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Correspondiente a la solicitud de registro de una Patente de Inven

cibén que, por veinte afios se solicita para Espafia, a favor de la

firme FUJI PHOTO FILM CO,, ITD., de nacionslidad juridica japonesa,

domiciliada en Kanagawa (Japbén), N2 210, Nakanuma, Minemi Ashiga-
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" MEJORAS EN LA PREPARACION DE UNA HOJA REGISTRADORA "
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El presente invento se refiere a mejoras para la preparacibén
de una hoja registradora. En particular este invento se relaciona
con une mejora en una hoja registradora, en que se ha usado una
resina de fenol como un revelador,

En el pasad se han conocido hojas registradoras, en que la
reaccidn acopladora de un compuesto orgénico incoloro‘donante de
electrones (mencionado a conbtinuacidn como un formador de color)
7y un Acido sblido aceptante de electrones (mencionado a continua-
cibn como un revelador) se utiliza, por ejemplo, los papeles copig

dores sensibles a la presibén seglin se describen en las patentes de
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EE.UU. nfms. 2.505.470, 2.505.489, 2.550.471, 2548.366, 2,712,507,
24730.456, 2,730,457 y 2.972.547; los papeles copiadores sensibles
al calor seglin se describen en la padente de EE.UU. nfimero 2.9%9.009
J los materiales registradores, que se describen, por ejemplo, en
la memoria de exposicién alemana nfmero 1.9%9.624.

Arcillas (tales como terra alba, arcilla activada y atapulg;-
ta), &cidos orghnicos (tales como &cido suceinico, &cido ténico,
écido ghlico, &cido selicilico y fenoles) y polimeros &cidos (tales
como resinas de fenol-formaldehido) se conocen como un revelador,
En particular, las resinas de fenol sonklgo diferenteé de otros
reveladores, probablemente debido a su propiedad polimera y son
particularmente ventajosas desde el punto de vista de uso pr&ctiqp.
Se conocen numerosas referencias en la t8cnica anterior respecto a
resinas de fenol, por ejemplo, como se exponen en las patentes de
EE.UU, nfms. 3.501.331; 3.669.711, 3.427.180, 3.445.721, 3.516.845,
3,634,121, 3.672.935 v 3.732.120.

De acerdo con la técnica anterior, una resina de fenol se di-
suelve en un disolvente orglnico y, si fuera necesario, después de
dispersidén en una solucibn acuosa, se prepara una dispersidn acuo=
sa, que se reviste sobre un soporte. Sin embargo, las hojas revela
doras convencionales, asi obtenidas, no tienen suficiente capaci-
dad de revelado y tienden a amarillear. Ademds, la resistencia a
la luz de las imégenes de color reveladas, formadas sobre esbas
hojas, no es suficiente desde el punto de vista préctico.

Un primer objeto de este invento es preparar una hoja regis-
tradora, que tiene una capacidad reveladora mejorada.

Un segundo objeto de ede invento es procurar una hoja regis-
tradora capaz de revelar una imégen de color teniendo resistencia
mejorada a la luz.

Un tercer objeto de este invento es preparar una hoja regis—
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tradra, que dificilmente amarillee.

Estos objetos pueden alecanzarse con una composicibén revelado-
ra, que contiene resina de fenol y una emulsibn acuosa de un mate-
rial oleoso sobre un soporte.

Por ello, este invento procura una hoja registradora, que com
prende un soporte que tiene encima una cam reveladora conteniendo
una resina de fenol y una emulsibn acuosa de un material oleoso.
En otra ejecucidn de este invento, se procura un método para pro-

ducir esta hoja registradora, que comprende el revestir una compo-

‘sicibn conteniendo una resina de fenol mezclada con una emulsidn

acuosa de un material oleoso sobre un soporte.

Ya se conoce mejorar la capacidad de revelado de una hoja re-
gistradora afiadiendo una emulsidén acuosa de un material oleoso,que
estd en estado liquido a temperatura ordinaria (es decir, 20-309C)
a arcillas como un revelador (por ejemplo, como se describe en la
patente briténica n2 1.290.369). En este caso, se crée, que la
enulsibn hace hidrbfobos los lugares activos de las arcillas, es
decir, que incrementa la afinidad de las arcillas a la solucibn re
veladora, por lo que deberia mejorarse la capacidad reveladora de
la hoja registradora. Este fenbmeno ha sido estudiado detenidamen
te en un esfuerzo para alcanzar los arriba descritos odbjetivos de
este invento, Como resultedo, de estos estudios, se ha encontrado
que una resina de fenol y una emulsidn dispersible en agua de un
material oleoso, tienen una relacion extremadamente especifica.
| De acuerdo con ello, los objetivos de este invento se alcan-
zan mezclando una composicibn revestidora de resina de fenol y una
emulsidn acuosa de un material oleoso.

