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

é;gébdbnd% SANKO CHEMICAL COMPANY LTD.; entidad japonesa, residente
en No.88, 3-chome Tooricho, Kurume.shi, Fukuoka-ken, Japén,
y KANZAKTI PAPFR MANUFACTURING COMPANY ILTD., entidad japonesa,
residente en 9-8, 4—chome,'Ginza, Chuo-kxi, Tokyo, Japdn;

La presente invencidn se refiere a un proéedimi'en'b'o
para la produccidn de une ldmina sensibilizada de utilidad
en un gsistema de duplicacidn sensible a la presidén y, parti-
cularmente, para producir una lémine sensibilizada que tiene

un revestimiento que comprende un aceptor, que es capaz de
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‘la presidn, utiliza une reaccidén formadora de color entre un !

una lédmina inte:media que lleva las microcdpsulas y al otro

“¢cente.

“por lo que se llama "ldmina copiadora gutdénoma" .
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formaéicggor cuand® sé pone en contacto gon un compuesto

'

cromogénico incoloro.
En general, el sistema de duplicacidn sensible a
. ]
compuesto incoloro, donador de electrones y de un dcido sfli-
do aceptador de electrones. ‘
Hasta ahora se conocen diversos tipos de ldminas

de grabacidn sensibles a la preesidn. Por ejemplo, la patente

de los Estados Unidos No. 2.730.456 expone un tipo de c¢alco- !

manfe de léminas de grabacién sensibles a la presidn en -el qﬁL
una ldmina superior o léming de recubrimiento Se reéistevéon

una capa que contiene microcépsulas'en 1a; que va egvuelto un
compuesto incoloro gonador de electfones (1lamado a coniinua-~

eidn "compuesto colorigeno") disuelto en un disolvente aceito

80, ¥y una capa subyacenfe se sensibiliza con una capa de re-'
vestimiento que contiene un 4cido sélido aceptador de elec-
trones (llamado a continuacidn "aoéptor"). El compuesto colo-
rigeno se transfiere a la lédmina subyacente cuando se rémpén
la microcépsulas y forma una imagen coloreada vis?ble en la

ldmina subyacente. Si se desean copias miltiples, se inserta

lado el aceptor’ entre la ldmina superior y la lémina subya-
La patente de los Estados Unidos No. 2.730.457 ex=-

pone igualmente una ldmina de grabacidn en la que tanto las

cdpsulas ocomo el aceptor van recubiertos por el mismo lado,

Ademds, la patente alemana No..1.275.550 expone

una 1émina_de grabacién sensible a la presidn enbla que un

componente formador de la grabacidn, soluble en un disolvente
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1liquido, va sobre. la superficie y/o el interior de un sopor-
te y dicho disolvente estd aislado de al menos uno de dichos
componentes formadores de la grabaciénh por cdpsulas que se
rompen por la presidn. v

Ejemplos de los compuestos colorigenos incluyen el
tipo Leuco de compusstos cromogénicos tales coﬁo la Lactona
Violeta Cristal, Azul de Leucometileno de‘ Benzoilo, la Laé%o—
na Verde Nalaquita, la ILactona Rodamina B, y los defivé?oé‘
del fluorano y los eépiropiranos. - }

Entrezlos aceptores conocidos se incluyen la arci~
1la dcida, 1la arcilla activada, la attapulgith, el caolin y
otros 4cidos sdélidos inorgdnicos, pero tienen las desventa-
jas de que una imagen en color revelada se decolora por la
accidn de la humedad y de la luz del sol. También se utiliza
una ldmina sensible recubierta con dcido sdlido orgdnico co-
mo las resinas fendlicas. No obstante esta ldmina se amari-
llea & la luz del sol y la imagen en color desarrollada dis—
minuye en intensidad o incluso desaparece por algin tiempo
por la accién del calor o de la humedad.

Como otros ejemplos del decido sdlido orgdnico, se
proponen los dcidos carbox{licos aromdticos (patente de los
Estados Unidos Nos. 3.322.557 y 3.488.207) v las sales de
metel polivalente del dcido carboxilico aromdtico (Dmfos
2.152.765). Se han descrito, por ejemplo, el dcido benzoico,
el dcido o-nitrobenzoico, el #c¢ido o-clorobenzoico, el 4ci-
do.4-metil-3-nitrobenzoico, el dcido p-isopropilbenzoico,
el dcido p-terc.-butilbenzoico, el deido smalicilico, el doi=-

do S-terc.~butilsalic{lico, el decido 3~cicloexilsalicilico,

salicilico, el 4cido l-naftoico, el deido 1-hidroxi-2-naftoi-




5e

10.

15.

20.

25.

30’0

. mente solubles en el agua y por consiguiente'se difunden den-~

- tro de la ldmina por la accidén de una fuerte humedad o del

 anteriormente as{ como un punto débil en su baja densidad

- mayor estabilidad ante el calor y la humedad a medida que aumer
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co, el dcido 5,5'-metilen-disaligilico, yrlos demds dcidos

.

Jachoes

carboxilicos aromdticos similareé, y sales de hetales tales

. . i
como el megnesic, el calcio, el Zinec, el cadmi?, el aluminio,
el galio, el estafio, el plomo, el cromo, el molibdeno, el mane

ganeso, el cobalto y el niquel con los mencionados dcidos carhg

x{licos, Estos decidos carboxilicos aromdticos y las aales metéd-

licas polivalentes de los mismos soﬁ dé mayor estabilidad ahte
la luz del sol que. ias:resinas fendlicas., Algunos de los dei-
dos carboxilicos aromdticos y las sales polivalentes metgli~
cas de los mismos tienen una propiedad de sublimacidn, y por
lo tanto una ldmina sensibilizada por un revestimiento conte-
niendo estos aceptores pierden la capacidad colorigena con

el transcurso del tiempo, como dichos aceptores son relativa~

ague, se plerde la capacidad colorigena en la superficie de
la ldmina. Esta desventaja muestra una tendencia creciente

a medida que desciende el peso moleéular del écido carboxili-
co aromdtico. Ia razén de que se haya pfOpuésto anteriormente
el.écido salic{lico aunque no se hays utilizado en la précti-

ca, reside en que tiene las desventajas que se han mencionado

cromdtica. Algunos de los decidos carboxilicos aromdticos y
.las sales metdlicas polivalentes de los mismos muestran wna
ta el peso molecular y pueden mantener propiedades colorigenas
relativamente estables a temperatura y humedad normales. No.
obstante, los papeles de grabacidn sensibles a la presidn,

permiten ulteriores perfeccionamientos de las propiedades que

jon

ge necesitan én la practica. Es inevitable que los papeles de
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.cionumientos de las propiedades que se necesitan en la préoti-

~ que el agua de lluvia o el ague que salpica de un vasc llegue
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grubécién sensilles a la presidn, permiten ultériores perfec—

ce. Es inevitable que los papeles de grabacién se almacenen y
se mane Jen en condiciones de elevada humedad o de agua fijadas

directamente a la lémina. Por ejemplo, ocurre con fresuencia

a la lémina. En slgunos casos, cuando se imprime una letra'B
figura por el procedimiento offset en la 14mina superior o en
la subyacente de 105 papeles de registro, semsibles a la pre-
8idén, la solucidn del distribuidor de tinta que estd en el
caucho pasa a una superficie de la ldmina recubierta con
aceptor. En estas circunstancies, si una sustancie de écid&
orgénico tiene insuficiente resisteﬁcia'dhte la humedad eie:
vada 0 el agua, la ldmine sensibilizada ve reducida notatle-
mente su capacidad colorfgena o, en caso de que la ldmina sen-‘
sibilizada se ponga en contacto con una lfmina que lleve el
compuesto colorigeno encapsulado, la sustancia de 4cido orgd-
nico se pone en contacto con el compuesto colorigeno por me-
dio de la humedad o del agua como vehfculo y por consiguiente
surge un color indeseable que se denomina "Tizne".
A En consécuencia, uns capa de revestimiento que tenga
¢l aceptor debe tener una resistencia a la fuerte humedad o
al agua suficiente para mantener 1a.estabilidad; la capacim
dad'colorigena y desarrollar uns imagen en color e impedir el
"Pizne". |

Por otra parte, una composicidn de revestimiento
que contiene deidos carbox{licos eromdticos y las sales metéd-
licas polivalgntgs de los mismog debido a que son inestables

ente el calor en general, necesitan uns cuidadosa atencidn

durante el almacenamienio o el procedimiento de recubrimiento.
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En particular, en el procedimiento de recubrimiento, “a com—
}

" posicién de recubrimiento estd sujeta a corteaimecénicos ¥y va

-acompaﬁada por un aumento de la temperaturs. Por consiguiente,

cuando es insuficiente una estabilidad mecénica y téenica, la
composicidn de recubrimiento no puede formar una capa unifor-

me en la superficie de una ldmina de base y} en el peor de los

.casos es inevitable suspender el trabajo de recubrimiento. Si
.8l trabajo de recubrimiento se efectia con un aparato de recu-~

brimiento montado en una miguina de papel, el proceso se simpli-

fica notablemente y por lo tanto ftiene ventajas desde el punto
de vista econdmico. En este caso, dado que la composicida de
recubrimiento se recubre sobre la ldmina base precalentada con
un secador, se hacen més severos los requisitos de estabilida&
téenica y mecénica.

Un objeto de la presente inveneidn, por consiguiente
es el de proporcionar una ldmina sensibilizeda para un sistema
de duplicacidn sensible a la presidn que tenga una excelente

resistencia.al calor, a la 1luz y, particularmente a la hume-

dad elevada o al agua y capaz de mantener su capacidad colorf-|

gena de forma estable.
Utro objeto de la presente invencidn es el de pro-
porcionar una composicidn de revestimiento de aceptor que tenw

ga excelente estabilidad mecédnica y tdenica.

Otro objeto de la presente invencidn es el de-propor-

cionar un proceso pars la preparacidn de una ldmina sensibili-
zada de la forma mas efectiva.

Los demés objetos y ventajas de esta solicitud apa~
recerdn por la descripcidn detallada que sigue.

Ios -anteriores y otros objetos de esta inqencidn ge

consiguen en una lémina sensibilizada, para ser utilizada en

k
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un sistema de duplicacidn, sensible a la presidén, con un reves:

timiento que comprende un aceptor, siendo el acepfor una meg=

cla'particulada de (a2} una sustancia 4cida orgdnice selecgiona-
da del grupo formado por los dcidos carboxfliens arométic&s ¥y
5 las sales metdlicas polivalentes de los mismos y (b) un compueg-
to orgdnico de elevado peso molecular,

Ia mezcla de la sustancia del dcido orgdnico y el

compuesto orgdnico de elevado peso molecular, puede pulverizar
se en polvos finos y uniformes de varias micras de tamafio de
10. particula por medios mecdnicos, por medio dd molino de bdlas.
De este modo se obtiene una capa de revestimiento que tiene
los polvoas finos disjérsados homogéneamente sobre la miema;

Lag sustan&ias de dcido orgénico que se utilizan en
la invencidén, se selecciona del grupo formado por los £cilos
15. carboxilicos aromédticos y las sales metdlicas polivalénxes
de los mismos. Estos compuestos se ilustran por los e jemplos
no=-limitativos que se dan a dontinuacién, pero evidentemente
debe quedar entendido que tambidn pueden utilizarse los de-
mde dcidos carbox{licos aromdticos y las sales metdlicas po-
20, livalentes de los mispos, capaces de formar un color cuando
se ponen en contacto con un compuesto colorigenc.

la férmula I representa wi dcido carboxilico aromé-
tico que puede utilizarse

COOH

25, Ry R

, ' - (1)

30, en la que Rys Ry, Ryy Ry ¥ Ry representan cada uno el hidrdge-

i
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.van unidos, pueden completar un anillo. los compuestos de la

.86 menclonaré con més detalle posterlormente.

ticos de la férmula I en los que By ¥ R5 no son un grupoe hidro

‘deido p~clorobenzoico, el decido diclorobenzoico, el deido tri-

. gdlico, el dcido antranilico, la monoamida del dcido ftdlico,

dcido 3-fenil~4-hidroxibenzoico, el dcido 3—(ck-metilbencil)-4

_do trimelftico, el deido piromelftico, el deido. b-naftoico,
' el7écid0(X—naftoico, el dcido tetracloroftdlico y el 2,2-dicar

Lboxlfenilo.

