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PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE UN MATERIAL '.LAMINAR 
UTIL EN UN SISTEMA DE DUPLICACION SENSIBLE A LA PRESION.

SANKO CHEMICAL COMPANY LTD., entidad japonesa,, residente 
en No.88, 3-chome Tooricho, Kurume.shl, Fukuoka-ken, Japón, 

y KANZAKI PAPER MANUFACTURING COMPANY LTD., entidad japonesa, 
residente en 9-8, 4-chome, Ginza, Chuo-ku, Tokyo, Japón.

La presente invención se refiere a un procedimiento 
para la producción de una lámina sensibilizada de utilidad 
en un sistema de duplicación sensible a la presión y, parti­
cularmente, para producir una lámina sensibilizada que tiene 
un revestimiento que comprende un aceptor, que es capaz de5
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forma^ícAor cuando sé pone en contacto con un compuesto 
cromogánico incoloro.

En general, el sistema de duplicación sensible a 
la presión, utiliza una reacción formadora de color entre un 
compuesto incoloro, donador de electrones y de un ácido sóli­
do aceptador de electrones.

Hasta ahora se conocen diversos tipos de láminas 
de grabación sensibles a la presión. Por ejemplo, la patente 
de los Estados Unidos No. 2.730.456 expone un tipo de calco­
manía de láminas de grabación sensibles a la presión en el que 
una lámina superior o lámina de recubrimiento se reviste con 
una capa que contiene microcápsulas en las que va envuelto un 
compuesto incoloro donador de electrones (llamado a continua­
ción "compuesto colórígeno") disuelto en un disolvente aceitoj- 
so, y una capa subyacente se sensibiliza con una capa de re- ' 
vestimiento que contiene un ácido sólido aceptador de elec­
trones (llamado a continuación "aoeptor"). El compuesto colo- 
rígeno se transfiere a la lámina subyacente cuando se rompen 
la microcápsulas y forma una imagen coloreada visible en la 
lámina subyacente. Si se desean copias múltiples, se inserta 
una lámina intermedia que lleva las microcápsulas y al otro 
lado el aceptor entre la lámina superior y la'lámina subya­
cente .

La patente de los Estados Unidos No. 2.730.457 ex­
pone igualmente una lámina de grabación en la que tanto las 
cápsulas como el aceptor van recubiertos por el mismo lado, 
por lo que se llama "lámina copiadora autónoma".

Además, la patente alemana No. 1.275.550 expone 
una lámina de grabación sensible a la presión en la que un 
componente formador de la grabación, soluble en un disolvente30
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líquido, va sobre la superficie y/o el interior de un sopor­
te y dicho disolvente está aislado de al menos uno de dichos 
componentes formadores de la grabación por cápsulas que se 
rompen por la presión.

Ejemplos de los compuestos colorígenos incluyen el 
tipo Leuco de compuestos cromogónicos tales como la Lactona 
Violeta Cristal, Azul de Leucometileno de'Benzoilo, la Lacto-
na Verde Malaquita, la Lactona Rodamina B, y los derivados? - } ' '
del fluorano y los espiropiranos.

Entre los aceptores conocidos se incluyen la arci­
lla ácida, la arcilla activada, la attapulgit4, el caolín y 
otros ácidos sólidos inorgánicos, pero tienen las desventa­
jas de que una imagen en color revelada se decolora por la 
acción de la humedad y de la luz del sol. Tambián se utiliza 
una lámina sensible recubierta con ácido sólido orgánico co­
mo las resinas fenólicas. No obstante esta lámina se amari­
llea a la luz del sol y la imagen en color desarrollada dis­
minuye en intensidad o incluso desaparece por algdn tiempo 
por la acción del calor o de la humedad.

Como otros ejemplos del ácido sólido orgánico, se 
proponen los ácidos carboxílicos aromáticos (patente de los 
Estados Unidos Nos. 3.322.557 y 3.488.207) y las sales de 
metal polivalente del ácido carboxílico aromático (DT-OS 
2.152.765). Se han descrito, por ejemplo, el ácido benzoico, 
el ácido o-nitrobenzoico, el ácido o-clorobenzoico, el áci­
do 4-metil-3-nitrobenzoico, el ácido p-isopropilbenzoico, 
el ácido p-terc.-butilbenzoico, el ácido salicílico, el áci­
do 5-terc.-butilsalicilico, el ácido 3-cicloexilsalicílico,

___.eJL-ánido -3**metil-5-is^amilsalicf li*co; el "ácido 3,5-dinitro-
! salicílico, el ácido 1-naftoico, el ácido l-hidroxi-2-naftoi-
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co, el ácido 5,5' -metilen-disalicílico, y los demás ácidos
carboxílicos aromáticos similares, y sales de fetales tales

i
como el magnesit, el calcio, el ::inc, el cadmio, el aluminio, 
el galio, el estaño, el plomo, el cromo, el molibdeno, el man­
ganeso, el cobalto y el níquel con los mencionados ácidos carbó- 
xílicos. Estos ácidos carboxílicos aromáticos y las sales metá­
licas polivalentes de loá mismos son dé mayor estabilidad ante 
la luz del sol que.las resinas fenólicas. Algunos de los áci­
dos carboxílicos aromáticos y las sales polivalentes metáli­
cas de los mismos tienen una propiedad de sublimación, y por 
lo tanto una lámina sensibilizada por un revestimiento conte­
niendo estos aceptores pierden la capacidad colorígena con 
el transcurso del tiempo, como dichos aceptores son relativa­
mente solubles en el agua y por consiguiente se difunden den­
tro de la lámina por la acción de una fuerte humedad o del 
agua, se pierde la capacidad colorígena en la superficie de 
la lámina. Esta desventaja muestra una tendencia creciente 
a medida que desciende el peso molecular del ácido carboxíli- 
co aromático. La razón de que se haya propuesto anteriormente 
el ácido salicilico aunque no se haya utilizado en la prácti­
ca, reside en que tiene las desventajas que se han mencionado 
anteriormente asi como un punto débil en su baja densidad 
cromática. Algunos de los ácidos carboxílicos aromáticos y 
las sales metálicas polivalentes de los mismos muestran una 
mayor estabilidad ante el calor y la humedad a medida que aumen­
ta el peso molecular y pueden mantener propiedades colorígenas 
relativamente estables a temperatura y humedad normales. No - 
obstante, los papeles de grabación sensibles a la presión,
permiten ulteriores perfeccionamientos de las propiedades que 
se necesitan en ia práctica. Es inevitable que los papeles de
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grabación sensibles a la presión, permiten ulteriores perfec­
cionamientos de las propiedades que se necesitan en la prácti­
ca. Es inevitable que los papeles de grabación se almacenen y 
se manejen en condiciones de elevada humedad o de agua fijadas 
directamente a la lámina. Por ejemplo, ocurre con frecuencia 
que el agua de lluvia o el agua que salpica de un vaso llegue 
a la lámina. En algunos casos, cuando se imprime una letra o 
figura por el procedimiento offset en la lámina superior o en 
la subyacente de los papeles de registro, sensibles a la pre­
sión, la solución del distribuidor de tinta que está en el 
caucho pasa a una superficie de la lámina recubierta con 
aceptor. En estas circunstancias, si una sustancia de ácido 
orgánico tiene insuficiente resistencia ante la humedad ele­
vada o el agua, la lámina sensibilizada ve reducida notable­
mente su capacidad colorígena o, en caso de que la lámina sen­
sibilizada se ponga en contacto concuna lámina que lleve el 
compuesto colorigeno encapsulado, la sustancia de ácido orgá­
nico se pone en contacto con el compuesto colorigeno por me­
dio de la humedad o del agua como vehículo y por consiguiente 
surge un color indeseable que se denomina "Tizne".

En consecuencia, una capa de revestimiento que tenga 
el aceptor debe tener una resistencia a la fuerte humedad o 
al agua suficiente para mantener la.estabilidad, la capaci­
dad colorígena y desarrollar una imagen en,color e impedir el 
"Tizne".

Por otra parte, una composición de revestimiento 
que contiene ácidos carboxílicos aromáticos y las sales metá­
licas polivalentes de los mismos debido a que son inestables 
ante el calor en general, necesitan una cuidadosa atención 

' durante el almacenamiento o el procedimiento de recubrimiento.



En particular, en el procedimiento de recubrimiento, l¿t com-
¡

posición de recubrimiento está sujeta a cortee ¡mecánicos y va 
acompasada por un aumento de la temperatura. Por consiguiente, 
cuando es insuficiente una estabilidad mecánica y técnica, la 
composición de recubrimiento no puede formar una capa, unifor­
me en la superficie de una lámina de base y, en el peor de los 
oasos es inevitable suspender el trabajo de recubrimiento. Si 
.el trabajo de recubrimiento se efectúa con un aparato de recu­
brimiento montado en una máquina de papel, el proceso se simpl: 
fica notablemente y por lo tanto tiene ventajas desde el punto 
de vista económico. En este caso, dado que la composición de 
recubrimiento se recubre sobre la lámina base precalentada con 
un secador, se hacen más severos los requisitos de estabilidad 
técnica y mecánica.

Un objeto de la presente invención, por consiguienteL 
es el de proporcionar una lámina sensibilizada para un sistema! 
de duplicación sensible a la presión que tenga una excelente 
resistencia al calor, a la luz y, particularmente a la hume­
dad elevada o al agua y capaz de mantener su capacidad colorí- 
gena de forma estable.

^tro objeto de la presente invención es el de pro­
porcionar una composición de revestimiento de aceptor que ten­
ga excelente estabilidad mecánica y técnica.

Otro objeto de la presente invención es el de propor 
cionar un proceso para la preparación de una lámina sensibili­
zada de la forma más efectiva.

Los demás objetos y ventajas de esta solicitud apa­
recerán por la descripción detallada que sigue.

Los-anteriores y otros objetos de esta invención se 
consiguen en una lámina sensibilizada, para ser utilizada en



un sistema de duplicación, sensible a la presión, con un reves-r- 
timiento que comprende un aceptor, siendo el aceptor una mez­
cla particulada de (a) una sustancia ácida orgánica selecciona­
da del grupo foimado por los ácidos carboxílicos aromáticos y 
las sales metálicas polivalentes de los mismos y (b) un compues­
to orgánico de elevado peso molecular.

La mezcla de la sustancia del ácido orgánico y eí 
compuesto orgánico de elevado peso molecular, puede pulverizarj- 
se en polvos finos y uniformes de varias mieras de tamaHo de 
partícula por medios mecánicos, por medio dá molino de bolas.
De este modo se obtiene una capa de revestimiento que tiene 
los polvos finos dispersados homogóneamente sobre la misma.

Las sustancias de ácido orgánico que se utilizan en 
la invención, se selecciona del grupo formado por los ácidos 
carboxílicos aromáticos y las sales metálicas polivalentes 
de los mismos. Estos compuestos se ilustran por los ejemplos 
no-limitativos que se dan a continuación, pero evidentemente 
debe quedar entendido que tambión pueden utilizarse los de­
más ácidos carboxílicos aromáticos y las sales metálicas po­
livalentes de los mismos, capaces de formar un color cuando 
se ponen en contacto con un compuesto colorígeno.

La fórmula I representa un'ácido carboxílico aromá­
tico que puede utilizarse

COOH

(I)

en la que R^, Rg, R^, R^ y R^ representan cada uno el hidróge-
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no , un halógeno o un grupo hidroxilo, amino, carboxilo, oarba- 
moilo, carbamoilo N-sustituido, alquilo, cicloalquilo, alcoxi- 
lo, arilo, ariloxi, alralquilo, o alquilarilo y cualquier par 
adyacente a R^ y R^, junto con los átomos de carbono a los que 
van unidos, pueden completar un anillo. Los compuestos de la 
fórmula I en los que R^ o Rg es un grupo hidróxilo son especiaL 
mente importantes en las realizaciones de la invención como 
se mencionará con más detalle posteriormente.