Las resinas de fenol se describen en detalle en las arriba
mencionadas patentes. En adicibn, se dari mls abajo una breve ex-—

plicacidn de las resinas de fenol.
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Las resinas de fenol, que pueden ser usadas en este invento
son resinas de fenol capaces de donar iones de hidrbgeno, como es
generalmente conocido en este campo técnico. Son ejemplos tipicos
los polimeros de fenol-aldehido (las asi llamadas resinas de fenol
del tipo novolsk) y polimeros de fenol-acetileno. Adecuadamente,]\.a
proporcibn molar de fenol formaldehido es usualmente de alre'dedorb
de 131 y el grado de condensacidén alcanza desde alrededor de 2 a
50 preferentemente de 5 a 20.

Ejemplos representativos de estas resinas de fenol son los si
guientes: polimerc de p-fenilfenol-formaldehido, polimero de p-flug
rofenol-formaldehido, polimero de p—clorofenolefpmaidéhido, polim .
ro de p-bromofenol-formaldehido, polimero de p=yodofenol-formalde
hido, polimero de p-nitrofenol-formaldehido, -polimero de p-carboxi
fenol-formaldehido, polimero de p-carboxifenol-formaldehido, poli
mero de p-carboalcoxifenol-formaldehido, polimero de p—aroilfenol'
formaldehido, polimero de p-inferior alcoxifenol-formaldehido, po-
limeros de p-alquil(01-012)-fenol-formaldehido, en que el p-alquil
(01-012)-fenol es p-metilfenol, p-etilfenol, p-n-propilfenol, p-i®
propilfenol, p-n-amilfenol, p-isoamilfenol, p=ciclohexilfenol,
p-1,1-dimetil-n-propilfenol, p-n~hexilfmnol, p-isohexilfenol, p-l,
l-dimetil-n-butilfenol, p-l1,2-dimetil-n-butilfenol, p-n-heptilfe~
nol, p-isoheptilfenol, p-5,5-dimetil-n-smilfenol, p~l,l-dimetil~
n-amilfenol, p-n-octilfenol, p-1,1,3,3-tetrametilbutilfenol, p=iso
octilfenol, p-n-nonilfenol, p-isononilfenol, p-l,1,3%,3-tetrametil
amilfenol, p-n-decilfenol, p-isodecilfenol, p-~n-undecilfenol,p-iso
undecilfenol, p-n-dodecilfend, etc. y polimeros de formaldehido e
isbmeros de estos p-alquil-fenoles, donde los grupos alquilo tie-
nen de 1 a 12 Atomos de carbono, ¥y copolimeros de formaldehido y
mezclas conteniendo dos o mls de estos alquilfenoles y sus isémeros.

Donde estos fenoles p-sustituidos estln ulteriormente sustituidos
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en la posicibn m, los resultados fenoles p-sustituidos y me-susti~
tuidos se conducen anflogamente & los fenoles p-sustituidos y, por
lo tanto, la adicibén de m-sustituyentes a los fenoles p-sustitui-
dos no procura ninguna ventaja importante.

En el presente invento, los fenoles estén disueltos en un di-
solvente (por ejemplo, tolueno, xileno, fracciones de destilacidn
de petrdleo, percloroetileno, etc.) y despubs, si se desea, se dis
persan en agua. Es decir, la composicidén revestidora de resina de
fenol de este invento, puede ser una dispersidn de resina de fenol
en particulas finas, que se usa generalmente y la produccidn de ;a
composicidn revestidora no necesita describirse especificamente
en detalle aqui,

Por ejemplo, la composicibén revestidora de resina de fenol de
este invento, puede ser preparada como sigue. Particulas finas pul
verizedas de una resina de fenol, se dispersan en agua o una resi-
na de fenol es molida en un molino de bolas en presencia de goma
ardbiga o semejante, y se dispersa en agua y, si se desea, se aila-
de a ello un revelador convencional, tal como terra alba o arcilla
activada para incrementar la capacidad reveladora y/o un pigmento
inorgénico para incrementar la adsorbabilidad y, si se desea, se i
afiade ademfs a ello un aglutinante para formar una composicibén re-
vestidora de resine de fenol. El aglutinante puede ser cualquier
aglutinante convencional, que sea bien conocido en este campo téc-
nico. Son ejemplos ilustrativos de aglutinantes los létices, tales
como létex de copolimero de estireno~butadieno y sustancias de al-
to peso molecular sintéticas o naturales, tales como polivinil al-
cohol, copolimeros de anhfidrido de &cido maléico-estireno, almi=-
ddn, caseina, goma ardbiga, gelatina, carboximetil celulosa y me-
til celulosa. La cantidad de aglutinante usada puede variar algo,

dependiendo de la clase del aglutinante usado o de la cantidad o
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tipo de los otros aditivos empleados, pero el agiﬁfﬁnénté es gehe-
ralmente usado en una cantidad de 5 partes de peso o més, preferen~ -

temente de 10 a 50 partes de peso, por 100 partes de peso del conte-

~ nido sblido en la composicibén revestidora. La cantidad del aglutinay

te, que debe afiadirse, se determina equilibrando la capacided de re
velado y la resistencia de superficie de pelicula de la capa‘reveig
dora formada y, por lo tanto, cuanto menor sea la cantidad de aglu--
tinante tanto mejor en tanto que se obtenga una suficiente resisten
cia de superficie de pelicula.