AE 8
b %‘i; (% “ gé'

no, un haldgeno o un grupo hidrokilo, aminp, carboxilo, ocarba-

lo, arile, ariloxi, alralquilo, o alquilarile -y cualquier par

adyacente a Rl ¥y RS’ junto con los dtomos aercarbono a los que

fUrﬁula Ien los que Ry 0 Rg es un grupo hidréxilo son especial-

mente importantes en las realizaciones de la 1nvenc16n como

Entre los ejemplos de ios dcidos carboxilicos aromé-

xilo se incluyen el dcido benzoico, el dcido o-toluice, el

goido m-toluico, el £ecido p-toluico,4eleécido'pnterc.-hutilbep

zoico, el dcido o-clorobenzoico, el dcido m-clorobenzoico, el

clorobenzoico, el 4cido tetraclorohehzoico, el deido ft4lico,
el dcido isoftdlico, el deido tereftdlico, el 4cido Z-cerboxi-~
fenol, el deido p-oxibenzoico, el 4dcido parsmetoxibenzoico,

el deido pfbutbxibengbico, el deido p-octoxibenzoico, el éeido

la monoa ilida del decido ftéllco, el deido 3~terc.—but11—4-hi—

droxibenzoico, el deido 3-c1clohexil-4~h1droxibanzo100, el

hidroxibenzoico, el dcido 3,5-dimetil-4~hidroxibenzoico, el dci-

Los écldos carboxillcos arométlcos de la férmule I
en la que Ry o R5 es un grupo hidroxilo se definen por la
férmula II, ‘
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dcido salicflico, el 4cido o-cresotinicd, el 4eido p-cresoti-

OH

Rg

T
) Pal
en la que Rg a R9 son como se definen en R, a R5 en le férmu-

Ejemplos de tales dcidos carbox{licos incluyen el

nico, el dcido 3-etilsalicilico, el deido 4-etilsalic{lico, el
dcido 3-isopropilsalicilico, el deido 4-isopropilselicilico,
el dcido 5-isopropilsalicilico, el éci&o 3~terc.-butilsalici-

lico, el 4cido 5-terc.-butilsalicflico, el dcido 3-ciclohexil-|
i ] H B

salicflico, el deido 5-ciclohexilsalicflico, el dcido 3-fenil-
salic{lico, el dcido S5-fenilsalicilico, el Acido 3-bencilsalic
lico, el deido 5-terc.~octilsalicilico, el 4cido 3~(o{-metilbe)
cil)salicflico, el deido 5-(o{-metilbencil)-salicflico, el
doido Se-nonil-gamlicilico, el 4cido 5-(od ol ~dimetilbencil)sa-
licflico,el dcide 5-clorosalicilico, el deido 5-butoxisalici;
lico, y el 4cido 5-octoxi salicilico.

Los compuestos de la férmula II, en los que RG ¥y Rg
son un haldégeno, un alquilo, un cicloalquilo, un arilo, un
arelquilo, o un alquilarilo pueden derivarse ficilmente &
escala comercial de los fenoles, los alquilfenoles, los aril-
fenocles o los fenoles halogenados. Entre los ejemplos de ta-
les deidos carboxflicos halogenados se incluyen: el dcido 3,5-

diclorosalicflico, el dcido 3-cloro=-5~terc.-butil salicflico,

el decido 3-cloroS-terc.~amilsalicilico, el deido 3-cloro-5-terg

g
!

L kSd

octilsalic{lico, el dcido 3-cloro-5-((X ,o{ ~dimetilbencil)sali-
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eflico, el deido 3,5 dimetilsalicflico, &1 écido 3-metil-S-ter

u—-_‘.;)

butilsalicflico, el deido 3-metil=-S5-ciclohexilsalicflico, el
deido 3—metil—5—terc.—octilsalicilico; el 3Lmetii—5-(a(-metil-
gencil)salieilica,'el dcido 3-metil-~5-nonilsalicilico, el dei-

do 3—metil—-5—(9{ A-demetilbencil)salicilico, el 4eido 3,5-diir

SOpropllsalicilico, el dcido 3, 5—d1~sbc.-butllsallcilioo, el
dcido terc.-butll—s-clorosalicilico, e1 dcido 3-terc.-vunil-5-
metilsalicilico, el deido 3-terc.-butil-5-etilsalieilico, el
feido 3,5-diterc.~tutilsalicflico, el deido 3-terc.-butil-5-
ciclohexilsalicflico, el deido 3-terc.-bubil-5-fenilsalic{li-
co, el 4cido 3~terc.-butil—S—(4'-terc;-butilfenil)salicilico,
el 4cido 3—terc.-ahil-s-clorosalicilico, el 4cido 3-terc.-amil
S-metilsalicf{lico, el dcido 3~terc.-amil}-5-etilsalicilico, el
doido 3,5-di-terc.-amilsalicflico, el dcido 3-terc.-amil-5-
ciclohexilsalicflico, el dcido 3-terc.-amil-5-fenilsalicili-
co, el dcido 3-terc.-amil-5-(4'-terc.-amilfenil)salicilico,

el dcido 3~ciclohexil-5-cloro salicilico, el dcido 3~ciclohexi
5 metilsalicflico, el dcido 3-ciclohexil-~5 etilsalicilico, el
dcido 3,5-dicilohexil sallcillco, el 4cido 3-ciclohexil-5-fe-
nilsalic{lico, el 4cido 3~c1clohex11~5-(4'-01clohexilfen11)
salicilico, el deido 3-fenil~5-clorosalicflico, el dcido
3-fenil-5-isopropil éalicilico; el dcido 3-fenil-5-terc.-butil
salic{lico, el deido 3-fenil-5-terc.-smil selicilico, el dci-
do 3-fenil-5-ciclohexil salicflico, el dcido 3~fenil-5-~bencil
salicilico, el dcido 3~fenil-S-terc.-octil salicilico; el dci-
do 3-fenil-5- (ol-metilbencil)ealicflico, el deido 3-fenil-5-

nonid salicflico, el deido 3-fenil-5-( of,{ ~dimetilbencil)salil

ceflico, el dcido 3=bencil=-S-clorosalicilico, el dcido 3I-metil-
5-~-clorosalicilico, el 4eido 3-bencil-5-metilsalicilico, el
dcido 3-bencil-5-etilsalic{lico, el 4cido 3~bencil-Ssciclohe~
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xilsalicilico, el 4cido 3-bencil-5-fenilsalicflico, el deido
3,5=-dibencil salicilico, el écidb 3—behcil~5-terc.—octilsali-
cflico, el £cido 3-beneil-5-nonilsalicflico, el 4cidd 3~ben=
c11-5-( X, R ~dimetilbencil)salic{lico, el écido S-terc.-octilf'
5-clorosalicilico, el dcido 3-‘berc.-oc;'bil—b'u-metilt;alicilieo,

el deido 3-terc.-octil~5-etil salicflico, el dcido 3~texrc.-oc=

$il-5-ciclohexilsalic{lico, el dcido 3-terc.-octil-5-fenilsa-

3-(02;metilbencil)-Echorosalicilico, el éci@o 3=(c{ ~metilben-
cil)-5-metil salicflico, el deido 3~(od-metilbencil)-5-etil-
salic{lico, el 3~(o{ -metilbdncil)-5-cilohexil salicilico,
el deido 3~( ol-metilbencil)-5-fenilsalicilico, el 4eido 3,5-dil
(ol—metilbencil)saliailic?, el_éc;do'3-{0(-meﬁilbenci1)-5-(04,
A =dimetilbencil)salicilico, el ééid& 3%(D<~meti1bencil)~5héﬁ'
(4 -metilbencil)fenil/ salicilico, el deido 3-nonil-5-cloro
salic{lico, el deido 3~nonil-5-cloro salicflico, el ééido 3~
nonil-5-metil salicflico, el dcido 3-nonil-5-etil salicilico,
el 4cido 3-nonil-5-fenilsalicilico, el 4cido 3,5-dinonil sali-
cflico, el deido 3-(X ,X ~dimebilbencil)-5-clorosalicilico,
el 4cido 3-(o} ,A-dimetilbencil)-5-metilsalicilico, el dei~-
4o 3=(X 4(X ~dimetilbencil)-5-etilsalicilico, el dcido 3=-(&/,
CA=dimetilbencil)~5~t-amilsalicilico, el dcido 3~(p/,X ~dimetifl—
bencil)-5-cidlohexilsalicilico, el dcido 3=-(X ,X ~dimetilben-—
cil)=-5-fenil salicilico, el deido 3=(X ,X ~dimetilbencil)=5-(
o! -metilbencil)salicilico, el dcido 3,5«( od X ~dimetilbencil)
gsalief{lico, el deido 3-(4'-terc.~butilfenil)-5-terc.-butilsa-
lie{lico, el deido 3-(4'~ciclohexilfenil)-5-ciclohexilsalici-
lico y el decido 3-/F'~(A ,04-dime‘tilbencil)fenii_l]——‘j‘-(o/,o(-di-
metilbencil)salicilico.

Los deidos carboxfilicos aromdticos de la férmula II

T
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derivarse de, por gjemplo, ei metacresol, el metapropilfenol,

el metafenilfenol, el 2,3-xilencl, el 2,5—xilenol, el 3,4-xile
" nol, y el 3,5-xilenol. Entre los ejemplos de estos dcidos carb

xflicos se incluyen el écido'3,4~dimgtil salicilico, el 4cido
4y5-dimetil saliéflico, el écido:4,6—dimetil salic{lico, el
dcido 4-metil-5-isopropil salicilico; el 4didc 4-metil~5-sec.=
butilealic{lico, el dcido 4-metil—5-terc.-but11 aalicillﬂo, el

doido 4-metil-S-terc.—amil salicﬂico, el 4eido 4-metil-5-cin
clohexil salicflico, el decido 4—met11-5-bencil salic{lico, el '

deido 4-metil-5—terc.-octilsaliciliuo,fel dcido 4-metil=S—(X -
metilbencil)salic{lico, el deido 4-met11~5~non11 salicilico, e

decido 4-metil—5-(cﬂ,04—dimetllbencll)sallcillco, el doido 3,6

dimetil salicilico, el deido 3~terc.-butil-6-metil salicilico,|

el Acido 3~terc.-amil-6-metil salicilico, el dcido 3-ciclohe-

| Xil-6-metil salicflico, el dcido 3~terc.-octil-6-metil salicf-

lico, el dcido 3-(ol -metilbencil)-6-metil salicflico, el deci-
do 3,6-diisopropil salicilico, el dcido 3-terd.-butil-6-iso-
propil salicflico, el dcidd 3~teirc.~octil-6-isopropil salici-

1ico, el dcido 3-(pl ypl ~dimetilbencil)-6-isopropil salicilico,

el decido 3-terc.-butil-6-fenil salicilico, el decido 3-terc.-
amil=-6-fenil saliciiico, el dcido 3-ciclohexil=-6-~fenilsalici-
lico, el 4cido 3-terc.-octil-6-fenil saliecflico, el deido
3-(A ~metilbencil)~6-fenil salicflico, o el dcido 3-(od ¢ ~di-
metilbencil )~6~-fenil salicilico.

Ia férmula IIT presenta los dcidos carboxilicos afo-
méticos de la Pérmuls II en los que al menos uno de Rg & Rg

es un grupo hidroxilo

.en la que R7 0 R9 es un alquilo, cidlparilo;o un fenilo pueden
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I : (I11)

(R)Jrl (OH)m:

en la que R es un grupo alquilo, cicloalquilo o aralgquilo., En-

tre los ejemplds-de estos dcidos carboxflicos se incluyen el

doido 3-hidroxisalicflico, el dcido 3-hidrox:-5-terc.~butil~
salicflico, el écido 3~-hidroxi-5~terc.-amilsalic{lico, el dci~
do 3=hidroxi-5-ciclohexilsalicilico, el écido 3~hidroxi-S~tere
Qctilsalicilico, el 4cido 3—hidroxi-5~(o(-metilbencil)salici-
lice, el dcido 3-hidroxi-5-(K , X -dimetilbencil)saliocilico,

el dcido 3-hidroxi-4,6-dicilohexil salicilico, el dcido 4«hi- !

droxi salicilicb, el dcido 4-hidroxi-5-terc.-butilsalicilico,
el deido 4-hidroxi-S5-terc.-amil salicilico, el dcido 4-nidroe
xi-ciclohexil salic{lico, el dcido 4~hidroxi-5-terc.-ootil
salicflico, el doido 4-hidroxi-5-(i -metilbencil)salicflico,
el deido 4~hidroxi~5=(A ,X ~dimetilbencil)salicilico, el

deido 3,5 diisopropil-6-hidroxi salicflico, el decido 3,5-di-
terc.~butil-6-hidroxi salicflico, el Zcido '3,5-di-teérc.-amil-
6-hidroxi salioflico, el dcido 3,5—di-ciclohexilTG—hidroxi
salicilico, el dcido 3,5—di-(a(-metilfgncil)—S—hidroxi sali-
oflico, el doido 3,5-di-(of ,o¢ ~dimetilbencil)-6~hidroxi sali-
eflico, el dcido 5-hidroxi salicflico, el 4cido 4-terc.-hu-
til-5-hidroxi salicflico, el deido 4~terc.-amil-5-hidroxi sa-
lic{lico, el dcido 4-ciclohexil-S5-hidroxi salicilico, el dci-
do 4=(o{ —metilbencil)-5~hidroxi salicflico, el decido 3,6-diiso
propil-5-hidroxisalicf{lico, el 4cido 3,6-diciclohexil-S-hidrox
salicflico, o el 4cido 3,6-di~(x —metilbencil)-5-hidroxi sali-

eflico.

