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P A T E N T E  
D E

I N V E N C I O N

por "PERFECCIONAMIENTOS EN UN SISTEMA PRODUCTOR DE IMA­
GEN", a favor de la firma suiza CIBA-GEIGY AG, residente 
en BASILEA (Suiza)

MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente invento se refiere a una composición 
para tratar papel que contieno un formador de color.-

La solicitud copendiente do la peticionaria 
nS 436.899 , describe y reivindica una tinta que comprende 
un vehículo acuoso o no acuoso y neutro o sustancialmonte 
neutro, una baso orgánica líquida y un formador de color.
La tinta se utiliza para imprimir sobre áreas seleccionadas 
do un substrato y cuanto entro en contacto con un ácido, 
la impresión cambia de color debido a la activación del 
formador do color.

Un objeto del presente invento consiste en pro­
porcionar una composición para incorporarla en la masa 
del papel o para revestir completa o parcialmente el papel.

Por consiguiente, el presente invento proporciona



una composición que comprendo una dispersión de un formador 
do color on una mezcla do agua y un disolvente orgánico 
miscible en agua para el formador de color.

El presente invento proporciona tambión un pro­
cedimiento para la preparación de la composición que com­
prendo disolver un formador de color en un disolvente orgár- 
nico miscible en agua y agitar la solución resultante on agua

El disolvente orgánico debe ser tal que disuelva 
el formador de color elegido y que sea miscible en agua.
Los disolventes apropiados incluyen cotonas, por ejemplo 
acetonas alcoxictanoles, por ejemplo motoxietanol y-;,; 
otoxietanol§ dimetilformamida y sulfóxido de dimetilo.
Sin embargo, os do preferencia ininflamable o tiene.un, 
punto relativamente elevado de combustión y es, de .pre­
ferencia, atóxico. So profiero tambión utilizar un,^ 
disolvente de punto de ebullición relativamente bajo,. 
por ejemplo con un punto de ebullición inferior a 1503C,

El formador de color puede ser cualquier-formador 
do color incoloro o coloreado. Estos son compuestos ccpio- 
cidos que, cuando entran en contacto con un ácido producen 
un color, en el caso de compuestos normalmente incoloros, 
o cambian a un color distinto, en el caso de compuestos 
coloreados.

Puedo utilizarse cualquier formador de color.
El formador de color puede ser un tipo de lactona, espiro- 
pirano o compuesto análogo, un tipo leuco o un complejo 

metálico formador de tipo, pero, de preferencia, un 
compuesto azo de la fórmula general
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en la qu.o
R , R y R- representa, cada uno, hidrógeno,1 2 o

halógeno, alquilo, alcoxilo, alcoxicarbónilo, 
dialquilaminocarhonilo, acilamino, , '

acil(alquil)amino, -SO^-N, en donde Y-

20.

e Yg representan, cada uno, alquilo o ariio, 
o en donde Y^ o Y^, juntos, roprosontan un 
grupo alquilénicOg . .
os hidrógeno o un grupo alquílico,

Xp os un grupo alquilico, cianoalquilico o aril- 

motilónico o '
X^ y X2 juntos representan un grupo alquilónico,

X^ es un grupo alquílico o arilico y 

n os 1 o 2, do preferencia 1, 
o la fórmula general II

25.



5.

en. la que

Z]_, Z^ y Ẑ  representan, cada uno, hidrógeno,-.al­
quil o, alquilo substituido, alcoxilo,, haló- 

10. geno, nitro, acilamino, aminoacilo o alcoxi-
carbonilo,

A y A representan, cada uno, alquilo o fonilo o
Ai y A^, junto con el átomo de nitrógeno al qué es- 

tan enlazados, forman un sistema de anillo 
15. heterociclico y

n es 1 o 2.
La cantidad de formador do color en la disper­

sión varia según el formador do color particular^ptiliza- 
do y según el efecto deseado, o sea cuando se requiero o 

20, no un color oscuro. En general, la cantidad utilizada
puedo estar comprendida entro 0,01% y 2%, do preferen­

cia 0,01% y 1% y, más preferentemente, entre 0,1% y 0,5% 
en peso, por ejemplo 0,2%.

El presento invento proporciona también un pro- 
25. cedimiento para tratar papel que comprende tratar pulpa.

do papel en una batidora o revestir papel con una disper­
sión formadora do color tal como se ha indicado antes, y
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el papel asi tratado.

El papel puedo revestirse con cualquier medio 
apropiado, tal como una prensa do encolar, revestimiento 
por rodillos, revestimiento por cuchillo do aire, revesti­

miento por paletas, revestimiento por cepillo o mediante 
impresión.

Cuando la dispersión se utiliza para tratar 
pulpa de papel en una batidora es ventajoso adicionar 

la solución del formador de color en disolvente orgánico, 
directamente en la batidora que ya contenga una cantidad 
considerable do agua formándose asi la dispersión,insitu.

El papel utilizado debe sor de encolado, neutro 
o alcalino para evitar que el formador de color reaccione 
prematuramente con el papel. El pH del papel utilizado 
no debe ser inferior a 6,5 y esto puede lograrse, por 
ejemplo, mediante encolado con sulfato do aluminio,. 
cola de colofonia y aluminato sódico para producir-un 
encolado neutro o con un número cetónico para producir 
un papel do encolado alcalino.