Entre los ejemplos de ios ácidos carboxílicos aromá­
ticos de la fórmula I en los que R^ y R^ no son un grupo hidro ­
xilo se incluyen el ácido benzoico, el ácido o-toluicc, el 
ácido m-toluico, el ácido p-toluico, el ácido p-terc.-butilben- 
zoico, el ácido o-clorobenzoico, el ácido m-clorobenzoico, el 
ácido p-clorobenzoico, el ácido diclorobenzoico, el ácido tri- 
clorobenzoico, el ácido tetraolorobeñzoico, el ácido itálico, 
el ácido isoftálico, el ácido tereftálico, el ácido 2-cerboxi- 
fenol, el ácido p-oxibenzoico, el ácido parametoxibenzoico, 
el ácido p-butoxibenzoico, el ácido p-octoxibenzoico, el ácido 
gálico, el ácido antranílico, la mohoamida del ácido itálico, 
la monoa ilida del ácido itálico, el ácido 3-tere.-butil-4-hi- 
droxibenzoico, el ácido 3-ciclohexil-4-hidroxibBnzoico, el 
ácido 3-fenil-4-hidroxibenzoico, el ácido 3-(-metilbencil)-4- 
hidroxibenzoico, el ácido 3,5-dimetil-4-hidroxibenzoico, el ácL 
do trimelítico, el ácido piromelítico, el ácido, ^-naftoico, 
el ácido p(-naftoico, el ácido tetraoloroitálico y el 2,2-dicar- 
boxifenilo.

Los áoidos carboxílicos aromáticos de la fórmula I 
en la que o R^ es un grupo hidroxilo se definen por la 
fórmula II,
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en la que Rg a Rg son como se definen en a en la formu­
la. I. ,

Ejemplos de tales ácidos carboxilicos incluyen el 
ácido salicílico, el ácido o-cresotínicó, el ácido p-cresotí- 
nico, el ácido 3-etilsalicílico, el ácido 4-etilsalicilico, el 
ácido 3-isopropilsalicilico, el ácido 4-isopropilsalicílico, 
el ácido 5-isopropilsalicílico, el ácido 3-terc.-butjlsalicí- 
lico, el ácido 5-terc .-butilsalicílico, el ácido 3-dclohexil-

' í '
salicílico, el ácido 5-ciclohexilsalicílico, el ácido 3-fenil- 
salicílico, el ácido 5-fenilsalicilico, el ácido 3-bendlsalic 
lico, el ácido 5-terc.-octilsalicílico, el ácido 3-(t^-metilben 
cil)salicílico, el ácido 5 - ( -metilbencil)-salicílico, el 
ácido 5-nonil-salicílico, el ácido 5-(o^yo¿,-dimetilbencil)sa- 
licílico,el ácido 5-clorosalicílico, el ácido 5-butoxisalioí- 
lico, y el ácido 5-octoxi salicílico.

Los compuestos de la fórmula II, en los que Rg y Rg 
son un halógeno, un alquilo, un cicloalquilo, un arilo, un 
aralquilo, o un alquilarilo pueden derivarse fácilmente a 
escala comercial de los fenoles, los alquilfenoles, los aril- 
fenoles o los fenoles halogenados. Entre los ejemplos de ta­
les ácidos carboxilicos halogenados se incluyen: el ácido 3,5- 
diclorosalicílico, el ácido 3-cloro-5-terc.-butil salicílico, 
el ácido 3-cloro-5-terc.-amilsalicílico, el ácido 3-cloro-5-ter:.- 
octilsalicílico, el ácido 3-cloro-5-(p( -dimetilbencil)sali-
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cílico, el ácido 3,5 dimetilsalioílico, ^1 ácido 3-metil-5-torp.- 
butilsalicílico, el ácido 3-metil-5-ciclohexilsalicílico, el 
ácido 3-metil-5-terc.-octilsalicil3.co, el 3-metil-5-(^-metil- 
áencil)salicílico, el ácido 3-metil-5-nonilsalicílico, el áci­
do 3-metil-5-( (A y p^-demetilbencii)salicílico, el ácido 3t5-dii- 
sopropilsalicilico, el ácido 3,5-di-sec.-butilsalicíliéo, el 
ácido tere .-butil-5-clorosalicílico, el ácido 3-terc .-bui:il-5- 
metilsalicilico, el ácido 3-terc*-butil-5-etilsalicílico^ el 
ácido 3,5-diterc.-butilsalicílico, el ácido 3-terc.-batil-5- 
ciclohexilsalicilico, el ácido 3-terc.-butil-5-fenilsalicíli- 
co, el ácido 3-terc.-butil-5-(4'-tere.-butilf enil)salicílico, 
el ácido 3-terc.-amil-5-clorosalicílico, el ácido 3-terc.-amil}- 
5-metilsalicilico, el.ácido 3-terc.-amil-5-etilsalicílico, el 
ácido 3,5-di-tere.-amllsalicílico, el ácido 3-terc.-amil-5- 
ciclohexilsalicilico, el ácido 3-terc.-amil-5-fenilsalicíli- 
co, el ácido 3-terc.-amil-5-(4'-tere.-amilfenil)salicílico, 
el ácido 3-ciclohexil-5-cloro salicílico, el ácido 3-ciclohexi^L- 
5 metilsalicílico, el ácido 3-ciclohexil-5 etilsalicilico, el 
ácido 3,5-dicilohexil salicílico, el ácido 3-ciclohexil-5-fe- 
nilsalicílico, el ácido 3-ciclohexil-5-(4'-ciclohexilfenil) 
salicílico, el ácido 3-fenil-5-clorosalicílico, el ácido 
3-fenil-5-isopropíl salicílico ̂ el ácido 3-feni1-5-tere.-buti1 
salicílico, el ácido 3-fenil-5-terc.-amil salicílico, el áci­
do 3-fenil-5-ciclohexil salicílico, el ácido 3-fenil-5-bencil 
salicílico, el ácido 3-fenil-5-terc.-octil salicílico, el áci­
do 3-fenil-5- (c/ -metilbencil)salicílico, el ácido 3-fenil-5- 
nonid salicílico, el ácido 3-fenil-5-( o^,o^-dimetilbencil)sali 
cílico, el ácido 3-bencil-5-clorosalicílico, el ácido 3-metil- 
5-clorosalicílico, el ácido 3-bencil-5-metilsalicílico, el 
ácido 3-bencil-5-etilsalicílico, el ácido 3-bencil-5^ciclohe-



xilsalicílico, el ácido 3-bencil-5-fenilsalicílico, el ácido 
3,5-dibencil salicílico, el áoido 3-bencil-5-tero.-octilsali- 
cílico, el áoido 3-bencil-5-nonitLsalicílico, el ácido 3-ben- 
cil-5-(c^,^-dimetilbencll)salicílico, el ácido 3-terc.-octil 
5-clorosalicílico, el ácido 3-terc.-ootil-5-metilsalicílico, 
el ácido 3-terc.-octil-5-etil salicílico, el ácido 3-terc.-oc- 
til-5-ciclohexilsalicílico, el ácido 3-%erc.-octil-5-fenilsa- 
licílico, el ácido 3,5-di-tero.-octil salicílico, el ácido 
3-((^-metilbencil)-5-clorosalicíllco, el ácido 3-(&¿-metilben' 
cil)-5-metil salicílico, el ácido 3-(o4-metilbencil)-5-etil- 
salicílico, el 3-(o¿-metilbdncil)-5-cilohexil salicílico, 
el ácido 3-(o¿-metilbencil)-5-fenilsalicílico, el ácido 3,5-di^- 
(p¿-metilbencil,)salic,ílico, el ácido 3-.(o(-metilbenoil)-5-(o¿, 
^-dimetilbencil)salicílico, el ábid') 3-(^-metilbencil)-5-/T' 
(p(-metilbencil)feniy salicílico, el ácido 3-nonil-5-cloro 
salicílico, el ácido 3-nonil-5-cloro salicílico, el ácido 3- 
nonil-5-metil salicílico, el ácido 3-nonil-5-etil salicílico, 
el ácido 3-nonil-5-fenilsalioílico, el ácido 3,5-dinonil salí 
cílioo, el ácido 3-(e<¿ -dimetilbencil)-5-clorosalioílico,
el ácido 3-(p{,c^-dimetilbencil)-5-motilsalicílico, el áci­
do 3-(t7̂ *P^-dimetilbencil)-5-etilsalicílico, el ácido 3-(^, 
0^-dimetilbencil)-5-t-amilsalicílico, el ácido 3-(í^,^-dimeti]l 
bencil)-5-cjcLohexilsalicílico, el áoido 3-(c^ ,o(-dimetilben- 
oil)-5-fenil salicílico, el ácido 3-(p¿,^-dimetilbencil)-f5-( 
Cü¿-metilbencil)salicílico, el áoido 3,5-(c>¿,^-dimetilbencil) 
salicílico, el áoido 3-(4'-terc.-butilfenil)-5-terc.-butilsa- 
licílico, el ácido 3-(4'-ciclohexilfenil)-5-ciclohexilsalicí- 
lico y el ácido 3-¿jT'-(^ ,c^-dimetilbencil)feniy-5-(c^^-di- 
metilbencil)salioílico.

Los ácidos carboxílicos aromáticos de la fórmula II
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en la que Ry o Rg es un alquilo, cicloarilo.o un fenilo pueden 
derivarse de, por ejemplo, el metacresol,- el metapropilfenol, 
el metafenilfenol, el 2,3-xilenol, el 2,5-xilenol, el 3,4-xile- 
nol, y el 3*5-xilenol. Entre los ejemplos de estos ácidos carbo 
xílíeos se incluyen el ácido 3,4-dimetil salicílico, el ácido 
4,5-dimetil salicílico, el ácido 4,6-dimetil salicílico, el 
ácido 4-metil-5-isopropil salicílico,, el ádidd 4-metil-5-sec.- 
butilsalicílico, el ácido 4-metil-5-terc.-butil salicílico, el 
ácido 4-metil-5-tere.-amil salicílico, el ácido 4-metil-5-ci- 
olohexil salicílico, el ácido 4-metil-5-bencil salicílico, el 
ácido 4-metil-5-tere.-octilsalicílido, el ácido 4-metil-5-(^- 
metilbencil)salicílico, el ácido 4-metil-5-nonil salicílico, el 
ácido 4-metil-5-(c% ,c/-dimetilbencil)salicílico, el ácido 3^6 
dimetil salicílico, el ácido 3-terc.-butil-6-metil salicílico, 
el ácido 3-tere.-amil-6-metil salicílico, el ácido 3-ciclohe- 
xil-6-metil salicílico, el ácido 3-tero.-octil-6-metil salicí­
lico, el ácido 3-(o^-metilbencil)-6-metil salicílico, el áci­
do 3,6-diisopropil salicílico, el ácido 3-terd.-butil-6-iáo- 
propil salicílico, el ácidd 3-te:bc.-octil-6-isopropil salicí­
lico, el ácido 3-(c¿ ̂ /.-dimetilbencil)-6-isopropil salicílico, 
el ácido 3-terc.-butil-6-fenil salicílico, el ácido 3-tere.- 
amil-6-fenil salicílico, el ácido 3-ciclohexil-6-fenilsalicí- 
lico, el ácido 3-terc.-octil-6-fenil salicílico, el ácido 
3-(c^ -metilbencil)-6-fenil salicílico, o el ácido 3-(°^ -di- 
metilbencil)-6-fenil salicílico.