=
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En caso de que cualquier par adyacente de Rg a.ng
[ (3 : ) : ,
formen un anillo junto a los 4tomos de carbono & los que van
unidos, se trata de derivados del naftaleno. Se reprgsenfan

por les fdrmulas IV, Vy VI

e it = m emee e

Se .
Rg COOH i

(V)

10.

COOH !

('

15, OH

20. .
© (V1)

. - N '
' en las que R{, R§, Ry, R}, R, RE, Ry y RE son cada uno hidrd.
55. geno, un haldgeno o wi grupo hidroxilo, aléuilo, cicloalquilo
0 aralquilo, como ejemplos de estos derivados del nafialeno, !
ge indican el l-hidroxi-2-carboxinaftaleno, el l-hidroxi-z-carl

boxi-4~isopropilnaftaleno, el l-hidroxi-2~carboxi-4~-ciclohexil-+

naftaleno, el l-hidroxi-2-carboxi-4-bencilnaftalenc, el l-hi-

30. droxi-2-carboxi-4=-(o -metilbencil)naftaleno, el l-hidroxi-2- f
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carboxi~7-isopropilnaftaleno, el I-hidroxi~: ~ourboxi-7-terc.hu;
butilnaftaleno, el l-hidroxi-2-carboxi-7-terc.<amilnaftaleno, :

el l-hidroxi-2-carboxi-7-ciclohexilnaftaleno, el l-hidroxi—2- ?

carboxi-7-terc.-octilnaftaleno, el l-hidroxi-2-carboxi~7-(o{ md«
tilbencil)naftaleno, el 1-hidroxi—2,-caz§boxi—7—( o yod ~dimetilben

cil)naftaleno, el l—hidroxi—Z—carboxi—4,7—diisopropilnaftalenoJ

6], 1-hidroxi-2-carboxi-4,T-di-terc ~butilnaftaieno, &1 1-hidro-

xi-2-carboxi~4,7-di-terc.,-amilnaftaleno, el 1—hidroxi~2~oarbo-3
Xi-4,7{~diciclohexilnaftaleno, el l-hidroxi-2-carboxi=~4,7-di- ;

bencilnaftaleno, el'1-hidroxi-2-carboxi-4,7~di—terc.-octilnaf—E

10. taleno, el l-hidroxi-2-carboxi-4,7-di(metilbencil)naftaleno, E

el i-hidroxi-2-carboxi-4,7-di~(® ,0{ ~dimetilbencil )naftaleno, E

el l-carboxi-2-hidroxi-naftalenc, 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-
15. carboxi-6,8-di-terc.-amil naftaleno, el 2-hidroxi-3~carbdxi—6,é—
diciclohexilnaftaleno, el 2-hidrox1—3-carbox1-6 8~di~-terc.-

‘ octil naftaleﬁo, el 2-hidrox1—3-carbox1-6 B-di(o(-metilbencll)
naftaleno, el 2—hid;oxi—3—carboxi-6,8-di(0(gi ~dimetilbencil)

naftaleno. '

20. Los dcidos carboxilicos a@ométicos derivados de,

por ejemplo, el bisfenol 4, el 4,4'—dihidrqxiciclohexilidenbi-
fenil, el 4,4'-dihidroxi metilenbiferil y el 2,2'~dihidroxidi-
fenildxido se consideran condensados del 4eido salieflico.
Ejemplos de estos dcidos carbox{licos incluyen el dcido 5-(4'~
25, hidroxibencil}salicilico, el dcido 5-(3'-carboxi-4'-hidroxi~-
beneil)salicflico (el 4dcido metileno bis-salicilico), el dcido
3-terc.~butil-5-(3',5',-di-terc .~butil-4-hidroxibencil)salicf-
lico, el 4cido 3-(ol ,0f ~dimetilbencil)=5=-/3,5'=di=(od X ~dime-
tilbencil)-4 '=hidroxibencil/salicilico, el deido 3-terc.-butil-~

30. 5-(0{ 4o ~dimetil-3',5',~di-terc.~butil-4'-hidroxibencilsalici-~
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lico, el dcido 5=} , A ~dimetil-3'—carboxi-4'~hidroxibencil) !

See L 1

salicflico, el deido 5—(D/,a<-dimeti1—4'»hidroxibenoil)salici-
1160, el deido 3-(2'-hidroxifenoxi)salicflico, el dcido 3—(2'-q1
| droxi~3'-carboxifenoxi)salicilico, el dcido 3=(2'-hidroxi-3'-
carboxi-5'~tere.~butilfenoxi)~5~terc.-butilsalic{lico, el
5. ‘deido 3-(2'-hidroxi-3',5'-di~terc.-butilfenoxi)=5~terc.~butil
| salicilico, el 4eido 3-{?'-hidroxi-3‘,carboiifs'-(oz o ~dimetil-
bencil) fenoxi ;5-(01,d‘-dimetilbencil) salicflico, &1 4cido
- 3-/Z'-hidroxi-3',5'-di(c} ,0 —dim‘e'tilbencil)' fendxi_7-5-(od 18 ~di-

metilbencil)salicilico, o el dcido 3-(2'-hidroxi-3',5'-dici- |

10. clohexilfenoxi)-5-ciclohexil salicilico. N

Ademés se enumera un gran mirerc de deidés carbox{-
licos aromdticos de férmila II, que son dificilqs de expresar
en la nomenclétufa quimica. Por ejemplo, se i%dican_los PYO~- ;
-duetos de copolimerizacidn del formaldehido con el 4cido ssav.l:’.-,é
15. cilico o los 4cidos salicflicos de mfcleo sustituido y los fe—v
noles, el dcido salicilico y los aductos del 4cido salicilico
de micleo sustituido del polfmero propileno o del polimero
isobutileno, el dcido salicilico o los aductos del deido sali-
cilico de micleo sustituido de los productos de policondensa-
20. cién del bencileloruro, el deido salicflico o los aductos del
dcido salicilico de micleo sustituido de los polimeros de esti-
reno, el dcido salicilico o los aductos del deido salicilico
de los polimeros deloZ—metilestireno; el ééido salicilico o
- ~ los condensados del dcido salicii;colde'ndcleg sustituidos de

25, los aldehidos o acetileno, el dcido salicilico o el condensa-

do del dcido salieflico de ndcleo sustituido de las cetonas |
{
| ¥ el dcido salieilico o aductos del dcido salicilico de micleo !

sustituido de. los compuestos que tienen un enlace insaturado.

i
!
1
i
'
|

Tos términos "deidos carboxflicos aromdticos" y "sa-!

30. les polivalentes metélicas de los mismos“ que se utilizan tanto

¢
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que tenga 10 6 més, preferentemente 17 o mds 4tomos de car-

12@ - 17 -

aquf como en las cldusulas, incluyen también los conaen»aaos

¥y polimerizados mencionados anteriormente y las sales metdli~
cas polivalentes de los mismos.

Todos los &cidos carboxiliéos’arométicos mencionados
pueden formar sales con meta}es polivalenteé.

Los metsles polivalentes que guardan relacién con
los aceptores de la presente invgﬁci&n iep}esenfan todos los
metales formadores de sales aparte del litio, sodio, pbtasiq,
rubidio, cesio y el francio. Entre los_metéles polivalentes
dtiles se incluyen el magnesio, el aluminio, el calecio, el
escandio, el titanio, el vanadio, el cromo, el manganeso, el
hierro, el coﬁaléo, el niquel, el cobre, el ziﬁc, el galio,
el germenio, el estroncio, el itrio, el zirconio, el niobio,
el molibdeno, la plate, el cadmio, el fndio, el estafio, el
antimonio, el bario, el tunsteno, el mercurio, el plome y el
bismuto. Ademds, los metales mds adecuados para el uso pric-
tico son el magnesio, el aluminio, el calecio, el titanio, el
manganeso, el zinc y el estafio.

Entre los dcidos carboxilicos aromaticos ¥y las sales
polivalentes de los mismos anteriormente citadag, se prefieren
desde el punto de vista de su capacidad colorigena los compues-
tos que tengan al menos un grupo hidroxilo en el anillo del
benceno, particularmente un grupo hidroxilo en la posicién
orto en relacidén con el grupo carboxilo., En cuanto a los aspec-
tos de resistencia al calor y a la humedad y a la compatbilidad
con un compuesto orgdnico de elevado peso molecular, se reco=
mienda un 4cido carboxillco arométho y la sal metdlica poli-

i i
valente del mismo, con un ,pesgo molﬁcular superior, es decir,

bono en tolal, Particularmente, los compuestos de las férmulas
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‘de 5 miembros o un anillo de carbono de 6 miembros como susti-

“licatos de los metales polivalentes, aungque convenientemente
-alcalino del 4cido carboxilico aromético'y uns sal de metal

| lico aromdtico y la sal metdlica polivalente soluble en agua

II,ITI, IV, V, y VI en los que la poizicidn 3 del grupo carbo-
xilo se sustituye por isopropilo, butili secundario, terc.-bu~-
tilo, terc.-amilo, ciclohexilo, fenilo, fenilo sustituido,
benecilo, o{-metilbencilo, &, ~dimetilbencilo, terc.-octilo,
nonilo y feniendo el otro grupo 3 o mds dtomos de carbono
muestren excelentes propiedades colorfgenas, estabilidad ante
el agua y compaﬁibilidad ante un compuesto orgdnico de elevado
g0 molecular. Los mds preferidos son los compuestos de las fdr-

mulas II, V, VI y VII que llever al menos un ghillo ‘de carbono

tuyentes y que'tengah 17 o mds dtomos de carbono en totel,
ILas sales metdlicas polivalénxes del deido carboxi-
lico aromdtico se obtienen por reaccidn de }os dcidos carboxi-
H 1] *

licos aromdticos con los éxidos, hidrdxidos, carbonatos y si-
se obtienen por una doble descomposicidn de una sal ae metal
polivalente soluble en agua. En este caso, el dcido carboxi-

pueden utilizarse sepﬁradamente 0 bien en mezcla de 2 & mds, .
las sales metdlicas polivalentes del 4cido carboxflico arométi-
co se suelen obtener en forma de ‘polvos cristalinos, polvos
finos amorfos o liquidos visqosq;.,.

