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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UN MATERIAL 
DE CALCO SENSIBLE A LA PRESION.
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<^%r;%7;?A-K0RES HOLDING ZUG AG., entidad suiza, residente 
en Baarerstrasse 57, CH-6300 Zug, Suiza.

La presente invención se refiere a un procedimien­
to para preparar materiales de calco, sensibles a la presión, 
llamados también papeles copiadores químicos, que, como os aa 
bido, están dotados de una capa formadora del color y de una 

5 capa receptora del colorante. Por presión, una parte del for-
mador de color reaooiona con el receptor de colorante, bajo
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una coloración local.
Los papeles de esta clase contienen en la mayoría de 

los casos compuestos orgánicos encerrados en microcápsulas, que 
se denominan formadores de color, ya que con los receptores.' de 
colorante dan una reacción de color. Tales formadores de color 
son, por ejemplo, lactona violeta cristal, lactona verde de ma­
laquita, azul de benzoilo-leucometileno, betalactama de roda- 
mina o leucouramina. Como receptores de colorante sirven ac­
tualmente, por ejemplo, aquellos a base de atapulgita, zeolita, 
caolín, resinas fenólioas, asi como de compuestos de fenol con 
grupos fenólicós de reacción libre en conjunción con aglutinan­
tes, por ejemplo, compuestos de polivinilo, cloruro dé polivi- 
nilo y acetato de polivinilo y copolimeros de estos compuestos, 
y, en caso dado, resinas, por ejemplo; derivados de ásteres de 
colofonia y alcohol así como, en caso dado, estearatoa metáli­
cos y ácido silícico. Generalmente, los formadores de color y 
los receptores de colorante se presentan en capas separadas. Un 
papel de estos se ha de componer sin embargo de una hoja que 
contiene tanto el formador de color como también el receptor 
de colorante, en caso dado con una capa intermedia. Mediante 
presión, una parte del formador de color reacciona con la masa 
receptora de colorante, bajo coloración looal.

Se ha comprobado ahora que las masas receptoras de 
colorante, empleadas en los papeles copjíadores químicos, se 
pueden mejorar en múltiples aspectos si a estas masas, y como



componentes de reacción principal, se les incorporan cloruros 
de sales metálicas, en caso dado junto con úrea o derivados 
de úrea.

El empleo de cloruros metálicos conduce a una forma­
ción de color intensa, que se destaca por una especial estabi­
lidad a la luz, alcanzándose esta formación de color con ca­
pas formadoras de color que tienen un espesor más reducido que 
las capas receptoras en las cuales se emplean principalmente 
receptores de colorantes de la clase tradicional, tales como 
atapulgita o caolín.

Por lo tanto, la presente invención se refiere a la 
producción de un material de calco sensible a la presión, a ba­
se de una masa formadora de colorante y una masa receptora de 
colorante que reacciona con la anterior bajo formación de co­
lor, que se caracteriza porque en la masa receptora de coloran­
te y como componente de reacción, se incorpora un cloruro de un 
metal oon una masa atómica de 50 - 66, especialmente de zinc, 
vanadio, cromo, manganeso, hierro, cobalto, níquel o cobre; en 
oaso dado, en conjunción con urea o sus derivados, por ejemplo, 
tiourea,: y adicionalmente un aglutinante y aditivos, estando la 
sal metálica ligada directamente con el aglutinante al material 
soporte y componiéndose la masa formadora de color de un pro­
ducto previo de colorante, asimismo ligado directamente con el 
aglutinante, que reacciona con el receptor de coloríante bajo 
formación de color.



La masa receptora de colorante se puede aplicar so­
bre el soporte¿ con ayuda de un¡disolvente én el cual sea in­
soluble el oloitiro de metal o bien la combinación de cloruro 
de metal y urea o de su derivado, en caso dado empleada, o 
también en forma de una fusión. En este último de los casos, 
se puede dispersar el cloruro de metal o la combinación a em­
plear en cera y aplicar a temperaturas de 50 - 2209C. Como ceras 
entran en consideración, por ejemplo, las ceras vegetales, ani­
males o minerales, las ceras sintéticas y cloradas y las para­
finas, las ceras de óxido, las ceras de polietileno y de óxido 
de polietileno con un peso molecular de 400 - 12000.

En la aplioación con disolventes, se pueden emplear 
los hidrocarburos alifáticos, los hidrocarburos clorados, los 
hidrocarburos aromáticos, los alcoholes, ásteres o cotonas.