La fármula III presenta los ácidos carboxílicos aro­
máticos de la fármula II en los que al menos uno de Rg a Rg 
es un grupo hidroxilo
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en la que R es un grupo alquilo, cicloalquilo o aralquilo. En­
tre los ejemplos de estos ácidos carboxilicos se incluyen el 
ácido 3-hidroxisalicilico, el ácido 3-hidroxi-5-terc.-batil- j 
salicilico, el ácido 3-hidroxi-5-terc.-amilsalicilico, el áci-¡

i
do 3-hidroxi-5 -ciclohexilsalicilico, el ácido 3-hidroxi-5-terc!.- 
octilsalicílico, el ácido 3-hidroxi-5-(c^-metilbencil)salicí- 
lico, el ácido 3-hidroxi-5-(p^,(^ -dimetilbencil)salicilico, 
el ácido 3-hidroxi-4,6-dicilohexil salicflico, el ácido 4-hi- 
droxi salicilico, el ácido 4-hidroxi-5-terc.-butilsaliaílico, . 
el ácido 4-hidroxi-5-terc.-amil salicilico, el ácido 4-hidro-

!
xi-ciclohexil salicilico, el ácido 4-hidroxi-5-terc.-octil 
salicilico, el ácido 4-hidroxi-5-(&¿-metilbencil)salicilico, 
el ácido 4-hidroxi-5-(o{ -dimetilbencil)salicílico, el 
ácido 3,5 diisopropil-6-hidroxi salicilico, el ácido 3,5-di- 
terc.-butil-6-hidroxi salicilico, el ácido '3,5-di-téro.-amil- 
6-hidroxi salioílico, el ácido 3,5-di-ciclohexil-6-hidroxi 
salicilico, el ácido 3,5-di-(cá-metilbencil)-6-hidroxi sali- 
cílico, el ácido 3,5-di-(<?¿,(/-dimetilbencil)-6-hidroxi sali­
cilico, el ácido 5-hidroxi salicilico, el ácido 4-terc.-W- 
til-5-hidroxi salicilico, el ácido 4-terc.-amil-5-hidroxi sa­
licilico, el ácido 4-ciclohexil-5-hidroxi salicilico, el áci­
do 4-(o¿-metilbencil)-5-hidroxi salicilico, el ácido 3,6-diiso- 
propil-5-hidroxisalicilico, el ácido 3,6-diciclohexil-5-hidroxL 
salicilico, o él ácido 3,6-di-(p¿-metilbencil)-5-hidroxi sali­
cilico.
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En caso de que cualquier par adyacente de Rg a Hg 
formen un anillo junto a los átomos de carbono a los que van t
unidos, se trata de derivados del naftaleno. Se representan' !
por las fórmulas IV, V y VI¿ {

t . í
en las que &[, R¿, R^, R^, R^, R¿, y R¿ son cada uno hidró­
geno, un halógeno o un grupo hidroxilo, alquilo, cicloalquilo 
o aralquilo, como ejemplos de estos derivados del naftaleno,
se indican el l-hidroxi-2-carboxinaftaleno, el l-hidroxi-2-car-

!boxi-4-isopropilnaftaleno, el l-hidroxi-2-carboxi-4--ciclohexil-*
¡naftaleno, el l-hidroxi-2-carboxi-4-bencilnaftaleno, el 1-hi- ¡ 

droxi-2-carboxi-4-(o¿-metilbencil)naftaleno, el l-hidroxi-2- '



it
carboxi-7-isopropilnaftaleno, el l-hídroxi-2-cm'boxi-7-terc. 
butilnaftaleno, el l-hidroxi-2-carboxi-7-?terc .-amilnaftaleno,

!el 1-hióroxi-2-car boxi-7-ciclohexiInaftaleño, el l-hidroxi-2- ¡ 
carboxi-7-terc.-octilnaftaleno, el l-hidroxi-2-carboxi-7-(<?( -me 
tilbencil)naftaleno, el l-hidroxi-2,-carboxi-7-( o( ,c?(-dimetilber 
cil)naftaleno, el l-hldroxi-2-carboxi-4,7-diisopropilnaftaleno, 
el l-hidroxi-2-carboxi-4,7-di-terc.-butilnaftaleno, el 1-hidro-r

Ixi-2-carboxi-4,7-di-terc.-amilnaftaleno, el l-hidroxi-2-carbo-,
xi-4,7-diciclohexilnaftaleno, el l-hidroxi-2-carboxi-4.,7-di- j!
bencilnaftaleno, el l-hidroxi-2-carboxi-4,7-di-terc.-octilnaf- j 
taleno, el l-hidroxi-2-carboxi-4,7-di(metilbencil)naftaleno, ¡
el l-hidroxi-2-carbóxi-4,7-di-(o(,p(-dimetilbencil)naftaleno, ¡

í
el l-carboxi-2-hidroxi-naftaleno, el l-carboxi-2-hidroxi-3, 6,8-¡-
tri-terc.-butil naftaleno, el 2-hidroxi-3-carboxinaftaleno, el
2-hidroxi-3-carboxi-6,8-di-terc.-butilnaftaleno, el 2-hidroxi-3-

i
carboxi-6,8-di-terc.-amil naftaleno, el 2-hidroxi-3-carboxi-6,(!- 
diciclohexilnaftaleno, el 2-hidroxi-3-carboxi-6,8-di-terc.- 
octil naftaleno, el 2-hidroxi-3-carboxi-6,8-di'(-métilbencil) 
naftaleno, el 2-hidroxi-3-oarboxi-6,8-di(<^ ,ĉ  -dimetilbencil) 
naftaleno.

Los ácidos carboxílicos aromáticos derivados de, 
por ejemplo, el bisfenol A, el 4,4'-d,ihi.droxiciclohexilidenbi- 
fenil, el 4,4'-dihidroxi metilenbifenil y el 2,2'-dihidroxidi- 
feniláxido se consideran condensados del' ácido salicilico. 
Ejemplos de estos ácidos carboxílicos incluyen el ácido 5-(4'- 
hidroxibencil)salicilico, el ácido 5-(3'-carboxi-4'-hidroxi- 
bencil)salicílico (el ácido metileno bis-salicílico), el ácido 
3-terc.-butil-5-(3',5',-di-tere.-butil-4-hidroxibencil)salici-
lico, el ácido 3-(o¿,c¿-dimetilbencil)-5-/y,5'-di-(<^,o!-dime-!

I
tilbencil)-4'-hidroxibenci3j7salicílico, el ácido 3-terc.-butil-
5-(o(,o(-dimetil-3',5',-di-terc.-butil-4'-hidroxibencilsalicí-
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lico, el ácido 5-(^,^-dimetil-3'-carboxi-4'-hidroxíbencil) , 
salicílico, el ácido 5-(p/,<^-dimetil-4 '-hidroxibencil)salicÍ-j
lico, el ácido 3-(2'-hidroxifenoxi)salicílico, el ácido 3-(2'-b

. !
droxi-3'-carboxifenoxi)salicílico, el ácido 3-(2'-hidroxi-3'- 
carboxi-5'-terc.-butilfenoxi)-5-terc.-butilsalicílico, el 
ácido 3-(2'-hidroxi-3',5'-di-terc.-butilfenoxi)-5-tero.-butil j 
salicílico, el ácido 3-¿?'-hidroxi-3' , carboxi-5'-(c^ ^-dimetil 
bencil) fenoxi/^-5-(c^ ,¡̂  -dimetilbencil) salicílico, él ácido j 
3-¿?'-hidroxi-3',5'-di( -dimetilbencil) fenáxi_/-5-(o¿ 
metilbencil)salicílico, o el ácido 3-(2^-hidroxi-3',5'-dici- i 
clohexilfenoxi)-5-ciclohexil salicílico. - . ¡ , ¡

Además se enumera un gran náme re* de ácidós carboxí- ¡ 
líeos aromáticos de fórmula II, que son difíciles de expresar ' 
en la nomenclatura química. Por ejemplo, se indican los pro- < 
ductos de copolimerizaciÓn del formaldehído con el ácido sali-¡ 
cílico o los ácidos salicílicos de nácleo sustituido y los fe­
noles, el ácido salicílico y los aductos del ácido salicílico 
de nácleo sustituido del polímero propileno o del polímero 
isobutileno, el ácido salicílico o los aductos del ácido sali­
cílico de nácleo sustituido de los productos de policondensa- 
ción del bencilcloruro, el ácido salicílico o los aductos del 
ácido salicílico de nácleo sustituido de los polímeros de esti- 
reno, el ácido salicílico o los aductos del ácido salicílico 
de los polímeros delc^-metilestireno, el ácido salicílico o 
los condensados del ácido salicílico de nácleo sustituidos de 
los aldehidos o acetileno, el ácido salicílico o el condensa- 
do del ácido salicílico de nácleo sustituido de las cetonas ¡ 
y el ácido salicílico o aductos del ácido salicílico de nácleo¡
sustituido de.los compuestos que tienen un enlace insaturado. ¡

¡

Los términos "ácidos carboxílicos aromáticos" y "sa-} 
les polivalentes metálicas de los mismos" que se utilizan tanto
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aquí como en las cláusulas, incluyen también los conuensaaos 
y polimerlzados mencionados anteriormente y las sales metáli­
cas polivalentes de los mismos.

Todos los ácidos carboxílicos'aromáticos mencionados 
pueden formar sales con metales polivalentes.

Los metales polivalentes que guardan relación con 
los aceptores de la presente invención representan todos los 
metales formadores de sales aparte del litio, sodio, potasio, 
rubidio, cesio y el francio. Entre los metales polivalentes 
útiles se incluyen el magnesio, el aluminio, el calcio, el 
escandio, el titanio, el vanadio, el cromo, el manganeso, el 
hierro, el cobalto, el níquel, el cobre, el zihc, el galio, 
el germanio, el estroncio, el itrio, el zirconio, el niobio, 
el molibdeno, la plata, el cadmio, el indio, el estaño, el 
antimonio, el bario, el tunsteno, el mercurio, el plome y el 
bismuto. Además, los metales más adecuados para el uso prác­
tico son el magnesio, el aluminio, el calcio, el titanio, el 
manganeso, el zinc y el estaño. ' '

Entre los ácidos carboxílicos aromáticos y las sales 
polivalentes de los mismos anteriormente citadas, se prefieren 
desde el punto de vista de su capacidad colorígena los compues­
tos que tengan al menos un grupo hidroxilo en el anillo del 
benceno, particularmente un grupo hidroxilo en la posición 
orto en relación con el grupo carboxilo. En cuanto a los aspec­
tos de resistencia al calor y a la humedad y a la compatbllidad 
con un compuesto orgánico de elevado peso molecular, se reco­
mienda un ácido carboxílico arom^tiqo y la sal metálica poli-

' * < '
valente del mismo, con un peso pol^cular superior, es decir, 
que tenga 10 ó más, preferentemente 17 o más átomos de car­
bono en total, Particularmente, los compuestos de las fórmulas
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11,111, IV, V, y VI en los que la posición 3 del grupo carbo- 
xilo se sustituye por isopropilo, butili secundario, tere.-bu­
tilo, terc.-amilo, ciclohexilo, fenilo, fenilo sustituido, 
bencilo, c^-metilbencilo, a?, o(-dimetilbencilo, tero.-octilo, 
nonilo y teniendo el otro grupo 3 o más átomos de carbono 
muestran excelentes propiedades colorígenas, estabilidad ante 
el agua y compatibilidad ante un compuesto orgánico de elevado 
so molecular. Los más preferidos son los compuestos de las fór­
mulas II, V, Vi y VII que lleven al menos un anillo'de carbono 
de 5 miembros o un anillo de carbono de 6 miembros como susti­
tuyeles y que tengan 17 o más átomos de carbono en total.

Las sales metálicas polivalentes del ácido carboxí-
lico aromático se obtienen por reacción de los ácidos carboxi-¡ '
líeos aromáticos con los óxidos, hidrÓxidos, carbonatos y si­
licatos de los metales polivalentes, aunque convenientemente 
se obtienen por una doble descomposición de una sal de metal 
alcalino del ácido carboxilico aromático y una sal de metal 
polivalente soluble en agua. En este caso, el ácido carboxi­
lico aromático y la sal metálica polivalente soluble en agua 
pueden utilizarse separadamente o bien en mezcla de 2 ó más.
Las sales metálicas polivalentes del ácido carboxilico aromáti­
co se suelen obtener en forma de polvos cristalinos, polvos

) -
finos amorfos o líquidos viscosps., ,

Un oompuesto orgániqo §e elevado peso molecular uti­
lizado en la invención debe mostrar una propiedad no-fluidifi­
cante a la temperatura normal, y preferentemente se selacciona 
entre los que tengan un peso molecular de aproximadamente 400 
o más. A continuación damos ejemplos de compuestos orgánicos 
de elevado peso molecular útiles: polibutadieno, copolimeros 
del butadieno tales como el copolímero butadieno-isopreno y

pe



19 -

5.

10.

15.

20.