Un compuesto orgdnico de elevado peso moiecular uti-
lizado en la invencidn debe mostrar una propiedasd no-fluidifi-
cante a la temperatura normal, y preferentemente se selacciona
entre los que fengan un peso molecular de aproximadamente 400

o mds. A continuacidn damos ejemplos de compuestos orgénicos

de elevado peso molecular utiles: polibutadieno, copolimeros

pe

del butadieno tales como el copolimero butadieno-isoprenoc y
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cloruro de vinilo, copolimeros del cloruro de vinilideno,

tato de vinilo, copolimeros de acetato de vinilo, tales: como

'cz-metiestireno,,copolimeros'deb(—metilestireno ¥y productios

ff{-" "o e \Y
Ty g

i\,

copolimeros del butadieno-estireno, polimeros del citlopenta-
dieno, copolfmeros del ciclopentadieno, poliestireno, copolf-
meros del estireno, polimeros del KX-metilestireno, copolimeros

del gf-metilestireno, cloruro de polivinilb, copolimeros del

policloropreno (Neopreno), polimeros del éster acriliéo, copo-
1fmeros del éster acrflico, copolimeros del 4eido acrilico,
polfmeros del éster metacrilico, copolimeros del éster meta-

crflico, copolimeros del deido metacrilico, polfmercs de ace=

el copolimero del acetato de vinil-etileno, copclimercs del
ecrilonitrilo, copolimeros de acrilamida, copolfmeros del
alecohol alilico, productos de la condensacién del cloruro ﬂé
bencilo, productos dé la copolicondensacidén del cloruro de '
bencilo, condensados del meta—xileno-formgldehido, condensa-
dos del difen%l—formaldehido, pppductos de 1a Fopol;condensa—
cién del difenil-meta-xileno-formaldehido, condensados del
fenol-formaldehido, condensados del fenol-formaldehido susti-
tuidos, condensados del fenol-meta-xileno=formaeldehido, los ot
productos de la condensacidén copolimérica del fenol, los otxqs
copolimeros fenol-sustituidos, resinas de poliéster, resinas .
de melamina, resinas-de policarbonato, resinas de butiral,
nitrocelulosa, etileelulosa, shellac, gilsonita, dammar.
Poliméros de estireno, copolimeros de estireno, polfméros de
ae,léiéondensacidn de polimerizgcidn del fenol-formaldehido
sustituido son los pfeferidos, Estos compuestos de alto peso
molecﬁiar tienen buena compatibilidad con diversos tipos de

la sustancia de dcido orgénico y, pér consiguiente, se pulve~

(+}-]

rizan fécilmente en polvos finos y'méntiene buenas propiedades
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colorigenas.

Es conveniente que los citados compuestos orgdnicos
de elevado peso molecular se seleccionen entre los compuestos
que tengan compatibilidad con la sustancia de 4cido orgénico
que se debe incorporar a los mismos, El términd de "incompati-
bilidad" que aqui se utiliza, significa la propiedades de que
dos o mds sustancias quimicas se disuelvan entre si, e igual-
mente en el caso de gque la solucidén ocurra en una de ellas, poq
que la otra es cristalina. 7

En muchos casos, la compatibilidad de una sustancia
quimica puede explicarse en relacidén con la polaridad de la
sustancia. Teniendo en cuenta este punto de vista, se determi-
naréd una combinacién adecuada de la sustancia de écido.drgé—
nico y'del compuesto de elevado peso molecular de la presente
invencién. Hablando en general, la polaridad de la sustancia
quimica se entiende cualitativamente a la luz dél equilibrid
entre un inorgendfilo y un organofilo. Un dcido carboxilico
aromdtico aumenta generalmente en el organdfilo y desciende en
polaridad a medida qﬁé se hace mayor el nimero de 4tomos, de
carbono. En el caso de los dcidos carboxilicos aromdticos que
tengan el mismo numero de dtomos de carboro a medida que se
introducen en la molécula radicales polares tales como el hidro
xilo, carboxilo, nitro, ciano, haldgeno, la polaridad se hace
mayor. la polaridad puede teambién variar segin el tipo de radi-
cales y la posicidn de éstos en la ﬁolécula. Los tipos de meta-
les polivalentes influyen en la incompatibilidad que podrie
explicarse en relacidén con la polaridad. Por ejemplo, muchos
de los metales polivalentes que tienden a formar sales metéd-

licas polivalentes con un elevado ;norgandfilo o elevada polari

*

dad son metales con peso atdémico relativamente reducido tales
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como el magnesio, el alumlnlo, el caleio, y el tltanlo. Por

el contrario, el zinc y el estano tienden a formar sales metd-
licas polivalentes con inorgandfilbs bajos o baja polaridad.
Por otra parte, en el caso de cp@phésﬁosjorgénicos de alto
peso molecular, cuando, por éje&plb, ge introducen pol}etileno
¥ polipropileno, que se cdnsideran los de:més baga polarided
con doble enlace o sustit@idos por haldgeno, anillo de- benceno
o radicales hidroxilg,'cafboxilo, éster, cetona, niuro, ciano
y emida, la polaridad aumenta segun el tipo y el mimero de

los sustituyentes. .

Como las sustancias que tienen polaridad similar
son compatibles o miscibles entre si, se obtiene una mezcla
homogénea pulverizada que comprende una sustancia de deido
orgdnico y un compuesto orgdnico de elevado peso molecular
geleccionando el compuesto orgénico de elevado peso molecular
que tenga una polarldad similar a la del éc1do carbox{lico aro-
mético y la sal metéllca polivalente. '

Un compuesto orgdnico de,elgvédo peso molecular com-
patible con un 4cido orgédnico de polaridad relativamente alta
se selecciona entre los que tengan una alta polaridad y lle-
ven radicales polares en la molécula. No obstante, si en la
molécula existen en gran mimero radicales tales como -CgN, (0
~N=, -50,=, =S-, =PO=, =P=, =05~ y =0~ obstruyen la reaccién .
colorigena con un compuesto. colorigeno & por consiguiente es
conveniente limitar la introduccidn de tales radicales al
minimo*ir;eductible de una demande. El haldgeno.y un radical
fenilo no presentan ningin obstdculo a la reaccién del color.

Particularmente, 1oé:radica1es hidroxilo y carboxilo no pre-

gentan ningdn obstdculo a la reaccidén del color y elevan la

polaridad ante la presencia de un pequefio mimero de radicales.,
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“en la cantidad de 5 partes en peso seco o més, preferentemente

.......

. . AT
Aunque ia proporcidn de incorpordcidn del compuosto I

orgénico de elevado peso molecular & la sustancia dcida ormd=-"
nica, no es partioulérmen%e limitada, cuando la cantidad del
primer compuesto es demasiado pequefia, Yo puede alcanzarse

la tan deseadé resisﬁencia ante el calor, la luz y, particulars
mente, un alto grado de humedad o el agua. Es conveniehte

incorporar el compuesto orgdnico de elevado peso moleculer '

15 a 300 partes en peso sobre 100 partes en peso .seco de
la sustancia 4cida orgédnica.

Hay muchos métodos para obtener una mezela, pulveri- |
zads que esté compuesta por la sustancia deida orgéniéa h'g
el compuesto orgénico de elevado peso molecular. Por ejemplo,
¢l método méds simple y preferible incluye las fases de mezclar
y fundir el compuesto orgdnico de elevado peso molecular y la’|
sustancia 4cidd orgdnica mientras se dalienta, solidificando
el productb resultante por enfriamiento y a continmacidn pulvef
rizéndolo. Otro método incluye los pasos de disolﬁer la
sustancia dcide orgénica y el compuesto de elevado peso mole-
cular en un disolvente orgdnico de los mismos y mezclarlos,
evaporando el producto resultante hasta que seque y a conti-
nuacién pulverizarlo. La pulverizacidén puede efectuarse en sis«
tema seco o en sistema humedo con un medio tal como el agua.
En este caso puede permitirse que coexistén agentes superficiag~
tivos y polvos finos de alta dureza tales como el anhidrido si-
l{icico y el caolin, para mejorar la eficiéncia de la pulveri-
zacidn.

Como compuesto orgdnico de elevado peso molecular

utilizado en los métodos mencionados se prefiére uno que ten-

ge una temperature de transicidn del estado vitreo relativa-
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mente alta (una temperatura de transicidn de segundo orden) [
‘ .

y un peso molecular relativamente bajo. En genbral se dice

que un compuesto orgdnico de elevado peso molecular con un
gren nimero de estructuras en anlllo en la molécula muestra
5, una elevada temperatura de tranélcién de segundo orden. Son
indicados, por ejemplo, el poliéstireno, los copolimeros del
estlreno-o(-metllestireno, los polimeros dela&ﬂmetlle°t1reno,
los copolimeros del ciclopentadleno, los polimeros de hidroe
carburos ciclicos insaturados alifdticos, ‘los productos de la
10. policondensacidn del difenil-cloruro de benéilo, el producto
de la policondensacidn del metaxileno-formaldehido, lcs pro—
ducios de la copoli-condensacidn del metax11eno~dlfen11-for
maldehido, los productos de la copolmcondensacidn»del.mgtax1~
leno difenil-formaldehido, los productos de la copoli-condensa-
15. cidn del metaxileno-alquil-fenol-formaldehido, los productos
de la copolicondensacidn del'metaxiieno-dxido de difenilo-for-
meldehido, los pro@uctos de la copoli-condensacidn del difenil-
alquil-fenol, los productos de la poli-condensacidén de) fenol-
formaldehido sustituido, los productos de la copoli-condensacién
20. del fenol-dxido de difenilo-formaldehido sustituido, los polf-
meros del éster metacrilico, los copolf{meros del acrilonitrilo-
estireno, la nitrocelulosa, la celulosa de etilo, las resinas
de poliéster y las resinas de policarbonato, con un peso nole-—
cular de aproxlmadamente de 600 a 5.000,

;;. ' En alternativa, se obtiene una mezcla particulada en
forma dispersada en agua licuando las sustancias de dcido orgd-

nico y el compuzsto de elevado peso molecular por calentamiento

o adicidn de un disolvente orgdnico, dispersando en dgua el

dispersante y enfridndolo o, sises necesario, retirando el

30, disolvente orgdnico.
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0tro método en alternativa incluye las Ffases de mez—!
clar la sustancia 4cida orgdnica y un iniciador y regulador de a
la polimerizacidn con un mondmero de vinilo cepaz de disolver
| la sustancia dcida orgénica, tal. como el estlreno, ela(—metilei-
5 tireno, el etilacrilato y el metllh»tacrllato, y efectuar una
suspensién o polimerizacién en eﬁulqlén en agua con el fin
de obtener una mezcle particulada formada por la sustancia
écida orgdnica y el compuesto orgénico de elevado peso mole-
culer. . -
10. Por otra parte, otro método en alternativa ﬁara ob-
tener la mezcla pérticulada incluyen las fases de afiadir un
metal alcalino o sal de amonio del dcido carboxflico aromdti-
¢o en una emulsidn de compuestos ofgénicos de elevado peso
molecular, por ejemplo, emulsién de poliestireno y gmulsién
15. de copolimero de estireno-butadieno, afiadiendo ademds un
dcido o una solucidén acuosa de sales metélicasrpolivalentes
y efectuando una descomposicidn 4cida o doble degcomposicidn.
En este caso, puede acudirse al calentamiento para fgcilitar _
la difusidn del édido carboxflico aromdtico o ,sal metdlica po-
20. livalente del mismo en las particulas del compuesto orgdnico
de elevado peso molecular emulsionado. De este modo se obtie~
ne una mezela finamente pulverizada en forma de emulsién o dis-
persidn en agua. . |
| in muchos casos, segin la invencidn, la sustancia
25. de dcido orgdnico y el compuesto orgdnico de elevado peso
molecular se disuelven totalmente entre si y formen una fase
“homogénea, pero ain cuando existan porciones parcislmente no
disueltas en la fase;homogénea, este hecho no altera en absolu-

to los objetos de.la invencidn. los polvos finos obtenidos se

30, controlan hasta un temafio de particula normelmente inferior a
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“particulada que comprende la sustancia 4cida orgdnica y el
| compuesto orgénico de elevado pesb molecular, a la mezcla

-particulada se le puede ademds incorporar al menos un material

‘como los-dxidos, hidrdxidos y carbonatos de un metal y otros

' pigmentos minerales, y un material orgdnico en forma de polvo

£49 Y 29
&.varias micras, preferentemente alrededor de O,S/u.

En algunos de los métodos para preparar la mezcla

inorgénico insoluble en agua, en forma de partfcula, tales

como por ejemplo, almiddn en polvo, celulosas en polvo y pig-
mentos orgdnicos. Por ejemplo, al ihcoiporar a la sustancia dei
da orgdnica el compuesto orgdnico de elévado peso molecular ba-
Jo calentamiento,'se‘pﬁede incorporar ; la mezéia un material
inorgdnico insoluble en ague, en forma de particulas, tales
como arcilla, caolfn, arcilla activada, éxido de zine, carbo-
nato cdlecico e hidrdxido de aluminio, solidificdndose por en-
friamiento y pulverizdndose. De esta forma se obtiene un sus-~
trato particulado en el que la mezcla de la sustancia de dcido
orgdnico y el compuesto orgdnico de elevado peso molecular se
absorbe alrededor dél polvo inorgdnico. La incorporacidn adi=-
cional de los polvos inorgdnicos u orgénicos amplia el efecto
del sustrato pgpticﬁkado y mejora la fluidez de una composicidn
pare revestimiento. Particularmente, la incorporacidn de los
polvos inorgdnicos, como se indica mds adelante, mejora las
propiedades colorigenas de la sustancia 4dcida orgdnica asi
como la resistencia de una ldmina sensibilizada ante la luz
del sol, Ia cantidad de incorporacidén de los polvos inorgénicos
u orgdnicos no estd particularmente limitade con tal que no
se pierda la naturaleza de la sustancia del dcido orgdnico.