De acuerdo con técnicas convencionales se reviste sobre un so-
porte una solucibén o una dispersién acuosa de una resina de fenol
(o una composicidén revestidora de resina de fenol) Mientras que en
el presente invento debe observarse que la composicidn revestidora
de resina de fenol se mezcla con una emulsibn acuosa de un material
oleoso, el término de material oleoso uéado aquiqugégni,un'maﬁe_
rial hidrbfobo, incluyendo aceites vegetales, aceites animales, acej
tes minerales, aceites sintéticos y disolventes orgénicoé hidréfo-
bos. El material oleoso puede ser un sdlido pero especificamente es
con preferencia uh 1iquido (a temperaturae normal de alrededor de
20-302 C) puesto que los sblidos tienen wue ser calentados cuando
se prepare una emulsibn. Si se usan sblidos, pueden convertirse en
liquidos por calentamiento a alrededor de 30 a 1002 C antes y du-
rante la emulgacién.

Son ejemplos representaiivos los aceibies vegetales tales como
aceite de oliva, aceite de ricino, aceite de semilla de algodonero,
aceite de soja, aceite de limbn, aceite de maiz, aceite de sésamo
y aceite de arroz; aceites animales, tales como aceite de pescado y
aceite de ballena; aceites minerales, tales como los obtenibles de
petrbleo, por ejemplo, varias clases de mrafinas, queroseno y nafta

de petrbleo; aceites sintéticos, tales como naftalenos alquiliza-
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dos, difenilos alquilizados, difenilmetanos alquilizados, octil
diftalato, tricresil fosfato, aceite de silicona y aceites conte-
niendo fluor; disolventes orgénicos, tales como benceno, tolueno,
xileno y clorobenceno. Los aceites vegetales y los aceibes animaw-
les mismos tienden a amarillear y con materiales oleosos teniendo
un punto de ebullicibn bajo, tal como benceno, tolueno y xileno,
no necesitan observarse salvaguardas contra explosiones. De acuerdo
con ello, se prefieren hidrocarburos aliféticos, hidrocarburos ha-
logenados y aceite de silicona. Sin embargo, los hidrocarburos ha-
logenados y el aceite de silicona, inducen a que ocurran motas re-
vestidas sobre un papel revestido, puesto que son albamente repe~
lentes del agus. La parafina liquida es el material oleoso més pre
ferido, satisfaciendo todas las condiciones arriba mencionadas..

La preparscidén de una emulsidn acuosa, usando el arriba descri
to material oleoso, puede realizarse usando procedimientos conven—
cionales emulsionadores y dispersantes., Por ejemplo, un material
oleoso es emulsionado usando un dispositivo agitador con alto poder
cizallador, tal como un homomezclador o un aparato emulgador ultra
sbnico. En este caso, si se desea, puede usarse un agente emulgador
convencional. Son ejemplos de agentes emulgadores, agentes superfi-
cie-activos sintéticos, tales como jabdn, sales de sodio de sulfa-
tos de alcohol superior y sulfonatos sbdicos de alquilbenceno; y ge
latina, alfimina, caseina, goma arfbiga, goma de tragacanto, algina-
tos, carboximetil celulosa, saponina y polivinil alcohol. El agen-
te emulgedor, usado en el presente invento, puede ser cualquier
agente, que pueda procurar una emulsidn estable del material oleoso
usado y su tipo no esté limitado especificamente. Un adecuado tama-
fio de particula para el material oleoso emulsionado puede alcanzar
desde alrededor de 0,000¥}L hesta aslrededor de lgyt s preferente~
mente de 0,001 hasta 1p . La cantidad de la emulsidn de material
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oleoco mezclada con la composicibn revestidora de resina de fenol
es de alrededor de 0,1 parte de peso o més, con prefgggnpia de

1 a 10 partes de peso, calculadas en término# del materiéi oleoso,
por 100 partes de peso del contenido sb6lido en la composicibn re-
vestidora de resina de fenol. ..