25.

copolímeros del butadieno-eotireno, polímeros del cidlopenta- 
dieno, copolímeros del ciclopentadieho, poliestireno, copolí­
meros del estireno, polímeros del^-metilestireno, copolímeros 
del p4-metilestireno, cloxuro de polivinilo, copolímeros del 
cloruro de vinilo, copolímeros del cloruro de vinilideno, 
policloropreno (Neopreno), polímeros del áster acrílico, copo­
límeros del áster acrílico, copolímeros del ácido acrílico^ 
polímeros del áster metacrílico, copolímeros del áster meta- 
crílico, copolímeros del ácido metacrílico, polímeros de ace­
tato de vinilo, copolímeros de acetato de vinilo, tales.como 
el copolímero del acetato de vinil-e^tileno, copolímeros del 
acrilonitrilo, copolímeros de acrilamida, copolímeros del 
alcohol alílico, productos de la condensacián del cloruro de 
bencilo, productos de la copolicondensacián del cloruro de 
bencllo, condensados del meta-xileno-formaldehido, condensa- 
dos del difenil-formaldehido, productos de la copolicondensa­
cián del difenil-meta-xileno-formaldehido, condensados del 
fenol-formaldehido, condensados del fenol-formaldehido susti­
tuidos, condensados del fenol-meta-xileno-formaldehido, los otx 
productos de la condensacián copolímárica del fenol, los otros 
copolímeros fenol-sustituidos, resinas de poliáster, resinas 
de melamina, resinas de policarbonato, resinas de butiral, 
nitrocelulosa, etilcelulosa, shellac, gilsonita, dammar. 
Polímeros de estireno, copolímeros de estireno, polímeros de 
o¿-metiestireno, copolímeros de p¿-metilestireno y productos 
de la.condensacián de polimerización del fenol-formaldehido 
sustituido son los preferidos. Eptos compuestos de alto peso 
molecular tienen buena compatibilidad, con diversos tipos de 
la sustancia de ácido orgánico y^ pór consiguiente, se pulve- 
rizan fácilmente en polvos finos y mantiene buenas propiedades

os

30
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oolorígenas.
Es conveniente que los citados compuestos orgánicos 

de elevado peso molecular se seleccionen entre los compuestos 
que tengan compatibilidad con la sustancia de ácido orgánico 
que se debe incorporar a los mismos. El término de "incompati­
bilidad" que aquí se utiliza, significa la propiedades de que 
dos o más sustancias químicas se disuelvan entre sí, e igual­
mente en el caso de que la solución ocurra en una de ellas, poi 
que la otra es cristalina.

En muchos casos, la compatibilidad de una sustancia 
química puede explicarse en relación con la polaridad de la 
sustancia. Teniendo en cuenta este punto de vista, se determi­
nará una combinación adecuada de la sustancia de ácido .orgá­
nico y del compuesto de elevado peso molecular de la presente 
invención. Hablando en general, la polaridad de la sustancia 
química se entiende Cualitativamente a la luz dél equilibrio 
entre un inorganófilo y un organofilo. Un ácido carboxílico 
aromático aumenta generalmente en el organófilo y desciende en 
polaridad a medida que se hace mayor el número de átomos.de 
carbono. En el caso de los ácidos carboxílicos aromáticos que 
tengan el mismo número de átomos de carbono a medida que se 
introducen en la molócula radicales polares tales como el hidro 
xilo, carboxilo, nitro, ciano, halógeno, la polaridad se hace 
mayor. La polaridad puede también variar según el tipo de radi­
cales y la posición de éstos en la molécula. Los tipos de meta­
les polivalentes influyen en la incompatibilidad que podría 
explicarse en relación con la polaridad. Por ejemplo, muchos 
de los metales polivalentes que tienden a formar sales metá­
licas polivalentes con un elevado inorganófilo o elevada polari 
dad son metales con peso atómico relativamente reducido tales



como el magnesio, el aluminio, el calcio, y el titanio. Por ! 
el contrario, el zinc y ei estaño tienden a formar sales metá­
licas polivalentes con inorganáfilbs bajos o baja polaridad.
Por otra parte, en el caso de cpápü^stos orgánicos de alto 
peso molecular, cuando, por ejeáaplj), se introducen polietileno 
y polipropileno, que se consideran los de más baja polaridad 
con doble enlace o sustituidos por halágeno, anillo de-benceno 
o radicales hidroxilo, carboxilo, áster, cetona, nitro, ciano 
y amida, la polaridad aumenta según el tipo y el número de 
los sustituyentes.

Como las sustancias que tienen polaridad similar 
son compatibles o miscibles entre sí, se obtiene una mezcla 
homogánea pulverizada que comprende una sustancia de ácido 
orgánico y un compuesto orgánico de elevado peso molecular 
seleccionando el compuesto orgánico de elevado peso molecular j
que tenga una polaridad similar a la del ácido carboxílicó aro­
mático y la sal metálica polivalente.

Un compuesto orgánico de elevado peso molecular com­
patible con un ácido orgánico de polaridad relativamente alta 
se selecciona entre los que tengan una alta polaridad y lle­
ven radicales polares en la molácula. No obstante, si en la 
molácula existen en gran número radicales tales como -C=N, -C0-, 
-N=, -SOg-, -S-, -P0=, -P=, -CS- y -0- obstruyen la reaccián 
colorigena con un compuesto, colorígeno y por consiguiente es 
conveniente limitar la introduccián de tales radicales al 
mínimo irreductible de una demanda. El halágeno y un radical 
fenilo no presentan ningún obstáculo a la reaccián del color. 
Particularmente, los radicales hidroxilo y carboxilo no pre­
sentan ningún obstáculo a la reaccián del color y elevan la 
polaridad ante la presencia de un pequeño número do radicales.
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Aunque la proporción de incorporación dol compuónto !' 
orgánico de elevado peso molecular a la sustancia ácida orgá- ¡ 
nica, no es particularmente limitada, cuando la cantidad del 
primer compuesto es demasiado pequeña, ño puede alcanzarse 
la tan deseada resistencia ante el calor, la luz y, particular-- 
mente, un alto grado de humedad o el agua. Es conveniente 
incorporar el compuesto orgánico cié elevado peso molecular 
en la cantidad de 5 partes en peso seco o más, preferentemente 
15 a 300 partes en peso sobre 100 partes en peso seco de 
la sustancia ácida orgánica.

Hay muchos métodos paria obtener una mezpla. pulveri­
zada que está compuesta por la sustancia ácida orgánica y 
el compuesto orgánico de elevado peso molecular. Por ejemplo, 
él método más simple y preferible incluye las fases de mezclar 
y fundir el compuesto orgánico de elevado peso molecular y la 
sustancia ácidá orgánica mientras se Calienta, solidificando 
el producto resultante por enfriamiento y a continuación pulve-- 
rizándolo. Otro método incluye los pasos de disolver la 
sustancia ácida orgánica y el compuesto de elevado peso mole­
cular en un disolvente orgánico de los mismos y mezclarlos, 
evaporando el producto resultante hasta que seque y a conti­
nuación pulverizarlo. La pulverización puede efectuarse en sis­
tema seco o en sistema húmedo con un medio tal como el agua.
En este caso puede permitirse que coexistan agentes superficial 
tivos y polvos finos de alta dureza tales como el anhídrido si­
lícico y el caolín, para mejorar la eficiencia de la pulveri­
zación.

Como compuesto orgánico de elevado peso molecular 
utilizado en los métodos mencionados se prefiere uno que ten­
ga una temperatura de transición del estado vitreo relativa­



mente alta (una temperatura de transición de segundo orden)
<

y un peso molecular relativamente bajo. En general se dice 
que un compuesto orgánico de elevado peso molecular con un 
gran námero de estructuras en aniliq en la molácula muestra 
una elevada temperatura de tranáic^Jn de segundo orden. Son 
indicados, por ejemplo, el poliáátireno, los copolímeros del 
estireno-o(-metiiestireno, los polímeros del p¿-metilestireno, 
los copolímeros del ciclopentadieno, los polímeros de hidro­
carburos cíclicos insaturados alifáticos, los productos de la 
policondensación del difenil-cloruro de bencilo, el producto 
de la policondensación del metaxileno-formaldehido, les pro­
ductos de la copoli-condensación del metaxileno-difenil-for- 
maldehido, los productos de la copolicondensación dél metaxi- 
leno difenil-formaldehido, los productos de la copoli-condensa­
ción del metaxileno-alquil-fenol-formaldehido, los productos 
de la copolicondensación del metaxileno-óxido de difenilo-for- 
maldehido, los productos de la copoli-condensación del difenil- 
alquil-fenol, los productos de la poli-condensación del fenol- 
formaldehido sustituido, los productos de la copoli-condensació]n 
del fenol-óxido de difenilo-formaldehido sustituido, los polí­
meros del áster metacrílico, los copolímeros del acrilonitrilo- 
estireno, la nitrocelulosa, la celulosa de etilo, las resinas 
de poliáster y las resinas de policarbonato, con-un peso mole­
cular de aproximadamente de 600 a 5.000.

En alternativa, se obtiene una mezcla particulada en 
forma dispersada en agua licuando las sustancias de ácido orgá­
nico y el compuesto de elevado peso molecular por calentamiento 
o adición de un disolvente orgánico, dispersando en água el 
dispersante y enfriándolo o, sises necesario, retirando el 
disolvente orgánico.
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Otro mótodo en alternativa incluye las fases de mez­
clar la sustancia ácida orgánica y;un iniciador y regulador de 
la polimerización con un monómero de vinilo ce.paz de disolver 
la sustancia ácida orgánica, tal como el estireno, el^-metile^ 
tireno, el etilacrilato y el me¡tílinátacrilato,' y efectuar unai ¡ *
suspensión o polimerización en emulsión en agua con el fin

r*de obtener una mezcla particulada formada por la sustancia 
ácida orgánica y el compuesto orgánico de elevado peso,mole­
cular.

Por otra parte, otro mótodo en alternativa para ob­
tener la mezcla particulada incluyen las fases de añadir un 
metal alcalino o sal de amonio del ácido carboxilico aromáti­
co en una emulsión de compuestos orgánicos de elevado pesó 
molecular, por ejemplo, emulsión de poliestireno y emulsión 
de copolímero de estireno-butadieno, añadiendo además un 
ácido o una solución acuosa de sales metálicas polivalentes 
y efectuando una descomposición ácida o doble descomposición.
En este caso, puede aoudirse al calentamiento para facilitar 
la difusión del ácido carboxilico aromático o,sal metálica po­
livalente del mismo en las partículas del compuesto orgánico 
de elevado peso molecular emulsionado. De este modo se obtie­
ne una mezcla finamente pulverizada en forma de emulsión o dis­
persión en agua.

^n muchos casos, segán la invención, la sustancia 
de ácido orgánico y el compuesto orgánico de elevado peso 
molecular se disuelven totalmente entre sí y forman una fase 
homogónea, pero aán cuando existan porciones parcialmente no 
disueltas en la fase homogónea, este hecho no altera en absolu­
to los objetos de-la invención. Los polvos finos obtenidos se j 
controlan hasta un tamaño de partícula normalmente inferior a



a varias mieras, preferentemente alrededor de 0,5^/u. )
En algunos de los métodos para preparar la mezcla 

particulada que comprende la sustancia ácida orgánica y el 
compuesto orgánico de elevado peso molecular, a la mezcla 
particulada se le puede además incorporar al menos un material 
inorgánico insoluble en agua, en forma de partícula, tales 
como los óxidos, hidróxidos y carbónatos de un metal y otros 
pigmentos minerales, y un material orgánico en forma de polvo 
como por ejemplo, almidón en polvo, celulosas en polvo y pig­
mentos orgánicos. Por ejemplo, al incorporar a la sustancia áci 
da orgánica el compuesto orgánico de elevado pesó molecular ba­
jo calentamiento, se puede incorporar a la mezcla un material 
inorgánico insoluble en agua, en forma de partículas, tales 
como arcilla, caolín, arcilla activada, óxido de zinc, carbo­
nato cálcico e hidróxido de aluminio, solidificándose por en­
friamiento y pulverizándose. De esta forma se obtiene un sus­
trato particulado en el que la mezcla de la sustancia de ácido 
orgánico y el compuesto orgánico de elevado peso molecular se 
absorbe alrededor del polvo inorgánico. La incorporación adi­
cional de los polvos inorgánicos u orgánicos amplía el efecto 
del sustrato particulado y mejora la fluidez de una composición 
para revestimiento. Particularmente, la incorporación de los 
polvos inorgánicos, como se indica más adelante, mejora las 
propiedades colorígenas de la sustancia ácida orgánica así 
como la resistencia de una lámina sensibilizada ante la luz 
del sol. La cantidad de incorporación de los polvo? inorgánicos 
u orgánicos no está particularmente limitada con tal que no 
se pierda la naturaleza de la sustancia del ácido orgánico. 
Generalmente se prefiere incorporar los polvos orgánicos y/o 
inorgánicos en una cantidad menor de 2.000 partes en peso seco
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en relación con 100 partes en peso seco de la sustancia de 
ácido orgánico.