Generalmente se prefiere incorporar los polvos orédnicos y/o

inorgdnicos en una cantidad menor de 2.000 partes en peso seco
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en relacién con 100 partes cn peso seco de la sustancia de

dcido orgdnico.
Con el fin de'me jorar la compatibilidad entre el

" deido orgdnico y el compueséo orgénico de elevado peso mole-

5. cular, asi como las propiedades colorigenas, se prefiere incors

porar al sustrato particulado 4oido carboxflico alifdtico y/o

-~
= . {
i

une sal metdlice polivalente del.mlsmo. o
Entre los eaemplos de} &bidb carboxfllco alifdtico
se incluye un égido monocarbox{lico saturadq representado por
10. la férmula CnHén + 1COOH’en la que n es un mimero entéro, por
ejemplo, &cido valérico, deido caproico, dcido caprflico, V
dcido cdprico, dcido ldurico; deido miristico, dcido palmiti-
co, dcido estedrico o un dcido graso sintético derivado petro-
quimicamente, un 4cido mono—carbox{1ico insatﬁradO‘o cfclico rg-
15. ‘ presentado por la férmula C H2 - COOH en la que n es un nﬁme-
ro entero y m es 1,3,5,7 0 9; por ejemplo, édcido gcril%co,
écidq crotdénico, ééi@o oleico, 4cido elafdico, dcido erﬁcico;
dcido lindlico, deido linoléhico, dcido eleostedrico, deido -
fenilacético o dcido naftilacético, un dcido mono-oxigraso,
20. como por ejemplo el dcido ldctico, e1 doido ricinélico ‘o dei-
do oxiestedrico, un dcido graso halégeﬁado tal como un geido
ol ~dicloropalmitico y ofyX ~dicloroestedrico, un poli~deido
 graso, como por ejeﬁplo, el dcido oxélicd, el dcido maldnico,
el deido succinico, el 4cido glutarico, el deido adipico, el
25, ~écido subérico, el deido aceldico, el deido sebéeiﬁo, el dei-
do malélco, el deido - fumérlco, el 4ecido itacdnico, el decido
citracdnico, el dcido mesacdnico, el écido glutac6nico, el

cido-mélico ¥ el dcido citrico, ¥y los.prgductos halogenados

de los mismos, el dcido fenoxi-acético, un dcido fenoxiacético
30. con’ micleo sustituidb,.los copolimeros del dcido maléico, un po- '
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limero de deido graso insaturadq o un copolimero de deido
graso inéaturado o un copolimerc de 4cido cartoxflico insa-
turado y rosina,.

Para los mismos fines anteriormente citados, puede
también utilizarse una sal metdlica,de los 4cidos carboxflicos
al%féticos anteriores, Estos compuestos indlujen sales’ de to-
dos los metales que pueden formar las sales con los dcidos
grasos arriba citados. Ios dcidos carboiilicos alifétiéos ¥
las sales metdlicas de los mismos puede utilizarse preferente-
nente a una cantided inferior giunas 100 partes en pesb aecol
en relacidn con 100 partes en peso seco de la suétancié de
deido orgdnico y del compuesto orgdnico de elevado peso mole=-

cular en total.

Una composicién de revestimiento segin la invencidn.
se obtiene dispersando la mezcla particulada que comprende la
sustancia del dcido orgdnico y el compuesto orgdnico de eleva~
do peso molecular, si es necesario con un aglutinante en agua
o un disolvente orgénico apropiado que no disuelva fédcilmente
1la sustancia de dcido orgdnico y el compuesto de elevado peso
molecular, Este disolvente orgénico pﬁede ger el metanol, el
etanol, el isoproﬁan&l, el glicol et;leno y el glicol propileng
y puede utilizarse en mezclas con agua. Ejemplos del aglutinan-
te son el almiddn, la caseina, la gelatina, la goma ardbiga,
el aleohol polivinflico, la poliacrialmida, el copolimero de
la secrilamida acrilamida~metilol, el copolimero de la acri-
lamida-acrilonitrilo, el copolimero del éster metiloacrilamida-
acr{lico, el copolimqro del éster acrilico dcido=-acrilico,

la celulosa de metllo, las resinas de melamina, las resinas

de urea, el poliacrilato sédico, la celulosa de carboximetilo,

le celulosa de carboxietilo, la goma natural, la goma sintéti-
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trocelulosa, el acetato de celulosa, las resinas fenéliecas, -

| 0 emulsidn en agua.

. pequefias cantidades. Ejemplos de tales emulsiones son las emul-

. cularmente los compuestos metdlicos tales como los éxidos,

519129 ..

ca, el éster del dcido poliacrilico, el dster del 4cido poli~
metacrilico, el acet@to de polivinilo, el copolimero de eti- ' |
leno acetato de vinilo, el polipropileno, el poliestireno, el
poliisobutileno, el copolimero del cloruro he vinilo-a&eteto

de vinilo, la celulosa de metild, la celulosa de etilo; 1a ni-

las resinas butirales, las resinas de'pétrdleo ¥y las resings -
alquidicas.,

Los agluﬁinantes, particularmente los aglutinantes
solubles en ague, pugden afiadirse con agentes de enlacé quimi-
co para formar aglutinanﬁes solubles en agua por'la'reépcidn.

Si se deséa una solucién acuosa de revestimiento, se

utiliza un aglutinente insoluble'en.agua en estado de suspensidn

] :
1

Se prefiere particularmente una emulsién de polfmerd
modificado por carboxilo porque es bastante estable en los re—

vestimientos y muestran suficientes propiedades adhesivas en

sién de copolimerc del butadieno-estirenc carboxilatado, ls
emulsién de metilmetacrilato-butadieno carboxilatado, y la
emulsién de copolimerd dcido crotdnico-acetato de vinilo. En
muchos casos los agluiinantes se emplean en mezclas de dos o
més, y por lo general se utiliza una combinacidén adecuada de
aglutiﬁantes insdhibles en agua y aglutinantes solubles en agua.
La' composicién de revestimiento de la invencidn pue-
de contener dxidos insolubles en'agua, hid;dxidos y carbonafos

de un metal polivalente y/u otros pigmentos minerales. Parti-

los hidréxidos y los carbonatos de un metal polivalente mues-

tran excelentes propiedades colorigenas junto con los 4cidos



5e

10.

15.

eC.

30.

519129

-29 =

carboxilicos arométicos. Por consizuiente, es muy coﬁveniente
que estos compuestos metdlicos se utilicen en combinacidn
con algunos de los acidos carboxilicos aromdticos (ue se con-
gideran inconvenientes en la vractica por la reaccidn inacti-
va 8l color y la baja densidad de coclor. Entre los cdmpues%os
metdlicos adecuados estdn los dxiuog, los hidréxidos y los
carbonatos de metales tales couwo el maénesio, el caleclo, el
bario, el zinc, el titenio, el aluminio, el niquel, ¢l cobal-
to, el manganeso, el hierro, el estafiv, el cromo y el palaw
dio, y vpor ejemplo el éxido de magnesio, el 6xido de calclo,
ol éxido de bario, el Sxido de zinc, el éxido de aluminio, el
6xido de estafio, sl hidréxiio de magnesio, el hidroxido de
calcio, el hidréxido de zinc, el hidréxido de sluminic, el
hidrdéxido de estaﬁo, el carbonato de magnesio, el carbunato
de calelo, y el chrbonato de zinc, que son los cue se pre~
fieren particularmente.

Los mencionagos compuestos metdlicos inorgénicos,
que pertenecen a la clase denominada generalmente "plsmentos
minerales". Tiehen por s{ mismos muy poca cepacidad color{-
gena, pero, no obstante muestran una especial capacicad co-
lor{gzena cuando estén combinsdos con los dcidos carbox{ilicos
aromgticos. Por consiguiente, a estos bompuestoa metdlices
especificados se les denomina agul eSpecialmenxe "compuestog
metdlicos inorgdnicos" y se uistinzuen de los pigmentos mi-
nerales convencionales. Entre los pigmentos minerales disge
tintos de los compuestos metdlicos inorganicos que pueden
wtilizarse estén la arcilla activada, la arcilla deida, el
gilicaeto de aluminio, el silicato de zinec, el gilicato de

egtafio, un hidrosilicato de aluminio coloidal, la zeolita, ,

la bentonita, el caolin y el talco. Se denominan simplemen~

te Ypi;mentos mineralesg".
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La composicidn de revestimiento puede incluir los

citados compuestos metdlicos inorgdnicos y pismentos minera-

les, en una cantidad de 1 a 10,000, proferentemente de 5 &

' 1.000 partes en peso seco en relacidn con 100 partes en peso

geco del dcido carbox{lico aromdtice y/o la %al meyélica po-

livalente del mismo. Debe entenderse gue la composicidn de re;

vestimiento puede contener todo o parte del compuesto metdli-
¢o inorganico y el pilgmento mineral incdrporado al sugtrato
particulado que comprende la sugtarcia ce dcido orgdnico y
la sustuncia orgdnica de elevado peso molecular, tal como
‘anterioruente se han citado. |
lag compogiciones de revestimiento deseadas pare
unos tipos de papeles autonomoq de copia contienen udands
cépsulas finas que envuelven dentro de las mismas el COmpPUG s=
to0 color{zenc. ' '

{

La composicidn de revestimiento se aplica a la su=

perficle de un soporte por los medloz convencionales de re=

vestiniento, por ejemplo, una cuchilla newnAtica, rodillos, .
palet?s ¥y una prensé de encolado o biéﬁ ge impriame en el s0=-
poite con la prensa de imprimir, por éjemplo, un método ti-
pobrafico y flexogréfico. Si una composicién de revestimiento
es del tipo de disolvente organico, e prefiere el método
de impresion, y le composicidn de reves t1miento puecta ‘tener
ademds un plastificante, como por ujemplo el fo=fato de trie
butilo, el ftalato de dibutilo, ol ftelato de dicctilo, el
adipato de butilo y el aceite de ricino. :

Como soporte puede utilizarse un soporte ue fibras
naturales, wi papel de fibras sintéticas y una pelicula de
polimeros sintéticoé, aungue generalmente ge uwitiliza el pa-

pel de fibras naturales. il soporte, si es necesario, puede
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tenor una capa aislante de une sustancia de elevado peso

molecular, natural o sintética.

La léuina sensibilizada sepln la invencidn tiene

laa ventajes cue pe enumersn g continuacidn. La sustancia

. del dcido orzdnico, debido a que es protegida de la accion

del calor, la luz y, particularmente la élevada hunedad

0o el agua por el compuesto orgénico de elevado peso mole=
cular, puede mantener ung capacidad color{gena establie duw
rante mucho tiempo e impedir totalmente el "tizne". En
congacunencia, una guetancia de . acido organico con un peso'
molecular reiat{vamente bajo,- tal como el dcido salicflico
y sua sales metalicas polivelentes que no sra aproplada
para uso préctice, puede utilizarse ahora.

La composicidn de revestimiento, debido & sus ese
tabilidad térmica y mecénica, puede conservarse en estadoh=
de perfeccién y puede ademds realizarse con fecilidsu el
trabajo de revestimiento. Ademés, pusde ser aplicada sobre
el soporte por un eparato de revestimiento montado en la
méquina de papel -de forma que las léminas de srakacidn sen-
sibles @ la presidn se obtienen de forma muy economica.