La produccidn de la hoja registradora en el presente invento
puede reslizarse como sigue. Una composicidn rgvestidora de resi~
na de fenol, conterid una emulsidn acuosa de uﬁ material oleoso,
se reviste sobre un soporte tal como papel, papel sintético o una
pelicula, en una cantidad de alrededor de 0,1 g/h? o méds, preferep
temente 043-2 g/m?, calculado en términos de la resina de fenol
usada. Cuando el soporte tenga encima una capa de formador de co-
lor, puede tratarse esto de una manera anfloga. Ademés, puede re-
vestirse una capa reveladora sobre un soporte, teniendo una capa
de formador de color sobre la superficie opuesta a aquella, que.
deba ser revestida con la capa reveladopa,o una capa de formador
de color puede revestirse sobre la capa reveladora formada., El 11 .
nite superior de la cantidad, que debe revestirse con la composi-
c¢ibn de capa reveladora, se determina principalmente por razones
econbmicas, y, por lo tanto, el efecto del presente invento es to
davia eficaz, alin fuera del alcance déscrito.

Las resinas de fenol tienen-naturalmente una alta afinidad
por la composicdm formadora de color y asi, el efecto de la emul-
sién de material oleoso a la resina de fenol, es diferente del ca
so de las arcillas. Mis precisamente, se cree, que una emulsidn de
material oleoso podria afectar el &rea de superficie adsortiva de
una resina de fenol a una composicidn de formador de color. Como
resultado de ello, no solo se mejora la capacidad de revelado de
la resina de fenol, sino que también se reduce marcadamente su

amarilleo y ademfs se mejora la resistencia a la luz de la imagen
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de color revelada, formada sobre la capa reveladora de resina de
fenol. Esto significe que los efectos de este invento no pueden al~
canzarse cuendo se afiade una emulsidn acuosa de un material oleoso
a las arcillas.

Debe observarse especialmente, que si se revisten una composi
cidn mrestidora de resina de fenol y una emulsidn acuosa de un ma-
terial oleoso, separadamente, 0 si se ailade una sustancia oleosa
directamente a una composicibn revestidora de resina de fenol y si
se reviste, no pueden alcanzarse los arriba descritos efectos de -
este invento. Un elemento caracteristico de la hoja registradora de
este invento, es la provisidn de una capa reveladors especifica &
las arriba descrites otras condiciones, tales como la clase y for-
ma de un formador de color, que deba ser usado y la clase de disol
vente, que deba usarse puede ser aquella empleada convencionalmen—
te. Alguien experto en la técnica puede seleccionar fécilmente 6p-
timos formadores de color, disolventes y semejantes.

Formedores de color, que son adecuados para la hoja registra-
dora de este invento, incluyen todas las sustancias, que aceptan
dectrones o donan protones, o aguellas capaces de ser coloreadas
cuando se hagan reaccionar con un revelador. Estos acopladores
son, por ejemplo, compuestos de diarilmetano (seglin se describen
en las patentes de EE.UU. no 2828342 y 2.893.756, etc.), compues-
tos de triarilmetano (segln se describen en las patentes de EE.UU.
ne 2,474,084 y 3,032,041, etc.), compuestos de fluorano (como se
describen en las patentes de EE.,UU, nfms. 3%.514.310, 3.,514.311,
3.531.331, 3.624.,107, 3.627.787 y 3.637.757, ete.), compuestos de
spiro-pirano (segfin se describen en la patente briténica n®
810.401, en la patente de EE.UU, n? 3.29%.060, etc.) y compuestos
de leucoacina (como se describen en la patente briténica no