Con el fin de'mejorar la compatibilidad entre el 
ácido orgánico y el compuesto orgánico de elevado peso mole­
cular, así como las propiedades colorígenas, se prefiere incor-j- 
porar al sustrato particulado ácido cárboxílico alifático y/c 
una sal metálica-polivalente del mismo. ; r

Entre los ejemplos del átSidb cárboxílico alifático 
se incluye un ácido monocarboxílico saturado representado por 
la fórmula + ^C00H en la que n es mi nómero entero, por
ejemplo, ácido valórico, ácido caproico, ácido caprílico, 
ácido cáprico, ácido láurico ¿ ácido mirístico, ácido paLníti- 
co, ácido esteárico o un ácido graso sintético derivado petro- 
químicamente, un ácido mono-carboxílico insatúrado o ciclioo rt 
presentado por la fórmula -^COOH en la que n es un nóme­
ro entero y m es 1,3,5,7 o 9, por ejemplo^ ácido acrílico, 
ácido crotónico, ácido oleico, ácido elaidico, ácido erdcico, 
ácido linólico, ácido linolénico, ácido eleosteárico, ácido - 
fenilacético o ácido naftilacético, un ácido mono-oxigraso, 
como por ejemplo el ácido láctico, el ácido ricinólico o áci­
do oxiesteárico, un ácido graso halogenado tal como un ácido 
pí-dicloropalmítico y -dicloroesteárico, un poli-ácido 
graso, como por ejemplo, el ácido oxálico, el ácido malónico, 
el ácido succínico, el ácido glutárico, el ácido adípico, el 
ácido subérico, el ácido aceláico, el ácido sebácico, el áci­
do maléico, el ácido .fumárico, el ácido itacónico, el ácido 
citracónico, el ácido mesacónico, el ácido gíutacÓnico, el 
ácido málico y el ácido cítrico, y los productos halogenados 
de los mismos, el ácido fenoxi-acético, u n  ácido fenoxiacético 
con núcleo sustituido,,los copolimeros del ácido maléico, un po-
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limero de ácido graso insaturado o un copolimero de.ácido 
graso insaturado o un copolimerc de ácido cartoxílico insa­
turado y rosina.

Para los mismos fines anteriormente citados, puede 
tambián utilizarse una sal metálica,de los ácidos carboxílicos 
alifáticos anteriores. Estos compuestos incluyen sales'de to­
dos los metales que pueden formar las sales con los ácidos 
grasos arriba citados. Los ácidos carboxílicos alifáticos y 
las sales metálicas de los mismos puede Utilizarse preferente­
mente a una cantidad inferior a' unas 100 partes en peso seco 
en relación con 100 partes en peso seco de la sustancia de 
ácido orgánico y del compuesto orgánico de elevado peso mole­
cular en total.

Una composición de revestimiento segán la invención, 
se obtiene dispersando la mezcla particulada que comprende la 
sustancia del ácido orgánico y el compuesto orgánico de eleva­
do peso molecular, si es necesario con, un aglutinante en agua 
o un disolvente orgánico apropiado que no disuelva fácilmente 
la sustancia de ácido orgánico y el compuesto de elevado peso 
molecular. Este disolvente orgánico puede ser el metanol, el

t *etanol, el isopropanol, el glicol etileno y el glicol propilenc, 
y puede utilizarse en mezclas con agua. Ejemplos del aglutinan­
te son el almidón, la caseína, la gelatina, la goma arábiga, 
el alcohol polivinílico, la poliacrialmida, el copolimero de 
la acrllamida acrilamida-metilol, el copolimero de la acri- 
lamida-acrilonitrilo, el copolimero del áster metiloacrilamida- 
acrílico, el copolimero del áster acrílíco ácido-acrílico, 
la celulosa de metilo, las resinas de melamina, las resinas 
de urea, el poliacrilato sódico, la celulosa de carboximetilo, 

la celulosa de carboxietilo, la goma natural, la goma sintáti-
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ca, el áster del ácido poliacrilico, el áster del ácido poli- 
metacrflico, el acetato de polivinilo, el copblímero de eti- 
leno acetato de vinilo, el polipropileno, el poliestireno, el 
poliisobutileno, el copolímero del cloruro de vinilo-acetáto 
de vinilo, la celulosa de metilo, la celulosa de etilo.} lá ni- 
trocelulosa, el acetato de celulosa, las resinas fenólicas, 
las resinas butirales, las resinas de petróleo y las resinas 
alquídicas.

Los aglutinantes, particularmente los aglutinantes 
solubles en agua, pueden añadirse con agentes de enlace quími­
co para formar aglutinantes solubles en agua por la reacción.

Si se desda una solución acuosa de revestimiento, se 
utiliza un aglutinante insoluble'en agua en estado de suspensidi 
o emulsión en agua. ' *

Se prefiere particularmente una emulsión de polímero 
modificado por carboxilo porque es bastante estable en los re­
vestimientos y muestran suficientes propiedades adhesivas en 
pequeñas cantidades. Ejemplos de tales emulsiones son las emul­
sión de copolímero del butadieno-estireno cárboxilatado, la 
emulsión de metilmetacrilato-butadieno carboxilatado, y la 
emulsión de copolímero ácido crotónico-acetato de vinilo. En 
muchos casos los aglutinantes se emplean en mezclas de dos o 
más, y por lo general se utiliza una combinación adecuada de 
aglutinantes insdLübles en agua y aglutinantes solubles en agua.

La* composición de revestimiento de la invención pue­
de contener óxidos insolubles en agua, hidróxidos y carbonatos 
de un metal polivalente y/u otros pigmentos minerales. Parti­
cularmente los compuestos metálicos tales .como los óxidos, 
los hidróxidos y los carbonatos de un metal polivalente mues­
tran excelentes propiedades colorígcnas junto con los ácidos



carboxílicos aromáticos. Por consiguiente, es muy conveniente] 
que estos compuestos metálicos se utilicen en combinación 
con algunos de los ácidos carboxílicos aromáticos que se con­
sideran inconvenientes en la práctica por la reacción inacti­
va al color y la baja densidad de color. Entre los compuestos 
metálioos adecuados están los óxiaos, los hidróxidos y los 
carbonatos de metales tales como el magnesio, el calcio, el 
bario, el zinc, el titanio, el aluminio, el níquel, el cobal­
to, el manganeso, el hierro, el estaño, el cromo y el pala-
dio, y por ejemplo el óxido de magnesio, el óxido de calcio,: !
el óxicío de bario, el óxido de zinc, el óxido de aluminio, el 
óxido de estaño, el hidróxido de magnesio, el hidroxido de 
calcio, el hidróxido de zinc, el hidróxido de aluminio, el 
hidróxido de estaño, el carbonato de magnesio, el carbonato 
de calcio, y el carbonato de zinc, que son los que se pre­
fieren particularmente.

Los menciónanos compuestos metálicos inorgánicos, 
que pertenecen a la clase,denominada generalmente "pigmentos 
minerales". Tienen por sí mismos muy poca capacidad colorí- 
gena, pero, no obstante muestran una especial capacidad co­
lorí gena cuando están combinados con los ácidos carboxílicos 
aromáticos. Por consiguiente, a estos compuestos metálicas 
especificados se les denomina aquí especialmente "compuestos 
metálicos inorgánicos" y se distinguen de los pigmentos mi­
nerales convencionales. Entre los pigmentos minerales dis­
tintos de los compuestos metálicos inorgánicos que pueden 
utilizarse están la arcilla activada, la arcilla acida, el 
silicato de aluminio, el silicato de zinc, el silicato de 
estaño, un hidrosilicato de aluminio coloidal, la zeollta, , 
la bentonita, el caolín y el talco. Se denominan simplemen­
te "pigmentos minerales".
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La composición de revestimiento puede incluir los 
citados compuestos metálicos inorgánicos y pigmentos minera­
les, en una cantidad de 1 a 10.000, preferentemente de 5 ó 
1.000 partes en peso seco en relación con 100 partes en peso
seco del ácido carboxílico aromático y/o la sal metálica po-f !
livalente del mismo. Debe entenderse que la composición de re­
vestimiento puede contener todo o parte del compuesto metáli­
co inorgánico y el pigmento mineral incorporado al sustrato 
particulado que comprende la sustancia ae ácido orgánico y 
la sustancia orgánica de elevado peso molecular, tal como 
anteriormente se han citado.

Las composiciones de revestimiento deseadas para 
unos tipos de papeles autónomos de copia contienen además 
cápsulas finas que envuelven dentro de las mismas el compues­
to colorigeno.

La composición de revestimiento se aplica a la su­
perficie de un soporte por los medios convencionales de re­
vestimiento, por ejemplo, una cuchilla neumática, rodillos, 
paletas y una prensa de encolado o bien se imprime en el so­
porte con la prensa de imprimir, por ejemplo, un método ti­
pográfico y flexográfioo. Si una composición de revestimiento 
es del tipo de disolvente orgánico, se prefiere el método 
de impresión, y la composición de revestimiento pueue tener 
además un píastificante, como por ejemplo el fosfato de tri- 
butilo, el ftalato de dibutilo, el ftalato de diootilo, el 
adipato de butilo y el aceite de ricino.

Como soporte puede utilizarse un soporte ce fibras 
naturales, un papel de fibras sintéticas y una película de 
polímeros sintéticos, aunque generalmente se utiliza el pa­
pel de fibras*naturales, di soporte, si es necesario, puede
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tenor una capa aislante de una sustancia de elevado peso 
molecular, natural o sintética.

La lámina sensibilizada según la invención tiene 
las ventajas ^ue se enumeran a continuación. La sustancia 

. del ácido orgánico, debido a que es protegida de la acción 
del calor, la luz y, particularmente la elevada humedad 
o el agua por el compuesto orgánico de elevado peso mole­
cular, puede mantener una capacidad colorígena estable du­
rante mucho tiempo e impedir totalmente el "tizne". En 
consecuencia, una sustancia de.'á̂ i'do orgánico con un peso 
molecular relativamente bajo,-tal como el ácido salicílico 
y sus saíe3 metálicas polivalentes que np era apropiada 
para uso práctico, puede utilizarse ahora.

La composición de revestimiento, debido c sus es­
tabilidad térmica y mecánica, puede conservarse en estado 
de perfección y puede además realizarse con facilidao el 
trabajo de revestimiento. Además, puede ser aplicada sobre 
el soporte por un aparato de revestimiento montado en la 
máquina de papel de forma que las láminas d'e grabación sen­
sibles a la presión se obtienen de forma muy económica.

La mezcla particulada que comprende la. sustancia 
de ácido orgánico y el compuesto orgánico de elevado peso 
molecular puede pulverizarse en polvos finos con un tamaño 
de partícula que puede ser de varias mieras por medios 
mecánicos, por ejemplo por molino de bolas. Por consiguien­
te, se puede formar una capa de revestimiento en la que 
los polvos finog están aispersados de manera homogénea, 
de modo que se obtienen imágenes claras sin que se corran 
los colores. - , ,

La composición de revestimiento se suele aplicar



en una cantidad superior a 2 g/m^ y el limite .superior que-¡
da limitado simplemente por razones económicas.