Lz mezcla particulada que comprende la sustancia
de dcido orgénico y el coupuesto organico de elevado peso
molecular puede pulverizarge en polvoz f£inos con un tamatio
de particula gue puede ser de varias micras por medios
mecénicos, por ejemplo por mollno ée bolas. Por consiauinnr
te, Be puede formar una caps de reventimiento en la que
los polvos finog estén uiqpersaaos de manera homogénea,
de modo gque ge obtlenen imdgenes claras sin que se corran

loa colores. . ' ‘ '
La composicidn de revestimiento se muele aplicar

0
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en una cantidad guperior g 2 g/mﬁ vy el luite superior Gue—;

da limitedo simplemente por r?zones econdmicas.
! i

La invencidn se ilustra por los ejemplog no-limi-|

tativos cue sigusn; Las centidades ue formulacion se dan

en pertes en peso seco a menos que ge indique de otro modo.|

EJEMPLO 1 -

Se calentaron a 180%C 100 partes Ge una resina de

exileno termopléstica modificada con una temperatura de re-|

blandecimiento de 110:C (vendida por la Compaiila Iiibtsubishi

Gas Chemistry Co., Japbn, con el nombre de Nikanol 5-100),
se le afiadieron 90 partes de 3,5—&1(a(,o(—dimetilbencil)sa—
licilato de zinc mientrag se agitaba ¥y ge digolvide Se obtw
vo una masae snfriendo y soliuificendo la mezcla. It nasa

se triturd en basto y a conbinuacidn se pulQerizé con 200
partes de caolin y 30 partes de un ahfdwide sil{éico'en
polvo (vendido por la Compafi{a Shionogi Pharmaceutisal Co.,
Japdn, con el nombre de Carplex No. 80) en un molino de
boles durante 15 horas. Ue esta forma se obtuvo una mezcla
particulada con wn temeiio medio de yarficulé de aﬁroxima—
damente 3 micrags. El contenido total del molino de bolas
junto a 40 partes de un almidén soluble y 100 partes de

ldtex de copplimerizacidn de estireno-butaaieno (sdlidos,

507), se afiadieron a 60C partes de azua y se agltd a fon-

d0. De este modo se obtuvo una compogicion de revestimiento
Se obtuvo una lémina sensibilizaca aplicando la composi-

¢ién de revestimiento a 1z guperficie de un rollo de vapel
continuado de un peso de 50 g/m? en una centiaad de 10 g/ﬁ?
en peso seco, utilizando una miquina piloto de papel (ven=-
uida por la Mitsubishi Kakoki Co., Japdn, con el nombre de

lidquina de Papel Rissar) dotada de un revesticor similar a

‘ '
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un revestimiento comercial en gran!esCalh. i
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- méximo, pero wantuvo una notable fluidez y estabiiidad sin

| BJEMPIO No. , SUSTANCIAS DE_ACILO ORGAHICO
21 deido 3,5-di—(gl-metilbencil)salicilico
0w 3-fonil-5-( o ;X ~Gitetilbencil)salici-
lato de zinc.
Pe3 ’ d=fenil=S=( o ,X =uimetilbencil)nalici-

i @Z%’”’

La composicién de revestimiento se aplicé a la
superficie de un papel en rollo précalentado ¥y se recircu-
16 durante el trabsjo de revestimiento. Como resultado,
la composigién de revestimiento ouedd sometida a corte me-

canico y el mismo tiempo tomd una témperatura de T0LC como

aumentar la viscosidad.
BIEKPIO 2= 1 a 2 = 14
Se incorporaron y ge fundieron 100 partes de un

T

copolimero de of-metilestireno-estireno, con peso molecular
de enroximadamente 1.500, obfepido por polimerizaci5n de
60} en peso de X-metilestireuno y 40 en peso de estireno :
en presencia de acido tioglicdlico, con 200 partgs ue cada
une Ge las sustancias de acido orgénico, que se dan a contid
nuacion, a temperaturas de 150 a 1909C, para formay una
fase 1{quida homogénea. Enfriando la fase 1fquida se obtuvo

una masa fécilménte £ turable.

lato de alunmind.o.

Omd 3=ciclohexil=5=(o¢ X ~aimetilbencil )naw
licilebo de zinc. .

25 ' Lz sal de zine ¢el dcido :~ciclohexil-5
(or 4% —dimesilbencil)salicilico.

70 ¢ en peso y =u sal de aluminioc 30 %

en peso.
26 3,5-0i=(ol , —dimetilbencil)saliciluto
de zinc. ‘
27 la sal de zinc del dcido B,D—di-(ﬁ(,o(

~dime i lbencil)salieflico.
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70 < en peno ¥ su 32l de aluminio 30 ¢
el ].')(?3'10.

)
Y A

2-8 . Je( o —taetidbencil)=5-( % ,o! ~dimetilbeny
) eil)salicilato ue zinc.

2-9 La sel de zinc del éciqo 3-(X -motil~
oencil)-)-(0£ o —:imetilbencil)salici-
lico con 70 | 'en.peqo ¥y su sal de glu~
minio 30 ¢ en peao.

2-10 3,)-di—(0( 0(-oimetilben01l)583101la—
to de zinc.

2-11 3=( A, X ~dimetilbencil)=5~fenil eauci-
lato ﬁe zinc.

2-12 3 ol y R =i me“s:) 1hencil)-5-f enll salioi—
lato ae alumindio.

2-13 ' Le sal ce minc del dcidco i=( 2, 0(-uime-
uilbnncil)-)~£énil salic{lico con el
70 % en peso y su sal de aluminio 30 ¢
en peso.

2=14 3,5~di0icloﬂeﬁil sal&cilaﬁo Ge'z&né.

200 partes de caua mesa asf obtenlda se triturarol
hasta un temafio medio de particula de aproximadameante 200
micras, se le incorpord und parte Ge un coniensado Ge
naftalenosulfonato formaldehido-godio (vendido pér la Cou-
paiifa Kao Atlas Co., Japén, como De&ql—N), 600 partes de
gzua y 2C partes de un almidén.soluble vy & conbinuacion se
pasd nor ua molino triturador e arena. Finalnente, se
aiisdieron 40 partes Ge un latex ue copolimerizecidn de esti-
reno-butacieno (sdlidos, 50 *), para obtener diversas cowm-~
nogiciones de,revestimiento.

Se obtuvieron léminas sensibilizadas aplicando ca-
da una de las composiciones de revestimiento sobre un sopor-
te en centidad de 7 g/h en pego S8eco de lg migma manera ..ue
en el ejemplo l. Toiag lag composictonern e revastimiento

mostraron una difercnte estabilidad térmica y mecanica c¢us

rante el trabajo ce revestimiento.
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EJENFIOS 3-1 a 3-14

200 partes de cada una de las masas obtenidas en el

ejemplo 2 se trituraron hasta un. tamafio meﬁio de particula de
aproximadamente 200 micras, se le incorporaron 200 partes de
caolin, 50 partes de éxido de zinc, 600 paites de agua, 40 '
partes de un almiddén soluble y 1 parte de Demol-N (cir. ejempld
2), ¥ a continuacidén se pulverizaron en un molino triturador
de arena. Por dltimo se afiadieron a la masa 100 par%es;de 1dtex
de copolimerizacidn de»estireno—butadiéno carboxilatado (sdli-

dos, 50 ¥) para obtener las diveirsas composiciones de revesti-

miento.

Se obtuvieron ldminas sensibilizadas aplicande cada
una de las composiciones de revestimiento en un soporté'en can-
tidades de 10 g/hz en peso seco de la misma forme que en el
ejemplo 1. Todas las composiciones de revestimiento mostraron
le misma estabilidad térmica y mecdnice del ejemplo 1.

EJEMPLO 4

Se obtuvo una composicidn de revestimiento siguiendo
el mismo método del ejemplo 1, excepto que se afiadieron ademds
5 partes de estearato de zine al incorporar 100 partes de Nika-
nol 5-100 y 90 parteé de 3,5—di(c?,p(-dimetilbgnc?l)galici;ayo
de zinc.

Se obtuvo una ldmina sensibilizada con las composi-

ciones de revestimiento de la misma forma que en el ejenmplo.l,

BJEMPLO 5
Se calentaron 100 partes de un pbliﬁero de of~metilesm

tireno gdn un peso.molecular de aproximadamente 1.100 hasta

unos 1802C, junto con 10 partes de estearato de zinc y 60 par-

tes de 3=7-4'=( o ,p/ -dimetilbencil) FPenil/=5-(«,o(-dimetil-

bencil)salicilato de zinc, fundiéndose y mezcléndose. E1 pro-
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ducto resultante se enfrid, se solidificd y se triturd en bas- .,

!

to. Todos los productos triturados recibieﬁon 40 parﬁeé de un
silicato de zine en polvo, 20 partes de poliacrilamida (grado
de polimerizacidn de aproximadamente 1000) y 500 partes de i
5 agua, pulverizdndose en un molino de bolas de porceiana duran-
te aproximadamente 20 horas. Finalmente, se afiadieroa 59 par;

tes de un l1ldtex de polimerizacidh de estireno-butadieno, para

e 12 e v et 10

formar una composicidn de revéstimientp. |

Se obtuvo una ldmina sensibilizada con la composicidé
10. de revestimiento siguiendo el mismo Qrocedimiento del ejemplovi
1. La composicidén de revestimiento méstfdluna tuena estabilidad
mecdnica y térmica durante el trabajo de revestimientc. i

BJENMPLOS 6~1 a 6-~14 ' . l

100 partes 'de un producto devﬁolicondensaciﬁn del |

15, p~fenilfenol-formaldehido del tipo novelak (peso molecular, %
- aproximademente 800) se incorporaron y se fundieron con 50 i
partes de cada una de las sustancias de'écido orgénico indica-
das a continuacidn a temperaturas de 100 a 2002¢, Se obtuvo .
una masa por réfrigeracidn y solidificacién del liquido resul-|
20. tante.
EJEMPIO No, _ SUSTANCIAS DE ACIDO ORGANICO
6-1 Acido salicflico ‘
6-2 Salicilato de zinc.
6-3 Acido 3-hidroxi-5-(o/, o -dimetilbencil)salicfligo
25, 6-4 3-hidroxi-5-( of ,of ~dimetilbepcil)salicilatq de
zinc. .
6-5 3-fenil-5-( o , of ~dimetilbencil)salicilato de zige’
6-6 3,5-di-( o -metilbencil)salicilato de zinc.
| 6-T 3,5-di-terc.~butil salicilato de zinc.
6-8 4-octoxibenzoato de zinc.

30.
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EJEMPLO No. SUSTANCIAS DE ACIDO ORGANICO !

6-9 3-fenil salicilato de zinc.
6-10 Acido 4-terc.~butilﬁenzoico ;

6-11 5-(3'=carboxi-4'-hidroxibencil )salicilato de
zine.

5 . i
6-12 Acido 5-(3'-carboxi-4'mhidroxibencil)sglicilic?
6-13 3,5—di-terc.—butil’salicilaﬁo de nagnesio :
6-14 1=carboxi-2,3-dihidroxi=6-( of ,0¢ dimetilbencil |
naftaleno 50 % en peso y l-carboxi-2,3~dihidro-
xi~T=-(of ,of ~dimetilbencil)nattaleno 50 % en peso.

10.
Cada una de las masas se -triturd en polvo, con un

tamafio de particula de aproximadamente 200 micras. A 200 par- .
tes de cada una de las sustancias en pdlvo se les incorpora- !
ron 50 partes de dxido de zine, 600 partes de agua y 40 partesg
15 de un almiddn soluble pulverizdndose en un molino de pulveri- |
zacidn de arena. Por uUltimo, se afladieron 100 partes de un ld~
tex de copolimero etileno-butadieno carboxilatado (sélido,

50 %) para formar una composicidén de revestimiento. Se obtuvo
una ldmina sehsi%ilﬁzada aplicando la compositidn ae revesti-
20, miento en un soporfe de la misma forma que en el ejemplo 1.
Cada una de las composiciones de revestimiento mostrd la misma
estabilidad mecdnica y térmicarque lés del ejémplo 1.

EJEMPLO 7 ' ' '

_ 100 partes de poliestireno con un peso molecular de
2;. aproximadamente 1.000, 50 partes de 3—(0(,0(-dime'bilbencil)-s-l

ciclohexil salicilato de aluminio y 300 partes de caolin de

calentaron a una temperatura de 180¢2¢, se fundieron Yy se incorT
poraron. Se obtuvo una masa enfriando y solidificando el producs+

to resultante. La masa se triturd en basto y a continuacidn se'
l
|

30. le incorporaron 520 partes de una solucidn acuosa conteniendo
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20 partes de alcohol polivinilico y;se pulverizd en un molino
de bolas durante 20 horas. Por Wltimo se afiadieron 20 partes
de un ldtex de un copolfmero de ostireno—tutadieno (561idq, f
50 4). bara formar una composicidn de rgv;§t;miento.' o

5 Se obtuvo una 1mina de la composicidn de revesti-
‘miento con el mismo procedimiento del ejemplo 1. Lawcoiposi-
cidn del revestimiento mostrd lés mismas cualidadesimecénipas i
y térmicas que en el ejemplo 1. 5

4
4

10, 100 partes de un polimero de A-metilestirsno con un ;
peso molecular de aproximadamente 1.000, 50 partes de dcido 3—§i

!