791.426 y en la patente de EE.UU, ne 2.915.415). Son ejemplos re-
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presentativos de estos formadores de color, compuestos de triaril-
metano, tales como 3,3-bis(p-dimetilaminofenil)-6-dimetilaminoftaluro
o lactona violeta cristal, 3,3-bis(p-dimeilaminofenil)ftaluro, 3-(p=
dimetilaminofenil )-3-(1,2-dimetilindol-3-il)ftaluro, 3-(p~dimetilg
minofenile3-(2-metilindol~3~il)ftaluro, 3~ (p~d_-im§fa ‘i.lamjlquegil ?—3\—
(2~fenilindol-3=-il)ftaluro, 3,3-bis=(1,2-dimetilindol-3-il)-5-dime
tilaminoftaluro, 3,3-bis-(l,2-dimetilindol-3=il-6-dimetilaminofta
1uro, 343-bis=(9-etil~carbazol-3-il)-5~dinetilaminoftaluro, 3,3-bis
~(2~fenilindol-3-il)-5-dimetilaminoftaluro, 3-p~dimetilaminofenil-
3=(1-metil-pirol-2-il )-6-dimetilaminoftaluro; compuestos de difenil
metano, tales como 4,4’~bis-dimetilaminobenzhidrinbenciléter, n-ha
lofenil=leuco-guramina, N-2,4y5-triclorofenil~leuco-auramina; com-
puestos de xanteno, tales como rodamina B-anilinolactamo, rodamina
B-p-nitroanilinolactamo, rodamina B-p-clorocanilinolactamo, 7-dime
tilamino~-2-metoxifluorano, 7-dietilamino-2-metoxifluorano, 7-dieti
lamino-3-metoxifluorano, 7-dietilamino-3-clorofluorano, 7-dietilami
no=3~cloro-2-metilfluorano, 7-dietilamino~2,2-dimetilfluorano,?7~die
tilamino-~3-acetilmetilaminofluorano, 7-dietilamino-3’-metilamino
fluorano, 3, ‘7-dieti1aminof1uorano s 7=dietilamino-3-dibencilamino
fluorano, 7-dietilamino-3-metilbencilaminofluoranoc, 7-dietilamino-
3-cloroetilmetilaminofluorane, 7-dietilamino-3=-dietilaminofluorano;
compuestos de tiacina, tales como azul de benzoil-leuco~metileno,
azul de p-nitrobencil-leuco-metilenc; compuestos spiro, tales como
3~metil-spiro-dinaftopirano, 3-etil-spiro-dinaftopirano, 3%,3-diclo
ro-spiro-dinaftopirano, 3-bencil-spiro-dinaftopirano, 3-metil-naftos
~(3-metoxibenzo)-spiropirano, 3-propil-spiro-dibenzopirano, etc. y
mezclas de estos compuestos.

E1l formador de color puede ser encapsulado o puede ser disper-
80 en una solucidn aglutinante y revestido sob= un soporte. Una can

tidad adecuada de revestimiento del formador de color, puede alcanw
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zar desde alrededor de 0,01 a 2 g/m2 del soporte. E1 aglutinante
Y el soporte pueden ser los mismos aglutinantes y soportes que se
han descrito arriba.

Disolventes adecuados, que pueden ser usados, son aceites na
turales o sintéticos, bien sea solos o en combinacibn. Son ejem—
plos de disolventes, aceite de semilla de dgodonero, queroseno,
parafinas, aceites de nafteno, bifenilo clorado, terfenilo ¢lora-
do, bifenilos alquilizados, terfenilos alquilizados, parafinas clp
radas y naftalenos alquilizados. La produccibén de las clpsulas pue
de realizarse, por ejemplo, usando un método, en que se utilice
una coacervacidn de un sol coloide hidrdfilo, como se describe en
las patentes de EE,UU, nlms. 2.800.457 y 2.800.458 o usando un mé-
todo de polimerizacidén interfacial segln se describe en las paten-
tes brblnicas nims. 867.797, 950.443, 989.264 y 1.091.076.

La hoja registradora de este invento puede ser producida y
usada de acuerdo con las técnicas anteriores respecto a otros fac-
tores que aguellos indicados especificamente arriba.

La hoJa registradora de este invento tiene una capacidad de
revelado extremadamente excelente por encima de las hojas registra
doras convencionsles, producidas usando resinas de fenol, y se ha
mejorado marcadsmente la resistencia a la luz de la imégen de co-
lor revelada, formada encima., Ademés, la hoja registradora del
presente invento amerilleas menos cuando se expone al aire o a la
luz.

Este invento se explicard con mayor detalle en los siguientes
ejemplos, en que todas las partes y tantos por ciento son de peso,
& no ser que se indique especificamente de otro modo.

El efecto de este invento fue confirmado usando una combina-
cidén de una hoja superior, producida revistiendo microcldpsulas so-

bre un soporte, preparfndose las microcépsulas mediante el procedi
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miento mis abajo descrito, y una hoja inferior producida revistien
do un revelador de este invento, sobre un soporte.

Las microcépsulas conteniendo un acoplador, pueden preparar-
se usando varios métodos convencionales y aquellas usadas aqui
fueron preparadas como sigue, de acuerdo con la patente de EE.UUk
ne 2.800,457,

10 partes de una gelatina de piel de cerdo tratada con Acido
vy 10 partes de goma arébiga fueron disueltas en 400 partes de agua
a 402 C, se afiadid a ello 0,2 partes de aceite rojo de Turqﬁia,
como un agente emulgador y se emulsionaron 40 partes de un aceite
formador de color y se dispersaron en ello. El aceite formador de
color usado, fue preparado disolviendo lactona violeta crital al
2% & 3-N,N-dibencilamino~7-N,N-dietilaminofluorano en di-isopropil
naftaleno.

Cuando el tamafio de las gotitas de aceite llegd a ser de alre
dedor de 5/0 como promedio, se detuvo la emulgachn. Se afiadib agua
a 402 C a la emulsibén resultante para completar 900 partes en to-
tal y después toda la cantidad fue agitada continuamente.