, ' - 'La invención se ilustra por los ejemplos no-limi­
tativos que siguen'. Las cantidades oe formulación se dan 
en partes en peso seco a menos que se indique de otro modo.
EJEMPLO 1 -

Se calentaron a 180-C 100 partes de una resina de 
exileno termoplástica modificada con una temperatura de re­
blandecimiento de 110 Ĉ (vendida por la Compañía Mitsubishi 
Gas Chemistry Co., Japón, con el nombre de Nikanol S-100), 
se le añadieron 90 partes de 3,5-di(o¿,p(-dlmetilbencil)sa- 
licilato de zinc mientras se agitaba y se disolvió. Se obtu­
vo una masa enfriando y solidificando la mezcla. La masa 
se trituró en basto y a continuación se pulverizó con 200 
partes de caolín y 30 partes de un ahídrido silícico en 
polvo (vendido por la Compañía Shionogi Pharmaceutical Co., 
Japón, con el nombre de Carplex No. 80) en un molino de 
bolas durante 15 horas. De esta forma se obtuvo una mezcla 
particulada con un tamaño medio de partícula de aproxima­
damente 3 mieras. El contenido total del molino de bolas 
junto a 40 partea de un almidón soluble y 100 partes de 
látex de copolimerización de estireno-butauieno (sólidos, 
50/'), se añadieron a 600 partes de a ¿na y se agitó a fon­
do. De este modo se obtuvo una composición de revestimiento 
Se obtuvo una lámina sensibilizada aplicando la composi­
ción de revestimiento a la superficie de un rollo de papel 
continuado de un peso de 50 g/m^ en una cantidad de 10 g/m? 
en peso seco, utilizando una máquina piloto de papel (ven- 
uida por la Mitsubishi R'akoki Co., Japón, con el nombre de 
Máquina de Papel Rissar) dotada de un revestioor similar a
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un revestimiento comercial en granjeábala.
La composición de revestimiento se aplicó a la 

superficie de un papel en rollo precalentado y se recircu­
ló durante el trabajo de revestimiento. Como resultado, 
la composición de revestimiento quedó sometida a corte me­
cánico y al mismo tiempo tomó una temperatura de 70-C como 
máximo, pero mantuvo una notable fluidez y estabilidad sin 
aumentar la viscosidad.
EJEMPLO 2- 1 a 2 - 14 - ' '

Se incorporaron y $e fundieron 100 partes de un 
copolímero de p¿-metilestiren&-estireno, con peso molecular 
de aproximadamente 1.500, obtenido por polimerización de 
60% en peso de o(-metilestireno y 40P en peso de estireno 
en presencia de ácido tioglicólico, con 200 partes ce cada 
una de las sustancias de ácido orgánico, que se dan a conti­
nuación, a temperaturas de 150 a 190se, para formar una 
fase liquida homogénea.' Enfriando la fase liquida se obtuvo 
una masa fácilmente thlturable.
EJEMPLO No.

2-1 

2-2

2-3

2-4

2-5

2-6 

2-7

SUSTANCIAS BE ACILO ORGANICO
! ... ............... ¡ < ...... ...........—

ácido 3,5-di-(p4-metilbencil)salicilico
3-fenil-5-( <*? ,<?( -di&etilbencil)salici- 
lato de zinc.
3-fenil-5-( -<.timetilbencil)nalici- 
lato de aluminj.o.
3-ciclohexil-5-( c¿ -áimetilbencil)sa- 
licilato de zinc.
La sal de zinc óel ácido <-ciclohexil-5- 
(<%,^ -dimetilbencil)salicilico.
70 ^ en peso y su sal de aluminio 30 
en peso.
3,5-di-(o¿ -dimetílbencil)salícilato 
de zinc.
La sal de zinc del ácido 3,5-dl-(o¿,p(' 
-dime tílbenc í1)sali cilíc o.



,n
EJNMPááC No.

2-8 

2-9

2—10 

2-11 

2-12 

2-13

2-14
200 partes de caua masa asi obtenida se trituraron 

hasta un tamaño medio de partícula de aproximadamente 200 
mieras, se le incorporó uná parte de un conóennado de 
naftalenosulfonato formaldehido-sodio (vendido por la Com­
pañía Kao Atlas Co., Japón, como Demol-N), 60C partes de 
agua y 20 partes de un almidón soluble y a continuación se 
pasó por un molino triturador ue arena. Finalmente, se 
añadieron 40 partes de un látex ue copolimerisación ue esti- 
reno-butacieno (sólidos, 50 para obtener diversas com­
posiciones de,revestimiento.

Se obtuvieron láminas sensibilizadas aplicando ca­
da una de las composiciones de revestimiento sobre un sopor­
te en cantidad de 7 g/m^ en peso seco de la misma manera '.¡ue 
en el ejemplo 1. Todas las composiciones ue revestimiento 
mostraron una diferente estabilidad térmica y mecánica cu­
rante el trabajo de revestimiento. . .

SIR'TAMCIAS ¿ AOInü ORGANICO

70 en peso y su sal de aluminio 30 '/ 
en peso.
j-( -metilbencil)-5-( ̂  ,o¿ -dimotilben-
cil)salicilato ue zinc.
La sal de zinc del ácido 1— (^-motil— 
bencil)-5-( -<^imetilbencil)salicí- 
lico con ^0 en peso y su sal de alu­
miné, o 30 en peso.
3.5- di- (<?(, ̂  -oírne tilbencil) salid la­
to de zinc.
3-( -dimetilbencil)-5-fenil salici- 
lato de zinc.
3-( ̂  , ̂ -dimetilbencil)-5-fenil salici- 
lato de aluminio.
Ls sal oe zinc del ácido 3- ( ^ -dime- 
tilbenci1)-5-f éni1 salicílico con el 
70 /- en peso y su sal de aluminio 30 ?' 
en peso.
3.5- diciclohexil salicilato de zinc.
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EJEMPLOS 3-1 a 3-14
200 partes de cada una de las masas obtenidas en el 

ejemplo 2 se trituraron hasta un.tamaño medio de partícula de 
aproximadamente 200 mieras, se le incorporaron 200 partes de 
caolín, 50 partes de Óxido de zinc, 600 partes de agua, 40 
partes de un almidón soluble y 1 parte de Demol-N (cfr. ejemplo 
2), y a  continuación se pulverizaron en un molino triturador 
de arena. Por último se añadieron a la masa 100 partes' de láte^ 
de copolimerización de estireno-butadiéno carboxilatado (sóli­
dos, 50 %) para obtener las diversas composiciones de revesti­
miento .

Se obtuvieron láminas sensibilizadas aplicando cada 
una de las composiciones de revestimiento en un soporte en can- 
tidades de 10 g/m en peso seco de la misma forma que en el
ejemplo 1. Todas las composiciones de revestimiento mostraron 
la misma estabilidad tórmica y mecánica del ejemplo 1.
EJEMPLO 4

Se obtuvo una composición de revestimiento siguiendo
el mismo método del ejemplo 1, excepto que se añadieron además
5 partes de estearato de zinc al incorporar 100 partes de Nika-
nol S-100 y 90 partes de 3,5-di(o?,^-dímetilbencil)salicilato. * . '
de zinc.

Se obtuvo una lámina sensibilizada con las composi­
ciones de revestimiento de la misma forma que en el ejemplo!. 
EJEMPLO 5

Se calentaron 100 partes de un polímero de <?¿-metiles- 
tireno con un peso molecular de aproximadamente 1.100 hasta 
unos 180SC, junto con 10 partes de estearato de zinc y 60 par­
tes de 3-¡7-4'-( p/,a/ -dimetilbencil) fenil¿j^5-( ̂ - d i m e t i l -  
bencil)salicilato de zinc, fundiéndose y mezclándose* El pro-

í f
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ducto resultante se enfrió, se solidificó y se trituró en bas-, 
to. Todos los productos triturados recibieron 40 partes de un 
silicato de zinc en polvo, 20 partes de poliacrilamida (grado ; 
de polimerización de aproximadamente 1000) y 500 partes de [
agua, pulverizándose en un molino de bolas de porcelana duran-'}
te aproximadamente 20 horas. Finalmente, se añadieron 30 par­
tes de un látex de polimerización de estireno-butadieno, para 
formar una composición de revestimiento.

Se obtuvo una lámina sensibilizada con la composición 
de revestimiento siguiendo el mismo procedimiento del ejemplo } 
1. La composición de revestimiento mostró una buena estabilidad 
mecánica y térmica durante el trabajo de revestimiento. {
EJEMPLOS 6-1 a 6-14 - . I

100 partes de un producto de policondensación del ! 
p-fenilfenol-formaldehido del tipo novelak (peso molecular, ¡ 
aproximadamente 800) se incorporaron y se fundieron con 50 

partes de cada una de las sustancias de ácido orgánico indica­
das a continuación a temperaturas de ido a 200PC. Se obtuvo  ̂
una masa por refrigeración y solidificación del líquido resul­
tante.
EJEMPLO No. SUSTANCIAS DE ACIDO ORGANICO
6-1
6-2

6-3
6-4

6-5
6-6

6-7
6-8

Acido salicílico 
Salicilato de zinc.
Acido 3-hidroxi-5-( -dimetilbencil)salicíli(¡o
3-hidro3$i-5-( -dimptilbepcil)salicilato de
zinc. '
3-fenil-5-(<¿,P?-dimetilbencil)salicilato de zinc*. t < . . .
3.5- di-(-metilbencil)salicilato de zinc.
3.5- di-terc.-butil salicilato de zinc. 

4-octoxibenzoato de zinc.
30.



EJEMPLO No. 
6-9 
6-10 
6-11

6-12
6-13
6-14

SUSTANCIAS DE ACIDO ORGANICO ¡
3-fenil salicilato de zinc.
Acido 4-terc.-butilbenzoico
5-( 3'-carboxi-4'-hidroxibencil)salicilato de 
zinc. í
Acido 5-(3'-carboxi-4'-hidroxibencil)salicílicó
3,5-di-terc.-butil=salicilato de magnesio
l-carboxi-2,3-dihidroxi-6-( o? -dimetilbencilj 
naftaleno 50 % en peso y l-carboxi-2,j-dihidro- 
xi-7-(c^,c^-dimetilbenoil)naftaleno 50 % en pe$o.

Cada una de las masas se-trituró en polvo, con un 
tamaño de partícula de aproximadamente 200 mieras. A 200 par­
tes de cada una de las sustancias en polvo se les incorpora­
ron 50 partes de óxido de zinc, 600 partes de agua y 40 partes; 
de un almidón soluble pulverizándose en un molino de pulveri- ¡ 
zación de arena. Por último, se añadieron 100 partes de un.lá­
tex de copolímero etileno-butadieno carboxilatado (sólido,
50 %) para formar una composición de revestimiento. Se obtuvo 
una lámina sensibilizada aplicando la composición de revesti­
miento en un soporte de la misma forma que en el ejemplo 1.
Cada una de las composiciones de revestimiento mostró la misma 
estabilidad mecánica y tórmica que las del ejemplo 1.
EJEMPLO 7

100 partes de poliestireno con un peso molecular de 
aproximadamente 1.000, 50 partes de 3-(^*0¿-dimetilbencil)-5- 
ciclohexil salicilato de aluminio y 300 partes de caolín de 
calentaron a una temperatura de 180SC, se fundieron y se incor-j- 
poraron. Se obtuvo una masa enfriando y solidificando el produc+
to resultante. La masa se trituró en basto y a continuación se!!
le incorporaron 520 partes de una solución acuosa conteniendo '
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20 partes de alcohol polivinílicp y¡ se pulverind en un molino 
de bolas durante 20 horas* Por último se añadieron 20 partes
de un látex de un copolímero de estireno-butadieno (sdlido, ¡

! : - ?
50 %) para formar una composicidn de revestimiento. [' ' {

Se obtuvo una lámina de ía composicidn de revesti­
miento con el mismo procedimiento del ejemplo 1. La composi­
cidn del revestimiento mostrd las mismas cualidades mecánicas j 
y térmicas que en el ejemplo 1. }
EJEMPLO 8 ! ^

100 partes de un polímero de ̂ -metilestireno con un i

peso molecular de aproximadamente 1.000, 50 partes de ácido 3-ci
¡

clohexil-5-(c^,¿^-dimetilbencil)salicílico, 3 partes de ácido ¡ 
esteárico y 30 partes de dxido de zinc se calentaron a 170SC, ! 
se fundieron y se incorporaron. El productó resultante se en- 
frid y solidificd hasta formar una masa. La masa así obtenida 
se triturd en basto, se le añadieron 500 partes de una solu- 
oidn acuosa conteniendo 20 partes de aláíddn y a continuacidn 
se pulverizd en un molino de bolas durante 10 horas. Por últi­
mo, se añadieron 50 partes de un látex de copolímero de estire 
no-butadieno (sdlidos, 5 0 %) para formar una composicidn de 
revestimiento.

Se obtuvo una lámina sensibilizada de la composicidn 
de revestimiento con el mismo procedimiento que en el ejemplo 
1. La composicidn de revestimiento mostrd la misma estabilidad 
térmica y mecánica del ejemplo 1.
EJEMPLO 9

Se unieron 100 partes de poliestireno con un peso 
molecular de aproximadamente 2.000 obtenido por una polimeri- 
zacidn en tetracloruro de cprt)ono y 100 partes de 3,5-di-(c^ 
-metilbencil) salicilato de aluminio fundiéndose a unos 1503c



y a continuación se enfrió y se solidificó-. La masa así obte­
nida se trituró en gránalos con un tamaño de partículas de me-i

< - idia inferior a unas 1.000 mieras, se le añadieron 400 partes ¡
de caolín y 100 partes de óxido de zinc y se pulverizó en un ¡
molino de bolas durante 10 horas. Todos los productos molidos
se dispersaron en una solución formada por 200 partes de agua,
800 partes de etanol y 100 partes de etilcelulosa formando
una composición de tinta.