- elohexil~5-( o/,f ~dimetilbencil)salicilico, 3 partes de dcido

i
estedrico y 30 partes de éxido de zinc se calentaron a 1702C, ;
-se fundieron y se incorporaron. El productd resultants se en- ;
15, frié y solidificé hasta formar una masa. la masa asi obtenida :
se triturd en basto, se le afladieron 500 partes de una solu-—

cidn acuosa conteniendo 20 partes de almiddn y a continuacién
se pulverizé en un molino de bolas durante 10 horas. Por dlti=-

mo, 8e afiadieron 50 partes de un ldtex de copolimero de estire

20. no-butadieno (sdélidos, 50 %) para formar una composicién de
revestimiento,

Se obtuvo una ldmina sensibilizéda de la composicidnl
de revestimiento con el mismo procedimiento que en el ejemplo
1. la composici6n-de revestimiento mostrd la misma estabilidad
25, térmica y mecdnica del ejemplo,l.

EJEMPLO 9

Se unieron 100 partes de poiiestirenobcon un peso

molecular de aproximademente 2.000 obtenido por una polimeri-

zacidn en tetracloruro de carhono y -100 partes deé 3,5-di-(o<

30, -metilbencil) salicilato de aluminio fundiéndose 8 unos 150¢(¢

:
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‘40 partes de un copolimero de estireno-hbutadieno para formar
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¥ a continuacidn se enfrid y se solidificé. Ia masa as{ obte-

nida se triturd en grénulos con un tamafic de particulas de ne- |
dia inferior a unas 1.000 micras, se'le afiadieron 400 partes

de caolin y 100 partes de dxido de zinc y se pulverizd en un |

molino de bolas durante 10 horas. Todos los productos rolidos

ge dispersaron en una solucidén formada poi»ZOO partes de agua,'
800 partes de etanol y 100 partes de etilcelulosa formando |
una composicidn de tinta.

Se obtuvo una ldmina sensibilizada imprimiendo la
composicidn de tinta en un soporte de 50 g/m2 de peso, en una
cantidad de 7 g/mz en seco utilizando la mdquina de imprimir
hahitual. '

FJELPLIO 10

R . . !
Se disolvieron 100 paries de un copolimero de alial-’

cohol de estireno (relacidn de ﬁesé del mondmero 90:10, de un

fdo <

peso molecular de aproximadamente 3.000) y 200 partes de 3,5-d]
(ef-metilbencil)salicilato de zinc en 200 partes de acetona.
A éontinuacidn se evapord la acetoha para obtener una masa,
La masa se triturd en basto haste obtener un tamafio de parti-
culas de aproximadamente 200 micras, y se incorpord a 200 par-
tes de los productos triturados 1 parte de Demol-N (cfr. ejem—

nlo 2), 600 partes de agua y 20 partes de un almidén soluble,

pulverizdndose en una trituradora (vendida como Attritor por

la Mitsui Miike Seisakusho, Japdn), finalmente se afindieron

una composicidn de revestimiento.

Se obtuvo una ldmina sensibiliznda utilizando la ;
i

composicidn de,revestimiento de la misma formz que en el ejem-—
{ .

plo 1. )
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EJEMPLO 11
100 partes de un copolimero de estireno-alilalcohol |
(relacidn de peso del monémero 85:15, con un peso moieéular
de aproximadamante 1.500) y 300 partes de 3,5-di-(x -metilben=
cil)salicilato de zinc en 300 partes de acetona. La solucidn
obtenida se afiadid as{ poco a poco a una dispersidn formada
por 2.500 partes de agua, 30 partes de ﬁemo}-N y 500 partes
de caolin mientras se agitaba, con lo que.se obtuvo unn dise
persidn de un sustrato particulédo formado por copolimeros 7
del estireno-alilalcohol y 3,5-di~(0<-metilbencil)salicilafo éL
zinc. Se obtuvo una ldmina sensibilizada aplicando la disper-
sidn sobre un sopprte de 50 g/m2 en'peso,-y una cantidsed de:
7 g/'m2 en peso seco.
EJEMPLO 12
A 200 partes de una emulsidn de poliestireno (sdéli~
dos, 50 %) se afiadieron 100 partes de una solucidn acuosa al
30 % de 3=(K ,f ~dimetilbencil) salicilato de sodio, se calen—
t6 hasta una temperatura de 802C y se le afiadieron poco & poco
500 partes de una solucidn acuosa al 40 % de cloruro estannoso
mientras se agitaba. A continuacién se prosiguié la agitacidn
durante aproximadamente 1 hora manjéniendo al mismo tiempo la

temperatura de la solucidn a 909C, Ias particulas de poliesti-

reno emulsionado obtenidas contienen 3-(& ;¢ -dimetilbencil)-5-
salicilato de estafio. A continuacidén, se afiadieron a la citada
emulsidn 150 partes de caolfn, 100 partes de ague y 30 partes
de un almiddn soluble mientras se agitaba vigorogamentg, con
lo que se obtuvd‘una composicidn de revestimiento.

Se obtuvo una ldmina sensibilizada utilizando la com-

posicidn de revestimiento en el mismo procedimiento que en el

eje‘mplo 1,
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EJEMPLOS 13-1 2 13-9

1, ‘f‘. L " \;. .
Gy s/ - 41 -

(02—metilbencil)salicilato de zinc con 50 partes de cada uno
de %os compuestos orgtinicos de elevado peso molecular que se
indican a continuacidn. El producto resultanté se enfrid y

se golidificd, obteniéndose de este modo una hasa.,

Se incorporaron y se fundieron 100 partes de 3,5-di-

EJEVPLO No. COMPUESTOS ORGANICOS DE ELEVADO PESQO MOLECULAR

13-1

13~2

13-3

13-4

13-5

13-6

13=7
13-8

13-9

150 partes de cada uno de los productos triturados recibieron
75 partes de caolin, 35 partes de arcilla'activada, 450 partes
de agua y 30 partes de un almidén soluble, pulverizéndose en

un molino triturador de arena. Por ltimo, se afiadieron 75 par-

Copolfimero de estireno-¢l-metilestireno irela—
cidén de peso del mondmero 60:40, peso molecu=
lar 5.000).

Poliestireno (peso mdlecular 1.500)

Copolimero de estireno-acrilonitrilo (relacidn |
de peso del mondmero 80:20, peso moleculsar 2,000).

Copolimero de acetato de vinilo-clorurc de vinid
lo (relacién del peso del mondmero 85:15, peso
molecular 5.000).

Copolimero de estireno-metilmetacrilato (rela-
gidn ?e peso del mondmero 80:20, peso molecular
.000), A

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

Shellac

Poliestireno (peso molecular 1.500) 70 % en peso
¥y producto de la policondensacidn del paraocctils
fenolformaldehido (peso molecular 800) 30 % en
peso. .

Producto de policondensacidn del parafenilfenol-
formaldehido (peso molecular 700) 60 % en peso,
producto de la policondensacidn del etilemgli-

coldeido isoftdlico (peso molecular 1.800) 40 %
en peso, ‘

Cada unsa de_las citadas masas se triturd en basto.

tes de un ldtex de copolimero de estireno~butadieno (sdlido,
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50 ?) para formar una composicidn-de revestimiento. Se obtuvo

' una 1dmina sen51bllzzada con la composmcldn de Tevestimiento

L A
;de revestlmlento nos trae las m:smas caracteristlcas de establ

'>114g@ mecénica y_térmlca, como en el ejemp10"le

- Para comparacién de 1os ejemplos citados se prepard

- o . ; ,
separademente una soluci¢n acuosa en sustancia de 4cide or@déAA.'

| nlco contenlendo 1la comp031c16n que se 1ndica a continuaclén.

1GONTROL 1 -
. COMPOSIOION _ DARTES EN PESO
' Acido salicflico , ' ' 100
Demol-N (cfr. ejemplo 2) f [ 1
Alcohol de polivinilo 5
CONTROL 2 ' .
COMPOSICION PARTES EN PESO
Acido salicilico ’ o 100
Oxido de zine 300 .
Demol-N o ) 4
Alcohol polivini{lico A 20
CONTROL 3 |
COMPOSICION PARTES EN _PESO
3-fenilsalicilato de =zine 100
" Demol-N . . 1
Idtex de copoliﬁero de estireno-butadieno i
(s61idos, 50%) | 16
CONTROL 4 | | |
COMPOSICION PARTES EN PESO
3,5-di-terc.~butil salicilato de zine 100
Arcille metiva . 300

Demo1~N 4

 siguiendo el: mismo procedlmlento del ejemplo 1. La composxc16n o
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_CONTROL 4
COMPOSICION PARTES EN_PESO
Almidén | 9
Létex de copoliméro de estireno-butadieno
5. (sé1idos, 50 %) 56

Se obtuvo una ldmina sensibilizada aplicando cada
una de las citadas dispersiones sobre un soporte de 50 g/hz
en peso con una cavtidad de 7 6 10 g/'m2 en peso seco giguien-

do el mismo procedimiento del ejemplo 1. /

10. Para confirmer los efectos de las léminas sensibili
zadas de la invenci§n, se prepardé una ldmina sﬁperio% recd- '
bierta con microcdpsulas envolviendo un colorigeno dehﬁro de
las mismas. Ias microcdpsulas pueden prepararse, por ejemplo,
segin la patente de los Estados Unidos No.2.800.457. A conti-
15. nuacidn damos una realizacién de la preparacidn.

30 partes de una gelatina tratada con dcido se afia-
dieron a 470 partes de agua y se disolvieron a 602C. 3 partes
de 1;ctona viol;ta cristal se disolvieron en 100 partes de
isopropilnaftaleno se calentaron a 602C y se afiadieron a la
20. solucidn acuosa de gelatina arriba obtenida, siendo entonces
emulsionadas y dispersadas con agitacidn formando unas goti-
tas de aceite con un tamafio medio de particulas de 4 a 5 micrasg.
A continuacidn 'se afiadieron 300 partes de una solucién acuosa
al 10 % de gome ardbiga, acto seguido se afiadieron otras 200
25, .partes de agua y a continuacidn se ajusté el.pH de la disper-
gidn a la gema de 4 a 4,5 affadiendo dcido acético. Ia disper-
sién se enfrid a 109C para permitir‘que se gelificara una pelf-
cula coacervada, y se afindieron 10 partes de formaldehido. Des-

pués de reposo durente 10 horas, se formd una dispersidn en

30, cdpsulas. Se obtuvo una ldmina superior aplicando la disper-
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| 1la 14mina superior forma un color y por consiguiente surge

£ 4
TR R

sién en un papel de soporte de 50 g/’mZ de peso en una canti-

dad de 5 g/hz en peso S6co0.

Tos efectos de las ldmines sensibilizadas de la inven

cidn se confirmaron de la manera due sigue. Una lémina sensibi.
lizada sometida al t?atamiento arriba indiecado, ¥ o¥ra 1émina
no sometida se colocaron respectivamente bajo una lamina su-
perior que llevaba el producto colorigeno encapsuleado, de for-
ma que la superficie recubierta estuviese en contacto con las
microcdpsulas, se aplicéd una presidn por medio de una méquing
de eseribir, 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 aparec&#
entre las léminas tratadas y las no tratadas.

a) Se permitié que una l4miria sensibilizada permane-
ciera en un ambiente con un 90% de humedad relativa y una |
temperatura de 500C durante 10 horas. A 7!

b) Se pez;itid que una ldmina sensibilizada permane-
clera en un ambiente de 1009C de temperatura durante 5 horas.

¢) Se puso wna lémins sensibilizada a la luz direc—
ta del sol durante‘3 horas.,

Aparte de las pruebas mencionadas, se puso uné 1émi~-
na sensibilizada en intimo contacto con una ldmina superior de
forme que la superfi@ie revestida y las microcdpsulas se mira-
ran entre si. Después'de sumergide en agua se secd la serie de
ldminas y se separaron., En caso de que una lémina sensibiliza-
da tznga poca résistencia al agua, la superficie revestida de

‘
allf el "tizne".

Los resultados de las pruchas mencionadas se den en

la Tabla 1.
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20,

Para confirmar la estabil;dad,de una imageh en co-
lor ya revelada ante la accidn de 1; luz, el calor, la hume-
dad y el agua, se realizaron las pruebas siguientes. La 14-
mina superior se colocd sobre la léminq’sensibiliznda,de f%r~
me que la superficie revestida y las microcdpsulas se wiraran
entre sf, y se aplicd una presién de marcado por meaic de uaa
méquine de escribir. ﬁespués de dejar estar durante 24 horas,
se sometid la 14mina sensibilizada al tratamiento siguiente y
se observé el descenso en densidad en la imegen a color,

a) Se dejé estar una ldmina sensibilizada en ambiente
de un 90% de humedad relativa y 509C de temperatura durante
10 aoras. _

b) Se dejd estar la 1dmina sensibilizada en ambiente
en ambiente de 1009C de temperaéuré durante- 5 horas.