Después se afiadié a ello una solucidn acuosa al 10% de 4cido
acético para ajustar el pH de la emulsibn a 4,0-4,2 para causar
coacervacibn.

Mientras se continud agitando, la emulsibn fue enfriads con
ague de hielo durante 20 minutos, por lo que las peliculas de coa-
cervado, depositadas alrededor de las gotitas de aceite, fueron ge
lizadas. Después de llegar la temperatura de la solucibén a 202 C,
se afiadieron a la solucidn 7 partes de solucidn acuosa al 37% de
formaldehido, Cuando la temperatura llegd a 102 C, se afiadid a la
solucibn una solucibén acuosa de hidrbxido sbdico para ajustar su
pH a 9, Después, la solucidn fue calentada durante 20 minutos, egi

tando, para incrementar su temperatura a 502 C,
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Después de haberse ajustado la dispersibén de microcépsulas,
asi preparada, a una temperatura de 302 C, esta dispersibén fue re
vestida sobre papel de un peso de 40 g/h? en una cantidad de
5 g/m2 (calculado en términos de contenido sblido revestido) y se
secd para formar une hoja revestida por microcfpsulas para ser usa
da en los siguientes ejemplos.

EJEMPLO 1

En una solucidn de 50 partes de agua, una parte de caseinato
de sodio y una parte de solucidén acuosa al 20% de hidrbxido poté-
sico, se emulsionaron 50 partes de un material oleoso, tal como el
descrito en la siguiente tabla 1 usando un aparato emulgador ul;
tragbnico, hasta gue el tamafio de particula del material emulsio-
nado alcanzé 0,1-0,5)k para preparar una emulsién de aceite en
agua.

Después, 170 partes de p-fenilfenol y 70 partes de una solu-
dhn acuosa al 37% de formaldehido se hicieron reaccionar durante
10 horas, mientras se agitaba a reflujo, en presencia de 10 par-
teglle una solucibn acuosa al 37% de &cido clorhidrico y 50 partes
de agua. Despubs de enfriarse, la resultante resina de fenol fue
separada en la forma de un polvo.

40 partes de la arriba obtenida resina de fenol y 6 partes de
producto de condensacibn de &cido sulfdénico de naftaleno-formalde
hido se molieron en un molino de bolas con 54 partes de agua du-
rente un dia. Después 100 partes de la resultante dispersidn de
resina de fenol, 160 partes de caolin y, como aglutinante, 40 par
tes de un létex de estireno-putaaieno se colocaron en 500 partes
de agua y se agibaron y mezclaron totalmente y después se afiadie-
ron a ello 8 § 16 partes de la arriba preparada emulsibén de mate-
rial oleoso dispersada en agua y se agitaron para preparer una cm

posicidn revestidora. La asi preparada composicibn revestidora
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fue revestida sobre un papel de base de un peso de 50 g/h? con una
varilla revestidora en una cantidad de 5 g/ma (palculado en t&rmi-
nos del contenido sblido revestido) y después se secb.

EJEMPLO COMPARATIVO 1

Una composicidn revestidora fue preparada de la misma manera
que en el Ejemplo 1, con la excepcibén de la adicidn del material
de sustancia oleosa, disperso en agua y revestido sobre un papel de
base, de un peso de 50 g/m2, con una varilla revestidora en una
cantidad de 5 g/h? (calculado en términos del contenido sblido ree-
vestido) y se secb.

EVALUACION COMPARATIVA 1

Sobre las hojas reveladoraé del Ejemplo 1 y del Ejemplo Com-
parativo 1, se superpuso una hoja de microchpsulas, conteniendo lagc
tona violeta cristal 6 3-N,N-dibencilamino-~7-N,N-dietilaminofluora
no y las hojas resultantes se sometieron a escritura de mlquina
¥ la respective densidad de color revelado se compard entre si. En
adicibén, la imfgen de color revelada, formada sobre cada hoja, se
dejd repomar en una habitacibn, donde se mantuvo encendida una
lampara fluorescente durante dos semanas para comparar la degrada-
cibn de la densidad de color de cada imAgen de color.

Por otra parte, la superficie reveladora de cada hoja revela-
dora fue irradiada con un aparato Atlas Fade Meter (lémpara de va~
por de mercurio de 500 W) durante 30 minutos. El grado de amari-
1lleo de la superficie reveladora fue medido con un aparato Hunter
Whiteness Meter. Los resultados obtenidos se ilustran en la siguiep

te tabla 1.
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TABLA 1
Muestra Mate- Canti~  Blancu- Lactona Viole 3-N,N-dibencilami
Ne rial dad. ra des- ta Cristal no-~7-N,N-dietila
oleoso afialida pués de minofluorano
irradiag JDensidad Jlensi- ensldad ensi~

cidn con de color dad deg de color dad deg
Atlas Fa revelado pués de revelado pués de
5 de Meter con méqui exgosm— con ma- exposi~

