desensibilizador es el citado compuesto de spiroacetal

diamina.
38, Procedimiento segin la reivindicacibén 12, caracterizado
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porgue dicho desensibilizador es el citado producto de reaccidn de
dicho compuesto de spiroacetal diamina, con un compuesto teniendo
por lo menos un anillo de oxirano.

48,~ Procedimiento segln la reivindicacibn 12, caracterizado
porque dicho grupo alquilo tiene de 1 a 20 Atomos de carbono y di-
cho residuo de alquileno tiene de 1 a 20 &tomos de carbono.

52,~ Bocedimiento segln la reivindicacibn 22, caracterizado
porque dicho compuesto de spiroacetal diamina es 3%,9-bis(aminome
til)=2,4,8,10~tetraoxaspiro [5,5) undecano, 3,9~bis(2-aminocetil)-
244,8,10~tetraoxaspiro (5,5 undecano, 3,9~dietil-3,9-bis(2~amino
etil)~2,4,8,10~tetraoxaspiro [5,5) undecano, 3,9-~bis(3-aminopropil)
-2 ,4,8,10~tetraoxaspiro { 5,5) undecano, 3,9~bis(4=aminobutil)-2,4,
8,10-tetraoxaspiro [5,5) undecano, 3,9=bis(5~aminobencil)~2,4,8,10~
tebtraoxaspiro f5,5]'undecano, 0 3,9=bis(l,l=dimetil~lmaminobutil )~
2,4,8,10~tetraoxaspiro [ 5,5] undecano.

63,~ Procedimiento seglin la reivindicacién 32, caracterizado
porgue dicho compuesto, teniendo por lo menos un anillo de oxirano
es un alquil glicidil éter, un alil glicidil é&ter, un 6xido de al
quileno, un epdxido alicficlico, un &cido graso de aceite vegetal
epoxidigado, o un gliceruro epoxidigzado,

72, Procedimiento seglin 1# reivindicacidn 62, caracterizado
porque la proporcidn molar de dicha spiroacetal diamina respecto a
dicho compuesto, teniendo por lo menos un anillo de oxirano, es de
alrededor de 1:1.

8&,~ Procedimiento sgln la reivindicacidn 12, caracterizado
porque dicha composicibn desensibilizadora contiene por lo menos
uno de los siguientes materiales naturales o sintéticos de alto pe
so molecular, un pigmento, un disolvente, un agente mejorador de
friceidn, un aceite secante, un aceite semi-secante y un agente

preventivo de descomposicidn.
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02,~ Procedimiento segln la reivindicacibn 12, caracteri-

zado porque en la hoja reveladora el desensibilizador esti pre-
sente en una cantidad desde alrededor de 0,5 a 10 g/'m2 sobre di
cha capa reveladora de color en las &reas de dicha capa revelado
ra de color conteniendo dicha capa de la citada composicidn desen
sibilizadora.

10&8,~ Procedimiento segln las reivindicaciones precedentes,
caracterizado porgque la hoja reveladora comprende un soporte,
teniendo sobre el mismo una capa reveladora de color y una ca=
pa, por lo menos en Areas selecclomlas de dicha hoja re?élado—
ra, de la composicidn desensibilizadora de la reivindicacidn
ls,

1128,~ Procedimiento seglin la reivindicacidn 98, caracte-
rizado porque en la hoja reveladora dicho revelador de color
es una arcilla, un Acido orglnico, un polimero &cido, una sal
metdlica de un &cido carboxilico aromdtico o sus mezclas.

122,~ Procedimiento segln las reivindicaciones preceden—
tes, caracterizado porque para desensibilizar la coloracidn ge
nerada por un formador de color en contacto con un revelador
de color, se aplica a una capa de dicho revelador de color
la composicibn desensibilizadora de la reivindicacibén 12,

132,~ Procedimiento segln la reivindicacibn 12&,carac-
terizado porque dicha composicidn desensibilizadora esti pre-
sente en una cantidad desde alrededor de 0,5 a 10 g/m2 de di-
cha capa reveladora de color en las &reas de dicha capa reve-
ladora de color conteniendo la citada capa de dicha composi-
cibdn desensibilizadora,

148,~ Por Gltimo se reivindica como objeto sobre el que ﬁa
de recaer la presente Patente de Invencidn que por veinte afios

se soliciba mgistrar para Espafiay= = = = = = m = = = = = m = = = -

/2
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p o r
* PROCEDIMIENTO PARA OBTENER UNA HOJA DESENSIBILIZADA REVELADORA
DE COLOR "
Todo conforme queda expresado en la presente Memoria Descripti-
va que consta de veintitres hojas foliesdas y escritas & méquina por

una S0la cara.
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