Se obtuvo una lámina sensibilizada imprimiendo la 
composición de tinta en un soporte de 50 g/Sn̂  de peso, en una 
cantidad de 7 g/n en seco utilizando la máquina de imprimir 
habitual.
EJEMPLO 10

Se disolvieron 100 partes de un copolímero de alíal- 
cohol de estireno (relación de pes¿ del monómero 90:10, de un 
peso molecular de aproximadamente 3.000) y 200 partes de 3^5-d^.- 
(c^-metilbenci1)salicilato de zinc en 200 partes de acetona.
A continuación se evaporó la acetona para obtener una masa.
La masa se trituró en basto hasta obtener un tamaño de partí­
culas de aproximadamente 200 mieras, y se incorporó a 200 par­
tes de los productos triturados 1 parte de Demol-N (cfr. ejem­
plo 2), 600 partes de agua y 20 partes de un almidón soluble, 
pulverizándose en una trituradora (vendida como Attritor por 
la Mitsui Miike Seisakusho, Japón), finalmente se añadieron 
40 partes de un copolímero de estireno-butadieno para formar 
una composición de revestimiento.

Se obtuvo una lámina sensibilizada utilizando la
composición de,revestimiento de la misma forma que en el ejem-

i
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EJEMPLO 11

100 partes de un copolimero de estireno-alilalcohol 
(relación de peso del monómero 85:15 y con un peso molecular 
de aproximadamente 1.500) y 300 partes de 3,5-di-(¿^ -metilben- 
cil)salicilato de zinc en 300 parteó dé acetona. La solución 
obtenida se añadió asi poco a poco a úna dispersión formada 
por 2.500 partes de agua, 30 partes de Demol-N y 500 partes 
de caolín mientras se agitaba, con lo que se obtuvo una dis­
persión de un sustrato particulado formado por copolímeros 
del estireno-alilalcohol y 3,5-di-(-metilbencil)salicilato ds 
zinc. Se obtuvo una lámina sensibilizada aplicando la disper- 
sión sobre un sopprte de 50 g/m en peso, y una cantidad de 
7 g/m^ en peso seco.
EJEMPLO 12

A 200 partes de una emulsión de poliestireno (sóli­
dos, 50 %) se añadieron 100 partes de una solución acuosa al 
30 % de 3 - ( - d i m e t i l b e n c i l )  salicilato de sodio, se calen­
tó hasta una temperatura de 80SC y se le añadieron poco a poco 
500 partes de una solución acuosa al 40 % de cloruro estannoso 
mientras se agitaba. A continuación se prosiguió la agitación 
durante aproximadamente 1 hora manteniendo al mismo tiempo la 
temperatura de la solución a 90SC. Las partículas de poliesti­
reno emulsionado obtenidas contienen'3-(*^^-dimetilbencil )'-5-- 
salicilato de estaño. A continuación, se añadieron a la citada 
emulsión 150 partes de caolín, 100 partes de agua y 30 partes 
de un almidón soluble mientras se agitaba vigorosamente, con 
lo que se obtuvo una composición de revestimiento.

Se obtuvo una lámina sensibilizada utilizando la com­
posición de revestimiento en el mismo procedimiento que en el 
ejemplo 1.



EJEMPLOS 13-1 a 13-9
Se incorporaron y se fundieron 100 partes de 3,5-di- 

(o?-metilbencil)sálicilato de zinc con 50 partes de cada uno 
de los compuestos orgánicos de elevado peso molecular que se 
indican a continuación. El producto resultant^ se enfrió y 
se solidificó, obtenióndose de este modo una ¿asa.
EJEMPLO No. 

13-1

13-2
13-3

13-4

13-5

13-6

COMPUESTOS ORGANICOS DE ELEVADO PESO MOLECULAR
Copolímero de estireno-^-metilestireno (rela­
ción de peso del monómero 60:40, peso molecu­
lar 5.000).
Poliestireno (peso molecular 1.500)
Copolímero de estireno-acrilonitrilo (relación , 
de peso del monómero 80:20, peso molecular 2.000).
Copolímero de acetato de vinilo-cloruro de vini- - 
lo (relación del peso del monómero 85:15* peso 
molecular 5.000).
Copolímero de estireno-metilmetacrilato (rela­
ción de peso del monómero 80:20, peso molecular 
2 .000).

Producto de policondensación del difenil-formal- 
dehido (peso molecular 2.000).

13-7 Shellac
13-8 Poliestireno (peso molecular 1.500) 70 % en peso

y producto de la policondensación del paraoctil- 
fenolformaldehido (peso molecular 800) 30 % en 
peso.

13-9 Producto de policondensación del parafenilfenol-
formaldehido (peso molecular 700) 60 % en peso, 
producto de la policondensación del etilemgli- 
colácido isoftálico (peso molecular 1.800) 40 % 
en peso.

Cada una de las citadas masas se trituró en basto. 
150 partes de cada uno de los productos triturados recibieron 
75 partes de caolín, 35 partes de arcilla activada, 450 partes 
de agua y 30 partes de un almidón soluble, pulverizándose en 
un molino triturador de arena. Por Ultimo, se añadieron 75 par' 
tes de un látex de copolímero de estireno-butadieno (sólido,
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50 %) para formar una composición de revestimiento. Se obtuvo
úna lámina sensibilizada con la composición de revestimiento 
siguiendo el mismo procedimiento del ejemplo 1. La composición 
de revestimiento nos trae las misnias características de estabi ­
lidad mecánica y térmica, como en el ejemplo 1.

Para comparación de los ejemplos citados se preparó 
separadamente una solución acuosa en sustancia de ácidc orgá? 
nico conteniendo la composición que se indica a continuación. 
CONTROL 1

COMPOSICION 
Acido salicílico 
Demol-N (cfr. ejemplo 2)
Alcohol de polivinilo 

CONTROL 2
COMPOSICIONy

Acido salicílico 
Oxido de zinc 
Demol-N
Alcohol* polivinílico 
CONTROL 3

COMPOSICION
3-fenilsalicilato de zinc
Demol-N 1
Látex de copolímero de estireno-butadieno 1 
(sólidos, 50%) 16
CONTROL 4

PARTES EN PESO
100t

1
5

PARTES EN PESO 
100 
300 

4
20 '

PARTES EN PESO 
100

COMPOSICION PARTES EN PESO
3,5-di-terc.-butil salicilato de zinc 100
Arcilla activa 300
Demol-N 4



CONTROL 4
COMPOSICION

- 43 -

PARTES EN PESO
Almidón
Látex de copolímero de estireno-butadieno 
(sólidos, 50 %) 56

9

Se obtuvo una lámina sensibilizada aplicando cada
2una de las citadas dispersiones sobre un soporte de 50 g/m

2en peso con una cantidad de 7 ó 10 g/m en peso seco siguien­
do el mismo procedimiento del ejemplo 1. ,

Para confirmar los efectos de las láminas sensibili­
zadas de la invención, se preparó una lámina superior recu­
bierta con microcápsulas envolviendo un colorígeno dentro de 
las mismas. Las microcápsulas pueden prepararse, por ejemplo, 
segán la patente de los Estados Unidos No.2.800.457. A conti­
nuación damos una realización de la preparación.

dieron a 470 partes de agua y se disolvieron a 60BC. 3 partes 
de lactona viol:ta cristal se disolvieron en 3/00 partes de 
isopropilnaftaleno se calentaron a 60SC y se añadieron a la 
solución acuosa de gelatina arriba obtenida, siendo entonces 
emulsionadas y dispersadas con agitación formando unas goti­
tas de aceite con un tamaño medio de partículas de 4 a 5 miera:. 
A continuación se añadieron 300 partes de una solución acuosa 
al 10 % de goma arábiga, acto seguido se añadieron otras 200 
partes de agua y a continuación se ajustó el pH de la disper­
sión a la gama de 4 a 4,5 añadiendo ácido acótico. La disper­
sión se enfrió a lose para permitir que se gelificara una pelí­
cula coacervada, y se añadieron 10 partes de formaldehido. Dea- 
puóa de reposo durante 10 horas, se formó una dispersión en 
cápsulas. Se obtuvo una lámina superior aplicando la disper-

30 partes de una gelatina tratada con ácido se aña­
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2sión en un papel de soporte de 50 g/m de peso en una oanti- 
2dad de 5 g/m en peso seco.

Los efectos de las láminés sensibilizadas de la inven 
ción se confirmaron de la manera Que sigue. Ung lámina sensibi­
lizada sometida al tratamiento arriba indicado, y otra lámina 
no sometida se colocaron respectivamente bajo una lámina su­
perior que llevaba el producto colorigeno encapsulado, de Jor­
nia que la superficie recubierta estuviese en contacto con las 
microcápsulas, se aplicó una presión por medio de una máquina 
de escribir. Se observaron las estabilidades en cuanto a la ca­
pacidad colorigena ante el calor, la luz y la humedad por las 
diferencias en intensidad de la imagen, en color que aparecía 
entre las láminas tratadas y las no tratadas.

a) Se permitió que una lámina sensibilizada permane­
ciera en un ambiente con un 90% de humedad relativa y una 
temperatura de 50SC durante 10 horas.

b) Se permitió que una lámina sensibilizada permane­
ciera en un ambiente de 100SC de temperatura durante 5 horas.

c) Se puso una lámina sensibilizada a la luz direc­
ta del sol durante 3 horas.

Aparte de las pruebas mencionadas, se puso una lámi­
na sensibilizada en íntimo contacto con una lámina superior de 
forma que la superficie revestida y las microcápsulas se mira­
ran entre sí. Despuós de sumergida en agua se secó la serie de 
láminas y se separaron. En caso de que una lámina sensibiliza­
da tanga poca resistencia al agua, la superficie revestida de 
la lámina superior forma un color y por consiguiente surge 
allí el "tizne".

Los resultados de las pruebas mencionadas se dan en
la Tabla 1
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Para confirmar la estabilidad de una imagen en co- j 

lor ya revelada ante la acción de la luz, el calor, la hume­
dad y el agua, se realizaron las pruebas siguientes. La Id- 
mina superior se colocó sobre la lámina sensibilizada de for­
ma que la superficie revestida y las microcápsulaa se miraran 
entre sí, y se aplicó una presión de marcado por medie de una 
máquina de escribir. Despuós de dejar estar durante ¿4 horas, 
se sometió la lámina sensibilizada al tratamiento siguiente y 
se observó el descenso en densidad en la imagen a color.

a) Ce dejó estar una lámina sensibilizada en ambienta 
de un 90% de humedad relativa y 50SC de temperatura durante
10 horas.

b) Se dejó estar la lámina, sensibilizada en ambiente 
en ambiente de 100SC de temperatura durante-5 horas.

c) Se expuso una lámina sensibilizada directamente 
al sol durante 3 horas.

d) Se sumergió una lámina sensibilizada en agua y se 
secó a la temperatura normal.

Los resultados de las pruebas mencionadas se dan en 
la Tabla 1.
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Ejemplo No.
Estabilidad de la 
capacidad de for­
mación de color.
Resistencia a la 
humedad

Resistencia
térmica

Resistencia a 
la luz

Resistencia al 
agua

1 B A A A
2-1 B A A A
-2 B A A A -
-3 - B A 3 A
-4 B A A A
-5 B A B A .
-6 B A A A
-7 B A B A
-8 B A A A

! -9 B A B A
-10 B A A A
-11 B A A A
-12 B A B A
-13 B A B A
-14 B A A A
3-1 A A A A
-2 A A A A
-3 A A B A
-4 A A . . A A
-5 A , A B , . A
-6 A A ' A< A
-7 A A B A
-8 A A A ' ' A



 ̂t <3? ^

Ejemplo No.
Estabilidad do la Imagen 
desarrolada de color.