na de eg quina de cidn a
cribir luz fho escribir luz flo
(1) rescenfe rescen—
te
1 Parafi 0 65,0 2 1 2 1
na li-
quida
10 2 " 8 67,5 4 3 4 3
3 " 16 68,9 5 4 5 .4
4 Etileno 8 65,5
fluora=
do c¢clo=
rado
" 16 66,2 4 3 4
15
Aceite 8 67,8 3 2 3 2
de si-
licona
" 16 69,0 4 3 4 2
Xileno 8 65,2 4 3 4 2
9 " 16 6545 4 3 4 3
20
(1)
Notas Cuanto més alto el nfimero, tanto més alte serd la
dengidad de color revelado.
EJEMPLO 2
25 194 partes de p-terciario-butilfenol y 65 partes de una solucidn

acuosa al 37% de formaldehido, se calentaron a reflujo durante 12 ho-
ras, en presencia de 10 partes de una solucién acuosa al 37% de Acido
clorhidrico, una parte de &cido ox4lico y 50 partes de agua. Despuds de
enfriarse, se obtuvo un polvo de resina de fenol. 100 partes de la regi=

30 na de fenol arriba preparada, 350 partes de arcilla activada y 20 par-
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tes de goma arabiga se dispersaron en 1.500 partes de agua y, des-
pués de ajustarse a 9 el pH de la dispersidn resultante, con una
solucidn acuosa al 10% de hidrbxido sbdico, la dispersidén fue mo-
lide en un molino de bolas durante un dia, y después de la molturg
cibn se afiadieron a ello 140 partes de un lltex de estireno-buta-
dieno ("Dow Latex 636") y la mezcla fue completamente agitada y
mezclada.

A ésta se afiadieron 10 partes o 20 partes de una emulsibén dis
persa en agua de un material oleoso, como se ilustra en la siguien
te tabla 2, que fue preparada de la mEna manera que en el Ejemplo
1, con la excepcidn de que se usd oleato sbdico en lugar de casei-
nato sbdico y se agitd para formar una composicidn revestidora.la
composicibn revestidora asi preparada, fue revestida sobre un pa-
pel de base de un peso de 50 g/m? con una barra revestidora en una
cantidad de 5 g/m2 (calculado en té&rminos del contenido sblido re-
vestido) y se secb.

EJEMPLO COMPARATIVO 2

Una composicidn revestidora fue preparada de la misma manera
que en el Ejemplo 2, con la excepcibn de la adicibn de la emul-
s8ibén de material oleoso disperso en agua, y se revistid sobre un
papel de base de un peso de 50 g/m2 con una barra revestidora en ¢
una cantidad de 5 g/m2 (calculado en términos de contenido sblido
revestido) y se secb.

EVALUACTION COMPARATIVA 2

Las hojas reveladoras, producidas en el arriba citado Ejem—
plo 2 y en el Ejemplo Comparativo 2, se ensayaron de la misma ma-
nera que en la evaluacidén comparativa 1 y los resultados obteni-

dos se indican en la siguiente tabla 2.

")
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TABLA 2
Muestra Mate- Canti- Blancu- Lactona Viole 3-N,N-dibencilami
Ne rial dad ra des- ta Cristal no-7-N,N-dietilg
oleoso afiadida pués de minofluorano
irradig Densi- Demsi~ Densi-  Densi-
cién con dad de dad des dad de dad deg
Atlas Fg color pués de color pués de
de Meter revelg exposi- revelg exgosi—
do con cidn a do con cibn a
maqui-~ la luz maqui- la luz
na de fluores na de fluores
escribir cente escribir cente
1
10 Parafina O 64,2 3 2 3 . 2
liquida . .
11 " 10 66,9 5 4 5 4
12 " 20 68,4 6 5 6
13 Etileno 10 65,0 4 3 4 3
fluorado-
clorado
14 " 20 65,8 5 4 5 4
15 Aceite de 10 6742 4 3 3
silicona
16 u 20 68,5 5 4 4 4
17 Lileno 10 65,0
18 " 20 65,3 > 4 4 4
(1)

Nota: Cuanto més alto sea el nimero, tanto mls alta se-
rl la densidad de color revelado.
De los resultados arriba citados pueden deducirse las siguientes cor

¢lusiones. La adicidn de una emulsidn acuosa de un material oleoso a

una composicibn revestidora de reveladora, conteniendo una resina de fe
nol, trae consigo una marcada mejora en la capacidad reveladora de una
hoja reveladora cusndo se escribe encima con una miquina de escribir y
ademés consigue una marcads reduccibn del desventajoso amarilleo de una
hoja reveladora conteniendo una resina de fenol, cuando se irradia con

luz.