Como ulterior aglutinante para la aplicación de la 
capa, son adecuados los compuestos de polivinilo, cloruro de po_ 
livlnilo y acetato de polivinilo, o un copolímero de estos com­
puestos, a los cuales, en caso dado, se lea agregan plastificnn- 

* tes, estearatos metálicos, tales como estearatos de cobalto o 
de zinc, resinas naturales o resinas sintéticas adicionales y, 
en caso dado, arcilla activa o inactiva, por ejemplo, oaolin o 
ácido silícico. Como derivados de urea, se puede emplear tam­
bién tiourea o un derivado arbitrario de fórmula general

°p"4 + ^
donde p significa 1 - 20 y q. significa 1 - 16 y R representa



uno de los grupos NgO, NgOg, NgS 6 N^O^, Ó un compuesto com­
plejo oon halógenos, especialmente un compuesto complejo de 
trifluoruro- o tricloruro-urea* Sin embargo, también son ade­
cuadas la urea así como la tiourea y la difeniltiourea, a men­
cionar especialmente como aditivo al cloruro metálico.

Se ha podido apreciar que la adición de un estearato 
de metal o de una mezcla de una amida y alcohol a base de ace­
tileno con productos de condensación cicloalifáticos conte­
niendo N u 0, conduce a una intensificación de la reacción de 
color. Los estearatos utilizablas en los materiales de calco 
según la presente invención so'n, además de los estearatos de 
cobalto y de zinc, también los estearatos de plomo, o3teño, 
calcio, aluminio, bario y hierro.

En efecto, hasta ahora se han agregado asimismo sa­
les metálicas a las masas receptoras de colorante, pero sola­
mente en cantidades pequeñas para acelerar la formación de cc- 
lor y no para provocar la reacción de color propiamente di oha. 
Según la presente invención, las sales metálicas, especial­
mente el cloruro de zinc, o bíén la combinación de cloruro . 
de zinc y urea o aús derivados, se añaden en una cantidad de 
un 5 - 90% en peso.

La proporoión de mezcla entre el cloruro metálico 
y la urea, o su derivado, deberá ascender preferentemente a 
5:1  -  1: 1 .

es especialmente adecuadoComo cloruro metálico,



el cloruro de zinc; pero también con otros cloruros, tales co­
mo cloruro crómico, cloruro manganoso, cloruro férrico, clo­
ruro niqueloso, cloruro cobaltoso o,cloruro cúprico, se lo­
gran copias excelentemente intensas de color y estables 
de color.

Empleando cloruro de zinc y urea para la masa re­
ceptora de colorante, se seleccionará una proporción de mez­
cla de los componentes de 9:1 a 1:5.

La presente invención no solo aporta la ventaja de 
la obtención de las imágenes de transferencia do colorearás in­
tenso y de color más sólido arriba mencionadas, sino que crea 
la posibilidad de aplicar la masa receptora de colorante en 
una aplicación considerablemente más delgada que como' basta 
ahora era posible. La masa receptora del colorante se puede 
aplicar en una cantidad de 2 -5 g/m^, pero sin embargo, es un 
efecto especial de la presante invención que una aplicación 
de solo 0 ,5 - 6  g/m^, preferentemente 0 , 8 - 4  g/m^, es sufi­
ciente sin que se presente una disminución de la calidad de 
las copias. Tales aplicaciones,de capa delgada tienen la ven­
taja de que, en un juego de papales copiadores,se pueden em­
plear considerablemente más hojas a como hasta ahora era po­
sible. El espesor de aplicación preferente depende de la cla­
se del procedimiento de recubrimiento, u bién de la clase del. 
disolvente empleado, o bién del medio de dispersión. Al emplc 
agua como medio de dispersión, los espesores de capa se en-



cuentran algo más altos que al emplear disolventes orgáni­
cos, tales como acetona o alcdhol etílico*

En la tabla dada a continuación se han resumido en­
sayos comparativos de los cuales se aprecia el progreso logra­
do con la presente invención. El formador de color se compo­
nía de dos partes de lactona violeta cristal y una parte de 
azul de benzoil-leucometlleno. Las masas receptoras de colo­
rante contenían:
1 = atapulgita + aglutinante
2 <= cloruro de zinc + aglutinante
3 != urea + aglutinante
4 = atapulgitk + cloruro de zinc + aglutinadle
5 = atapulgita + urea + aglutinante
6 a: cloruro de zinc + urea + aglutinante
7 = cloruro de zinc + urea + estearato de metal + aglutinante
8 = cloruro de zinc + urea + estearato de metal + atapulgita +

aglutinante
Como disolvente se emplea acetona.
El espesor de aplicación ascendió a 2 - 2,5 g/m^t empleándose 
para la aplicación acetona o bién agua.
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Masa. Intensidad de reacción
Acetona Acetona