¢) Se expuso una ldmina sensibilizada directamente
al sol durante 3 hores., o

d) Se sumergid una ldmina sensibilizada en agua y se
secd a la temperatura normal.

Los reéultados de las pruebés menéionadas se dan eﬂ

la Tabla l.
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TABLA I (R e e 40

Estebilidad de la
capacidad de fore-

Ejemplo No., | _maciér de color, —
Resistencia a la| Resistencia| Resistencis s Resistencis al
humedad " 1 térmica la luz 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
-5 B A B
-5 B A A A
=7 B A B A
-8 B A A A
-9 B A D A
-10 B A A A
-1l B A A A
-12 B A B A
wl3 B A B A
-14 B A A A
3-1 A A A A
-2 A A A A
-3 A A Bk A
-4 A A A Iy
-5 A A B A
~6 A A - A A
-7 A A A
-8 A A A
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Estabilidad de la
capacidad de for-

&jemplo No. | macidn de color, ;
Resistencia a la |. Resistencia | Resistencia o | Resistencia al
humedad térmica . la 1luz agua

-9 A A B . A
=10 A A A A
-11 A A A AT
-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
61 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 LA A
~10 B A A A
-1l A A A 5 A |
-12 B A A ‘ A
~13 A A A
-14 B A A
7 B B A
9

-
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Ejemplo No.

E—

Estabilid«d de lg imagen
desarrollade de color.

Resistencis a| Resistencia
ls humedad térmica

Resistenéia‘
a la luz

“Resistencia
al agua

Intensim
dad de
color de
la ima~-
gon,

=10
~11
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Estabilidad de la
‘Ejemplo No. ;Zggg;dgg gglggf— :
Resistencis a la| Resistenocia Resistencia e | Resistensia a:l
" humedad. térmica la luz agua
8: B A A
g B A A A
10 B i 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
wd B B B A
-’ B A A A
-6 B A A A
-7 A A B A
-8 B A A A
-9 B A A . A
Control 1 c B B D
" 2 o A B D
" 3 ¢ A B D
" 4 ¢ A B 'B
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Egtabilided de la imagen L= # Intendi-
Ejemplo No. desarrolladg de color. . . gﬁégede
Resistenoia & | Resistenoia | Resistencia | Resistencia| 18 ima=
ls humedad térmica e la luz 2l ague &0nt

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 A B A A
-7 A A B A A
-8 B A B . B A
-9 B A A B A
Jontrol 1 c B B D c
" 2 o; A B D B
" 3 c A B D A
" 4 ¢ A ¢ B A
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| constar gque las disposiciones anteriormente indieadas, son

1 esencia del réferido invento y por lo que se soiicita Patente
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Egtabilidad de la capacidad dé formacidnAde‘color

A: mantuvo su capacidad original de formacidn de color
B: escasamente deteriorada
C: notablemente deteriorada
D: totalmente deteriorada
"(no pudieron formarse imdgenes de ¢olor)"

Estabilidad de la imagen desarrolladsa de color

A: no cambid en absoluto el color
" B: escasamente difuminada

C: notablemente difuminadae

D: difuminada o decolorada

Intensidad de color de la imagen

A: alta
Bs me@ia
Cs exfremadamente ba.ja
NOTA
Descrita sufzciénxemente la naturaleza del invento,'

asi como la manera de realizarlo en la préctlca, debe hacerse

susceptibles de modificaciones de deta;le en cuanto no alteren
su. principio fundamental. Tembién se héce éonstar que el inven-
to corresponde a una Solicitud de Pafente, presentada en Japdn,
con fecha 27 de septiembre de 1972, bajo el mimero 97430/1972;
acogiéndose por lo tanto a los beneficios que concedén los Con-

vehios Internacionales en vigor; siendo lo hue constituye la

de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA
LA PRODUCCION DE UN MATERIAL LARMINAR UTIL EN UN SISTEMA DE

DUPLICACION SENSIBLE A LA PRESION; caracterizdndose por lo si-
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guientes

1.- Procedimfento para la produccién de un material
lamihar dtil en un sistemé de duplicaoidn sensible a la pre-
si&h,rcaraéterizado porque comprende aplicér sobre una léminia
soporte una auSpenéidn de una mezcla'pérticulada, enﬂan‘mgdio
1fqudio, que comprende (a) al menos una sustancia orgénica
acfdica seleceionada del grupo formado por los dcidos carboxi-
licos aromdticos y las sales metélicés polivalentes del miagio
¥y (b) al menos un compuesto orgdnico de elevado peso molecular
y secar a continuacién la suspensién con ev;pbracidn del cite-
do medio lfguido. o

2.~ Procedimiento segin 1a.reivind1cac16n 1, carac~

terizado porque .dicha suspensidn.contiene ademﬁs al menos un

' material inorgénicb insoluble en agua, en'fbrdﬁ de particulas,

seleccionado del grupo formado por los compuestos metdlicos
inorgénicos y los pigmentos minerales.

3.= Procedimiento segin la reivindioacidn 2, carac-

- terizado porque dicho material inorgénico insoluble en agua

sé incorpora parcial‘o totalmenig en dicha mezcla particuls-

' dac

4.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 2, carac—

| terizado porqué dicho material inorgénico insoluble en ague

ge incorpora en una relacidén en peso de 1 all0.000 partes, con

preferencia 5 a 1000 partes, por 100 partes de ‘dicha sustancia

vorgénicé acidica.

- 5. Procedimiento segin la reivindicaéidn 2,jéar£c~

terizadc pordue dicho material inorgéniéo insoluble en agua

. 8é incorpora a’la.mezcla particulada en une relacidn en'peso

' no superior & 2000 partes por 100 partes de dicha,sustancia

orgénica acidica.
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‘haste secerlo y puivérizéndolo a ‘continuacidn.

orgénico de elevado peso molecular se disuelven en el disolven-

49t e

6.~ Procedimiento segin la'reivindicacidﬁ 1, carac-
terizado porque dicha mezcla particulada se obtiene‘mezcléndo
y fundiendo la sustancia orgdnica acfdica ¥ o compdésto orgd-
nico de elevado peso molecular mientras se calienta, soli&ificag,
do el producto resultante por enfriamiento, y pulverz@éndolo'
a continuacién. ’ 7

7.~ Procedimiento segin la reivinilicacién 6,- carac-
terizado porque dichae sustancia orginica acfdica y dicho~ ‘
compuesto orgénico de elevado peso:moiecﬁlar se mezclan y se |
funden con un material inorgdnico insoludle’en agua en forma -
de particulas, mientras se calienta.

8.- Procedimiénto seéﬁn la reivindicacidén 1, éarac-,
terizado porque la citada mezela particulada se obtiene di-
solviendo la sustancia orgédnica ;cidiea y el compuesio orgé- ;
aico de elevado peso molecular en un disolvente orgénico y

mezclando a continuacién los mismos, evaporando el resultante

9.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 8, carac~

terizado porque dicha sustencia orgénica acfdica y el. compuesto

te orgénico con un material inorgdnico insoluble en agua en
forma de particuiaé. ' 7

10.- Procedimiento segin 1a reivindicacidn 1, carac-
terizado porque dicha mezcla paqtiQulada_se obtiene licuendo la
sustancia orgdnica acfdica y'él cpﬁpuesto orgénico da.elevgdo
peso molecular por calentemiento o adicidn de un disolvente
orgénico, dispersando en agua el producto resultante, y enfridny
dolo o, si es necesario, retirando el disolvente orgénico de

v

dicho cOmpuestp; obteniéndose una mezcla particulada en forma

dispersada en agua.
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11l.~ Procedimientd segin la reivindicacidn 1{ carac-
terizado porque dicha mezcla particulada'se'obtiene meiclando
la sustancia orgdnica acidica, un iniciador y regulaﬁor de
la polimerizacidn con un monémero de vinilo capaz de disolver
ls sustancia orgdnica acidica y efectuar una poliﬁerizaci6n en
suspensidn o emulsidn en agua.

12,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-
terizado porque dicha mezcla particulada se obtiene afisdiendo
una sal metdlica alcalina o sal de amonio del dcido carboxi-
lico aromdtico a una emulsidn de compuestos»orgénicos de ele-
vado peso molecular, afiadiendo ademds un dcido o una solucidn
acrosa de las sales metdlicas del mismo, efectuando una des—
composicidn o una doble descomposicidn del 4cido, obteniéndose
con ello una mezcla particulada en forma emulsionaqa en agug. .

13.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 12|
caracterizado porque dicha sustancia orgdnica acidica tiene 10
o mds dtomos de carbono en su estructura quimiba.

14.~ Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 13/
caracterizado porque dicha sustancia orgénica acidica tiene al
menos uno de los anillos de carbono de 5 y 6 miembros como sus-
tituyentes y tiene 17 o mds dtomos de ca;bono en su estructura
quimica.

15.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 14,
caracterizado porque dicha sustancia orgdnica acidica tiene
al menos un grupo hidroxilo sustituido en el dtomo de carbono
del anillo aromdtico.

16.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 15,
caracterizado porque dichz sustancia orgdnica acidica tiene un

grupo hidroxilo en posicidn orto en relacidén con el grupo car-

boxilo del vanillo aromdtico,
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fura normal ¥ un peso molecular de aproximadamente 400 en ade~

dicha sustancia orgénica acidica.

+terizado porque dichos pigmentos minerales se seleccionan del

17.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 12|
caracterizado porque>dicho compuesfo orgédnico de elevado,pesb
molecular tiene compatibilidad con la citada sustancia orgé- 7
nica acidica. ' | ‘

18.~ Procedimiento segin las reivindieaciones 1 a 12
y 17, caracterizado porque dlcho compuesto orgénlco dc olevado

{
peso molecular posee’ caractorlstlcas de no fluidez a tempera-

lante. _ ,
19.- Procedimiento segin 1lds reivindicaciones 1 & 18,
caracterizado porque la cantidad de dicho compuestvorgéﬁico .
de =levado peso molecular se encuentra dentro de la gama de
més de 5 partes en peso en relacidén con 100 partes en pesé.dé
dicha sustancia prgdnica acidica. |
20.~ Procedimiento segdn las reivinﬁicacipnes la 19(
caracterizado porque la cantidadrde dicho compuesto orgéniqo
de elevado peso molecular se encuentra deniro de la gama de

15 a 300 partes en peso en relacidn con 100 partes enipego de l

21l.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2, carac-
térizado porque dichos compuestos metdlicos inorgénicos son
uno o varios elegidos entre los dxidos; hid?&xidos‘y carboﬁétda N
de un metal seleccionado del grupe consistente en cine, alq—
minio, calcio, magnesio, titanio, niqpel, cobalto, manggneép,(
estafio, cromo y-vanadio.

22.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 2, ocarac-

grupo formado por arcilla activada, arcille 4cida, caolfn,

talco, bentonita, silicato de aluminio, siliecato dq_cidc,isul-ﬁ

fato de bario y gel de silice,
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3.~ Procedimiento se a reivindicacidn 1, carac—
terizado porque se incorpora ademésvun mgterial orgdnico en 1
polvo & la mezcla particulada que éompreﬁde la sustancia érgﬁ-
nice acidica y el compuesto de elevado peso molecular.
| 24 .~ Procedimiento segin la reivindiecacidn 1, carac-
terizado porque al menos un 4eido carﬁoxilico alifdtice y sus
sales metdlicas polivalentes se incorpora en la mezcle parti-
culada que coumprende la sustancia orgédnica acfdica y el compue g
to de elevado peso molecular.

: 25 .- grocedimiento para la produceidn de un material
laminar til en.su sistema de duplicacidn sendible a la pren-
ga, tal y como queda sustancialmente descrito en la prusente
Memoria. |

Esta Memoria consta de 52 hojas escritas a mdquins

Por una sola cara.

Medrid, 79 ENE 1974
SANKO CHEMICAL CONPANY LTD., y

KANZAKT PAPER MANUFAGTURING COM-
PANY LID,=

LBIEL ACEY) y g7
2 i}
be Flrmador L. Gata Farada =
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