Intensi­
dad do 
oolor de 
la ima­
gen.Resistencia 

a*la humedad
Resistencia
tármica

Resistencia 
a la luz

¡ Resistencia 
; al agua

1 B A B B A
2-1 B A B B 0
-2 B A B B 1 At
-3 B A B B B
—4 B A B B A
-5 B A B B B
-6 B A B B A
-7 B A B B B
-8 B A B B A
-9 B A B : . B B
-10 B A . B B A
-ll B A B B A
—12 B A B B B
-13 B A B B B

B A B B A
3-1 A A B ' B B

' -2 A A B B A
-3 A A B . ' B B . ,
-4 A A B B A
-5 A A . B B B
-6 A A B ' B ' A
-'-7 A A B B B
-8 A A B ^ B

_________________ L
A
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Ejemplo No.
Estabilidad de la ' ' * 
capacidad de for- 
macidn de color.
Resistencia a la 
humedad

. Resistencia 
térmica

Resistencia a 
, la luz '

Resistencia a3 
agua

-9 A A B : A
^10 A A A A
-11 A A A A'"
-12 A A B A
-13 A A B A
-14 A A A A

4 B A B A
5 B A B ' A
6-1 B ' A . A A,
-2 A . - A ' A A
-3 B A ' A ' A
-4 A A ' A A
-5 A A = A , A .
-6 A A A . A
-7 A A A A
-8 A A A A
-9 ^ A . A ' ' A A
-10 B A A A
-11 A A A A , ,
**12 B A ' - A A
-13 A A A A
-14 B A A A

7 B
Ü '

A B A '
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Ejemplo No.
Estabilidad de la imagen 
desarrollada de color. - . Intensi­

dad de 
color deResistencia a 

la humedad
Resistencia
tármica

Resistencia 
a la luz

Resistencia 
al agua la ima­

gen, .

-9 A A . B B , B
-10 A A B ¡ B - ! *
-11 A A ' B B A
-12 A A B: B B

-13 A A B B B

—14 A A B . B A
4 A A B ' A A

5 A A A A

6-1 B A B A B

-2 B ' A B A A

—3 B A B í B <
-4 B A B A A
-5 B A B A A

-6 B A' B A A

-7 B A B A A
-8 B A , B A A

-9 B A B A , A . ,
-10 B A B A B

-11 B A B A A

-12 B A B A B

—13 B A B A A
-14 B A B A B

7 A A B A B
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Ejemplo No.
Estabilidad de la  ̂
capacidad de for­
mación de color.
Resistencia a la 
humedad.

Resistencia
térmica

Resistencia a 
la luz

Resistencia a- 
agua

8' B A A A

9 B A A A
10 B ' A B'?. B
11 B A A A
12 B A A , B
13-1 B A A - A

-2 A A B A

-3 A A B A
-4 B B B A
-5 B A ; A A
-6 B . A A A

-7 A , A B A
-8 B A A A

-9 B A ' A AA' H f
Control 1 C B B D

" 2 0 A B D

" 3 c A B D

" 4 c A B B
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quint-

Ejemplo No.
Estabilidad de la imagen 
desarrollada de color.

........ * Intensi­
dad de 
oolor de

Resistencia a 
la humedad

Resistencia
térmica

Resistencia 
a la luz

Resistencia 
al agua

la ima­
gen.

8 A A A A B
9 B A B A B
10 B A , B A A
11 B A B . A A
12 B A A B B

13—1 B A B B A
-2 A A B A A

-3 A A B A A
-4 B B B A B

-5 B A A B A
-6 B Á B A A
-7 A A B A A

- -8 B A B . B A

-9 B A A B A

Control 1 C B B D C
" 2 C A B D B

" 3 c A B D A

" ^ 0 A C B A
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Nota:
Estabilidad de la capacidad d$ formación de .color 
A: mantuvo su capacidad original de formación de color 
B: escasamente deteriorada 
C: notablemente deteriorada 
D: totalmente deteriorada

(no pudieron formarse imágenes de color)
Estabilidad de la imagen desarrollada de color 
A: no cambió en absoluto el color 
B: escasamente difuminada 
C: notablemente difuminada 
D: difuminada o decolorada 
Intensidad de color de la imagen 
A: alta 
B: media
C: extremadamente baja

N O T A
Descrita suficióntemente la naturaleza del invento, 

así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son 
susceptibles §e modificaciones de detalle en cuanto no alteren 
su principio fundamental. Tambión se hace constar que el inven­
to corresponde a una Solicitud de Patente, presentada en Japón, 
con fecha 27 de septiembre de 1972, bajo el número 97430/1972; 
acogiúndose por lo tanto a los beneficios que conceden los Con­
venios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la 
esencia del referido invento y por lo que se solicita Patente 
de Invención por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA 
LA PRODUCCION DE UN MATERIAL LARMINAR UTIL EN UN SISTEMA DE 

DUPLICACION SENSIBLE A LA PRESION; caracterizándose por lo si-30
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1. - Procedimiento para la producción de un material 
laminar útil en un sistema de duplicación sensible a la pre­
sión, caracterizado porque comprende aplicar sobre una láminá 
soporte una suspensión de una mezcla particulada, en un medio 
líqudio, que comprende (a) al menos una sustancia orgánica 
acídica seleccionada del grupo formado por los ácidos carboxí- 
licos aromáticos y las sales metálicas polivalentes del mi apio 
y (b) al menos un compuesto orgánico de elevado peso molecular 
y secar a continuación la suspensión con evaporación del cita­
do medio líquido.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque-dicha suspensión.contiene además al menos un 
material inorgánico insoluble en agua, en forana de partículas, 
seleccionado del grupo formado por los compuestos metálicos 
inorgánicos y los pigmentos minerales.

3. - Procedimiento según la reivindicación 2, carac­
terizado porque dicho material inorgánico insoluble en agua 
se incorpora parcial o totalmente en dicha mezcla particula­
da.

4. - Procedimiento según la reivindicación 2, carac­
terizado porque dicho material inorgánico insoluble en agua
se incorpora en una relación en peso de l a 10.000 partes, con 
preferencia 5 a 1000 partes, por 100 partes de dicha sustancia 
orgánica acídica.

5. - Procedimiento según la reivindicación 2, carac­
terizado porque dicho material inorgánico insoluble en agua 
se incorpora a la mezcla particulada en una relación en peso 
no superior a 2000 partes por 100 partes de dicha sustancia 
orgánica acídica.
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6. - Procedimiento segdn la reivindicación 1, carac­
terizado porque dicha mezcla particulada se obtiene mezclando 
y fundiendo la sustancia orgánica acídica y el* compuesto orgá­
nico de elevado peso molecular mientras se calienta, solidifican, 
do el producto resultante por enfriamiento, y pulverizándolo
a continuación. '

7. - Procedimiento segdn ia reivindicación 6, carac­
terizado porque dicha sustancia orgánica acídica y dicho 
compuesto orgánico de elevado peso molecular se mezclan y se 
funden con un material inorgánico insoluble "en agua en forma 
de partículas, mientras se calienta. *

8. - Procedimiento segdn la reivindicación 1, carac­
terizado porque la citada mezcla particulada se obtiene di­
solviendo la sustancia orgánica acídica y el compuesto .orgá- , 
nico de elevado peso molecular en un disolvente orgánico y 
mezclando a continuación los mismos, evaporando el resultante 
hasta secarlo y pulverizándolo a'continuación.

9. - Procedimiento segdn la reivindicación 8, carac­
terizado porque dicha sustancia orgánica acídica y el compuesto 
orgánico de elevado peso molecular se disuelven en el disolven­
te orgánico con un material inorgánico insoluble en agua en 
forma de partículas.

10. - Procedimiento segdn la reivindicación 1, carac­
terizado porque dicha mezcla particulada se obtiene licuando la 
sustancia orgánica acídica y el compuesto orgánico de elevado 
peso molecular por calentamiento o adición de un disolvente 
orgánico, dispersando en agua el producto resultante, y enfrián­
dolo o, si es necesario, retirando el disolvente orgánico de 
dicho compuesto¿ obteniéndose una mezcla particulada en forma 
dispersada en agua.

^ 9 ! ^ .  - 4 9 -
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11. - Procedimiento segán la reivindicación 1, carac­
terizado porque dicha mezcla particulada se obtiene mezclando 
la sustancia orgánica acídica, un iniciador y regulador de
la polimerización con un monómero de vinilo capaz de disolver 
la sustancia orgánica acídica y efectuar una polimerización en 
suspensión o emulsión en agua.

12. - Procedimiento segán la reivindicación 1, carac­
terizado porque dicha mezcla particulada se obtiene añadiendo 
Una sal metálica alcalina o sal de amonio del ácido carboxí- 
lico aromático a una emulsión de compuestos orgánicos de ele­
vado peso molecular, añadiendo además un ácido o una solución 
acuosa de las sales metálicas del mismo, efectuando una des­
composición o una doble descomposición del ácido, obtenióndose 
con ello una mezcla particulada en forma emulsionada en agua. .

13. - Procedimiento segán las reivindicaciones 1 a 12, 
caracterizado porque dicha sustancia orgánica.acídica tiene 10 
o más átomos de carbono en su estructura química.

14. - Procedimiento segán las reivindicaciones 1 a 13, 
caracterizado porque dicha sustancia orgánica acídica tiene al 
menos uno de los anillos de carbono de 5 y 6 miembros como sus­
tituyeles y tiene 17 o más átomos de carbono en su estructura 
química.

15. - Procedimiento segán las reivindicaciones 1 a 14, 
caracterizado porque dicha sustancia orgánica acídica tiene
al menos un grupo hidroxilo sustituido en el átomo de carbono
del anillo aromático.

16. - Procedimiento segán las reivindicaciones 1 a 15, 
caracterizado porque dicha sustancia orgánica acídica tiene un 
grupo hidroxilo en posición orto en relación con el grupo car- 
boxilo del anillo aromático.
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17. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 12 
caracterizado porque dicho compuesto orgánico de elevado peso 
molecular tiene compatibilidad con la citada sustancia orgá­
nica acidica.

18. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 12
y 17y caracterizado porque dicho compuesto orgánico de olevado

' ..  ̂ í „ -
peso molecular posee características de no fluidez a tempera­
tura normal y un peso molecular de aproximadamente 400 en ade­
lante.

19. - Procedimiento según lás reivindicaciones 1 a 18, 
caracterizado porque la cantidad de dicho compuesto orgánico
de elevado peso molecular se encuentra dentro de la gama de 
más de 5 partes en peso en relación con 100 partes en peso de 
dich^ sustancia orgánica acidica.

20. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 19, 
caracterizado porque la cantidad de dicho compuesto orgánico
de elevado peso molecular se encuentra dentro de la gama de 
15 a 300 partes en peso en relación con 100 partes en peso de 
dicha sustancia orgánica acidica.

21. - Procedimiento según la reivindicación 2, carac­
terizado porque dichos compuestos metálicos inorgánicos son 
uno o varios elegidos entre los óxidos, hidróxidos y carbon'atoe
de un metal seleccionado del grupo consistente en cinc, alu­

minio, calcio, magnesio, titanio, níquel, cobalto, manganeen, 
estaño, cromo y vanadio. -

22. - Procedimiento según la reivindicación 2, carac­
terizado porque dichos pigmentos minerales se seleccionan del 
grupo formado por arcilla activada, arcilla ácida, caolín, 
talco, bentonita, silicato de aluminio, silicato de cinc, sul­
fato de bario y gel de sílice.
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?3—  Procedimiento segdñ ía reivindicación 1, carac­

terizado porque se incorpora además un material orgánico en 
polvo a la mezcla particulada que comprende la sustancia orgá­
nica acídica y el compuesto de elevado peso molecular.

24. - Procedimiento segón la reivindicación 1, carac­
terizado porque al menos un ácido carboxílico alifáticc y sus 
sales metálicas polivalentes se incorpora en la mezcla parti­
culada que comprende la sustancia orgánica acídica y el compue^ 
to de elevado peso molecular.

2 5. - procedimiento para la producción de un material' 7
laminar útil en su sistema de duplicación sensfible a la pren­
sa, tal y como queda sustancialmente descrito en la presente 
Memoria.

Esta Memoria consta de 52 hojas escritas a máquina 
por una sola cara.

Madrid, 2 5 EME. 1973
SANKO CHEMICAL COMPANY LTD., y
KANZAKI PAPER MANUFACTURING COM- 
PANY LTD.-
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