1 casi ninguna reacción reacción muy débil
2 color de reacción muy 

claro
buena reacción

3 ninguna reacción ninguna reacción i
4 reacción como 2

!reacción como 2 ¡i
5 reacción como 1

ireacción como 1

6 reacción considerablemenl 
más fuerte que en 1 a 5

;e reacción muy fuerte, mejor 
que en 1 a 5 j

7 reacción más intensa que 
en 6

reacción más intensa que ; 
en 6

8 ninguna mejora en la rea( 
ción en comparación con '

ninguna mejora en la reao- 
' ción en comparación con 7

De esta tabla se puede apreciar que con una masa 
receptora de colorante, que como componente de reacción contie­
ne segdn la presente invención cloruro de zinc y urea, se lo­
graron resultados mucho mejores que con las masas que no con­
tienen estos componentes de reacción, pudiéndose mejorar al­
go estos resultados al emplear, además de esta combinación, 
asimismo un estearato metálico. Los estearatos utilizables en 
los papeles copiadores de la presente invención son, por ejem­
plo, estearato de plomo, de zinc, de estaJKo, de calcio, de 
aluminio, de bario y de hierro.
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A continuación se indican ejemplos de masas recepto­
ras de colorante y formadores de color utilizables en el mate­
rial copiador de la presente Invención, donde al emplearse ma­
sas que se aplican con ayuda de uh disolvente también se men­
ciona el disolvente correspondiente.
Ejemplos de masas receptoras de colorante 
1 Ozoquerita 80 partes

Cera de polietileno
Mezcla de una amida y un alcohol a base de 
acetileno con productosde condensación ci-

20 partes

cloalifátioos conteniendo N y 0 5 partes
Cloruro de zinc 
Aplicación 2,8 g/m^

25 partes

2 Cera de carnauba 60 partes
Mlcrocera 15 partes

- Cera de polietileno
Mezcla de una amida y un aloohol a base de ' 
acetileno con produotos de condensación ci-

15 partes

cloalifátioos conteniendo N y 0 ,6 partes
Cloruro de zinc 20 partes
Urea
Aplioación 3,5 g/m^

8 partes

3 Cera dura 80 partes
Parafina 30 partes
Resina de colofonia 6 partes
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Mezcla de una amida y un alcohol a base de 
acetileno Con productos de condensación ci-* 
cloalifáticos conteniendo N y 0 
Aplicación 3 g/m^

4 Cloruro de zinc
Resina politerpénica 
Carbonato cálcico 
Estearato de zinc 
Cera de polietileno 
Tlourea
Resina acrllica 
Bencina
Aplicación 3*6 g/m^

Cloruro de zinc 30 partes

3 partes

15 partes 
3 partea 

10 partes 
'3  partas 

1 parte 
5 partes 
5 partes 

90 partes

5 Cloruro de zinc
Ester de ácido itálico y alcohol hidroabi 
etílico industrial 
Dióxido de titanio 
Urea
Estearato de calcio 
Cera de polietileno 
Poliestireno ;
Tricloroetileno .
Aplicación 3*8 g/m^

20 partes

5 partes 
10 partes 
7 partes 
2 partes 
5 partes 
4 partes 
80 partes

6 Cloruro de zinc 25 partes
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Urea
Eatooalita 
Eatearato de caíoio 
Ftalato dibutílioo 
Alcohol polivinílico 
Agua
Aplicación 4 g/m^

10 partea, 
20 partea 
6 partea 
3 partea 
3 partea 

85 partes

7 Cloruro de zinc 
Tlourea
Eatearato de zinc 
Dispersión de acrilbutiral 
Caolín (China Clay)
HgO
Aplicación 1,9 g/m^

15 partea 
5 partea 

- 5 partes 
2 partes

2Qrrpar'ce3
90 partes

8 Cloruro de zinc 
Atapulgita 
Eatearato de zinc 
Caolín
Acetato de polivinilo
Acido maléico de pent aeritrit aéster de coío
fonia modificado
Acetona
Aplicación 1,7 g/m^

9 partea 
5 partes 
5 partes
5 partea
6 partes

3 partea 
120 partes

9 Cloruro de zinc 
Atapulgita

12 partes 
3 /partes
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Estearato de plomo 
Carbonato de caloio
Ester de ácido itálico y alcohol hidroabietí- 
lico industrial
Copolímero de acetato de cloruro de vinilo 
Metiletilcetona -
Aplicación 2 g/m^