Mientras que el invento ha sido descrito en detalle y con referen~
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B assenmva N

cia a sus ejecuciones especificas, resultari evidep?g_?ara ?lguien
experto en la técnica, que pueden introducirse varios cembios y mo
dificaciones sin apartarse de su idea y alcance.

N OT 4

EN RESUMEN: la pressente Patente de Invencidn que por veinte
afios se solicita para Espafia, ha de recaer sobre las siguientes
reivindicaciones:

12,~ Mejoras en la preparacidén de una hoja registradora, ce~
racterizadas porque sobre un éoporte se aplica una capa reveladora
conteniendo una resina de fenol y una emulsibn acuosa de un mate-
rial oleoso. |

22,~ Mejoras segln la reivindicacibn 12, caracterizadas porque
diche resina de fenol es un polimero de fenol-aldehido del tipo no
volak o un polimero de fenol-acetileno.,

38,- Mejoras segln la reivindicacibn 12, caracterizadas por-
que dicho material oleoso es un liquido a una temperatufa de alre~
dedor de 20 a 302 C, | '

4a,- Mejoras seglin la reivindicacidn 12, caracterizadas por-
que dicho material oleoso es un material hidrbfobo, seleccionado
del grupo consistente en un aceite vegetal, un aceite animal, un
aceite mineral, un aceite sintético o un disolvante orgénico hidrd
fobo.

58,- Mejoras segln la reivindicacibn 42, caracterizadas por-
gque dicho material oleoso es parafina liquida.

628,- Mejoras segln la reivindicacibén 12, caracterizadas por-
que la cantidad de dicha emulsibn de material oleoso es por lo me-'
nos alrededor de 0,1 parte de peso, calculda en términos de la can~
tidad de material oleoso por 100 partes de peso de la resina de

fenol.

72.- Mejoras segln la reivindicacibn 62, caracterizadas porque

/ﬂ;é/
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la cantidad de dicha emulsibn de material oleoso es de 1 a 10 par-

tes de peso calculado en términos de la cantidad del material oleo-

"go por 100 partes de peso de la resina de fenol.

83,~ Mejoras segin las reivindicaciones precedentes, caracteri
zadas porque se mezclan una resina de fenol y una emulsidn acuosa
de un material oleoso para producir una composicidn revestidora y
porque se reviste la composicidn revestidora resultante sobre un s0
porte.

98, Mejoras seglin la reivindicacibén 82, caracterizadas porque
dicha resina de fenol es un polimero de fenol-aldehido del tipo de
novolek o un polimero de fenol-acetileno. |

102,~ Mejoras seglin la reivindicacidn 88, caracterizadas por-
que dicho material oleoso es un liquido a una temperatura de alrede
dor de 20 a %02 C,

118, Mejoras segin la reivindicacibén 82, caracterizadas por-
que dicho material oleoso es un material hidrbfobo, seleccionado del
grupo consistente en un aceibe vegetal, un aceite animal, un aceite
mineral, un aceite sintético o un disolvente orghnico hidréfobo.

12a,- Mejoras segfin la reivindicacidn 118, caracterizadas por-
que dicho material oleoso es parafina liquida.

138,- Mejoras segin la reivindicacidén 88, caracterizadas por-
que la cantidad de dicha emulsidén de material oleoso es por lo me-
nos 0,1 parte de peso, calculada en términos de la cantidad de mate
rial oleoso por 100 partes de peso del contenido s6lido en la compo
gicidn revestidoa de resina de fenol.,

142,-~ Mejoras segln la reivindicacibén 132, caracterizadas por-
que la cantidad de dicha emulsién de material oleoso es de 1 a 10
partes de peso, calculado en términos de la cantidad del material
oleoso por 100 partes de peso del contenido sdlido en la composi~-

cibén revestidora de resina de fenol.,
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158,- Mejoras segln la reivindicacibdn 82, caracterizadas porque
dicho soporte es papel, papel sintético o una pelicula y el revesti-
miento tiene un importe de por lo menos 0,1 g/m‘?‘ calculado en Ltérmi~ -
nos de la cantidad de resina de fenol.

5 168.- Mejoras segfin la reivindicacibn 158, caracterizadas por-
gque la cantidad de revestimiento és de 0,3 a 2 g/mg, calculado en
términos de la cantidaed de la resina de fenol,

178,- Por Altimo se reivindica como objeto, sobre el que ha de
recaer la presente Patente de Invencidn que por veinte afios se solici

10  ta registrar para Espafifly = = = = = = w e m ;e - - -
P O
. " MEJORAS EN LA PREPARACION DE UNA HOJA REGISTRADORA "

Todo conforme queda expresado en la presente Memoria Descripti-

va que consta de varias hojas foliadas y escritas a miquina por una
15 sola cara.

fladrid, c v
P.A., /

-
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