10 Cloruro de zinc
Atapulgita .
Estearato de calcio
Ester de pentaeritrita modificado 
Foliestireno 
Acetato de vinilo 
Acetona
Tricloroetileno 
Aplicación 1,4 g/ín̂

11 Cloruro de zinc 
Atapulgita 
Polivinilbutiral 
Estearato de zinc 
Dióxido de titanio
Ester glicerinioo de colofonia polimérizado 
Alcohol etílico 
Aplicación 0,9 g/m^

5 partes

6 partes 
10 partes 
80 partes

8 partes,
2 partes 
6 pa¿*tes 
8 partes 
1 parte 
5 partes
90 partea 
10 partes

15 partes 
5 partes
3 partes 
10 partes 
10 partes
5 partes 

100 partes

5 partes

12 Cloruro de zinc 20 partes
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Atapulgita 
Estearato de calcio 
Caolín
Alcohol polivinílico 
Agua
Aplicación 3,5 g/m^

5 partea 
5 partea 

10 partea . 
5 partes 

150 partes

13 Cloruro de zinc 12 partes
Urea 4 partes
Acetato de vinilo  ̂ 1 parta
Ester de ácido itálico y alcohol hidroxiabi- 
etílioo industrial 2 partes
Acetona 80 partes
Aplicación 2

14 Cloruro férrico 15 partes
Urea 4 partes
Acetato de vinilo ' 1 parte
Ester de ácido itálico y alcohol hidroxiabi- 
etilico industrial 2 partes
Acetona 80 partes
Aplicación 2,2 g/m^

En lugar de cloruro férrico se puede emplear en 
igual forma también cloruro crómico, cloruro vanádico o cío 
ruro manganoso.

15 Cloruro de zinc 
Difeniltiourea

16 partes 
6 partes '
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Alcohol polivinilico 1,5 pairtéa
Estearato de calcio 5 partes

H20 - . 90 partes
Aplicación 4,3 g/m^
Cloruro niqueloso ó cloruro óobaltoso 18 partes
Difeniltiourea 6 partes
Alcohol polivinilico 1 ,5 partes
Estearato de calcio 5 partes -
HgO 90 partes
Aplioaeión 4,4 g/m^ .

15

20

25

17 Cloruro de zinc '
Urea
Polivinilbutiral
Ester de pentaeritrita modificado 
Carbonato de calcio 
Estearato de zinc 
Alcohol etílico ,
Aplicación 0,9 g/m^

18 Cloruro de zinc 
N-feniltiouieea'
Fécula .
Dióxido de titanio
HgO '
Aplicación 5,3 g/ón̂

15 partes 
10 partes

3 partes
2 partea 

10 partes
4 partes 

120 partes

20 partes 
10 partes

3 partes 
8 partes

130 partes

En lugar de cloruro de zinc se puede emplear en
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te ejemplo cloruro cúprico.
Ejemplos para la masa formadora de color
A) Urea

Lactona violeta cristal 
5 Azul de benzoil-leucometileno

Dióxido de titanio 
Alcohol polivinllico 
Asna

Con una aplicación de 2 ,8  

10 nalidad de color azul.
B) Urea

3,3-indolilrojoftálida 
Lactona violeta cristal 
Carbonato de calcio 

1$ Acetato de vinllo
Acetona

Con una aplicación de 2,1 
critura violeta.

0) Tiourea
20 Lactona verde malaquita

Caolín 
Poliestireno 
Tricloroetileno

Con una aplicación de 2,5 g/írn̂  
25 critura verde.

D) 3-dietllamino-6-metil-7-anilino-fluorano 
Carbonato de calcio .

5 partes 
2 partes

25 partes 
4 partes 

140 partes 
se obtiene una to-

4 partes
2 partes
6 partes 

20 partes
6 partes 

105 partes 
se obtiene una es-

3 partes 
10 partes 
15 partes
4 partes 
80 partes

se obtiene una es-

10 partes 
30 partes

2 partes
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Resina sintética a base de estireno y áster
de ácido maléioo 6 partes
Alcohol etílico. 90 partes

Con una aplicación de 2 g/m^ se obtiene ""a tonali­
dad de color negra.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
asi como la manera de realizarse en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-

i*. .ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren 
su principio fundamental. También se hace constar que el in­
vento corresponde a unas solicitudes de patentes presentadas 
en Austria con los números y fechas siguientes: na A 6656/73 
de 27 de julio de 1.973; na A 6657/73 de 27 de julio de 1.973 y 
na A 7806/73 de 10 de septiembre de 1.973; acogiéndose por lo . 
tanto a los beneficios que conceden los Convenios Intemacio- . 
nales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del refe­
rido invento por lo que se solicita Patente de Invención por 
20 aHos en España, Sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE 
UN MATERIAL DE CALCO.SENSIBLE A LA PRESION; caracterizándose 
por lo siguiente:

1.- Procedimiento para la obtención de un material 
de calco sensible a la presión, a base de una masa formadora 
de calor y de una masa receptora del colorante que reacciona 
en contacto con la anterior bajo formación de color, caracte­
rizado porque en la masa receptora de colorante se incorpora,



como componente de reacción, un cloruro de un.metal con una 
masa atómica de 50 - 66, especialmente zino, vanadio, cromo, 
manganeso, hierro, cobalto, níquel ó cóbre, en caso dado en 
unión con úrea o sus derivados, ^al¿a ¿orno tiourea, y un aglu­
tinante y aditivos, ligándose la sal metálica directamente 
con el aglutinante al material soporte y formando la masa for- 
madora del color de un producto de colorante previo encamado 
en el aglutinante y que reacciona con el receptor de coloran­
te bajo formación de color.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­
rizado porque en la masa reoeptora del-colorante se incorpora 
urea o un derivado de urea de fórmula empírica CpH^ + ^R, don­
de p significa 1 - 20 y q significa 1 - 16 y R representa uno 
de los grupos NgO, NgOg, NgS ó N^O^, ó un compuesto complejo 
con halógenos, especialmente un compuesto complejo de trifluo- 
ruro- ó trlclorurourea.

3. - Procedimiento según la reivindicación 1 ó 2, ca­
racterizado porque en la masa receptora de colorante se in- 
oorpora, como aglutinante, cera polietilénica con un peso mo­
lecular de 400 - 12000 ó un compuesto de pclivinilo, cloruro 
de pollvinilo y acetato de polivinilo, o un copolímero de es­
tos compuestos y plastifioantes, estearatos metálicos, tales 
como estearatos de cobalto o de zino, resinas naturales o re­
sinas sintéticas adicionales ó, en caso dado, arcilla activa
o inactiva, tal como caolín o ácido silíoioo.

4. - Procedimiento según una de las reivindicaciones



1 - 3 ) caracterizado porque en la masa receptora de colorante 
se incorpora difeniltlourea.

5. - Procedimiento según una de las reivindicaciones 
1 - 4 ) caracterizado porque en la masa receptora de coloran­
te se incorpora una o varias de las sales cloruro zinquioo, 
cloruro crómico, cloruro manganoso, cloruro férrico, cloruro 
niqueloso, cloruro cobaltoso o cloruro cúprico.

6 . - Procedimiento según una de las reivindicacio­
nes 1 a 5, caracterizado porque en la masa receptora de co­
lorante se incorpora un 5 - 90 % en peso de cloruro de zinc
0 bien cloruro de zinc y urea o sus derivados.

7. - Procedimiento segtXn una de las reivindicaciones
1 a 6, caracterizado porque en la masa receptora de colorante 
se incorpora el cloruro metálico y la urea o bien su derivado, 
en una proporción de mezcla de 5 : 1 a 1: 1.

8. - Procedimiento según una de las reivindicaciones 
1 - 6, caracterizado porque en la masa receptora de colorante 
se incorpora el cloruro de zinc y la urea en una proporción 
de 9 : 1 a 1 : 5.

9. - Procedimiento según una de las reivindicaciones 
1 - 8, caracterizado porque en la masa receptora de colorante 
se incorpora una mezcla de una amida y un alcohol a base de 
acetileno oon productos de condensación oicloalifáticos con­
teniendo N y 0.

10. - Procedimiento según una de las reivindicaciones 
1 - 9, caracterizado porque la masa receptora de colorante se
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aplica en una cantidad de 0 ,5 - 6 g/m^, preferentemente de 

4 . 8 - 4  sobre un soporte.
11. - Procedimiento según una de las reivindicaciones 

1 - 10, caracterizado porque en la masa formadora del coloran­
te se incorpora urea.

12. - Procedimiento según una de las reivindicaciones 
1 - 11, caracterizado porque la masa formadora de color y la 
masa receptora del colorante se aplioan sobre un soporte.

13. - Procedimiento para la obtención de un material 
de calco sensible a la presión, tal y como queda sustancial­
mente descrito en la presente Memoria.,

Esta Memoria oonsta de 19 hojas escritas a máquina 
por una sola cara.

Madrid, 1374
KORES HOLDING ZUG A.G.
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