En ciertos casos se encuentra que la dispersión 
no os lo suficientemente establo para llevar a cabo, 
por ejemplo, una producción prolongada mediante una 
técnica de revestimiento, tal como so ha doscrito an­
teriormente. En estos casos os ventajoso adicionar un 
látex polimérico a la dispersión, siendo particularmente 
apropiados pos latióes acrílicos. Estos pueden adicio­
narse en cantidades que oscilan entre 0,1 y 5%, de 
preferencia entre 0,5 y 2%. Además, la dispersión puede
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contener también un almidón en una concentración do 1 a 
10%, do preferencia alPodor del 5%.

Como característica adicional, la dispersión 
puede contener también un colorante o pigmento. Este 
coloreará el papel con su propio color cuando so utiliza 
un formador do color incoloro o dará un color distinto 

cuando se utilice un formador do color coloreado, parti­
cularmente amarillo. Esto facilita la producción de 
diferentes colores cuando el papel tratado so pone en 
contacto con una substancia activadora del formadór^-do 
color.

Las substancias activadoras apropiadas son 
los ácidos orgánicos, tales como el ácido maleioo,..!
ácido oxálico, ácido malónico, ácido succínico, ácido 

glutárico, ácido adipico, ácido tricarbalilico, áejudo 
diglicólico, ácido láctico, ácido málico, ácido tartárico, 
ácido cítrico, ácido pirofosfónico, ácido bencensuirónico, 
ácido naftalen-2-sulfónico, ácido l-fcnol-4-sulfónico, 
ácido polimaleico, co- y ter-polimeros do ácido maleico 
con etil-acrilato y vinil-acotato, ácido hidroxiotan-di- 
fosfónico, ácido motilamino-N-N-di-motilen-difosfónico 
y las conocidas con las marcas Daquest 2000 y Dcquest 
2010.

Cuando el formador de color es un compuesto 
triacinico de la fórmula II la substancia activadora 
so utiliza normalmente en combinación con un componente 
de acoplamiento azo.

El presento invento proporciona también un sistema
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productor do imagen que comprende un substrato do papel 
impregnado o revestido con una dispersión tal como se ha 
indicado anteriormente y un material de vehículo impregnado 
con una solución do un ácido orgánico en un disolvente 
de elevado punto de ebullición débilmente volátil.

El invento proporciona también un método para 

producir una imagen que comprende impregnar o revestir 
un substrato do papel con una dispersión tal como se ha 
indicado antes, impregnar un material do vehículo con 
una solución de un ácido orgánico en un disolvente do ele­
vado punto do ebullición y débilmente volátil y transformar 
el ácido orgánico sobre dicho substrato impregnado ó 
revestido.

El material de vehículo que se impregna.con 
el ácido orgánico puedo sor un tejido tal como el utilizado, 
por ejemplo, en las cintas do máquina do escribir, era 
material do papel, evontualmonte en forma de cinta-, tal 
como papel do crepé, papel hómodo o seco, o una almoha­
dilla do fieltro o tejido tal como las utilizadas cpn 

los sollos do caucho o una pluma con punta do fieltro.
Se profiero absorber el ácido orgánico en una 

cinta de tejido, para producir una cinta de máquina do 
escribir, o sobro una almohadilla de fieltro. Luego se 
transfiere ol ácido orgánico sobre ol substrato median­
te la escritura a máquina con la cinta, o por medio de un 
sollo de caucho impregnado en la almohadilla. El material 
do vehículo puede impregnarse con eí 5 al 200% de su peso 
en seco de la solución do ácido orgánico, do preferencia



del 5 al 100%.
El disolvente utilizado para disolver el ácido 

orgánico ppede sor cualquier disolvente de elevado punto 
de ebullición y 'escasamente volátil con un punto de ebu- 

5, Ilición de, por lo menos, 150aC„, de preferencia, por lo
menos, de 3009C. Los disolventes apropiados incluyen, 
por ejemplo, terfenilo parcialmente hidrogenado, 
ftaloil-butil-glicolato; etilenglicol, dietilenglicol, 

trietilenglicol o poliotilonglicolos con un peso,molecular 
10. do 200 a 600, por ejemplo 400, o sus mezclas.

" ** -** ̂ ̂La cantidad do ácido orgánico en el disolvento 
es tal, do preferencia, que proporciones una solución sa­
turada. Pueden utilizarse cantidades inferiores, pero éstas 
son monos satisfactorias. La solución do ácido orgánico 

15. resultante debe poseer algo de agua, poro la can til­
dad puede ser muy reducida, siendo aún suficiente"canti­
dades insignificantes. 0^,/

Cuando se utiliza la dispersión para impregnar 

el papel en una batidora, el colorante utilizado;'puede 
20. ser un colorante substantivo acuosoluble o una dispersión

de un colorante o pigmento acuosoluble. Cuando la dis­
persión se utiliza para revestir papel siguiendo una 
do las técnicas descritas, el colorante puede ser 
cualquier colorante acuosoluble o una dispersión de un 

25. colorante o pigmento insolublo en agua.
El colorante puede ser de cualquier color deseado, 

siempre que, evidentemente, no enmascare el color produ­
cido cuando so active el formador de color.



Con el empico de distintos colorantes y forma- 
dorcs do color pueden obtenerse diversos cambios de co­
lor. Algunos numerosos cambios do color posible son los , 
siguientes:

Amarillo — azul
Este puede obtenerse con el empleo do 

un formador de color amarillo, que cambia el color a azul 
cuando so activa, ya sea solo o con un colorante amarillo. 
Alternativamente, puede utilizarse con un colorante amari­
llo un formador do color que vira a azul cuando se activa.

Amarillo---.--$? rojo
Al igual que para amarillo.— azul, excepto 

quo so utilizan formadores de color que cuando se' acti­
van viran a rojo. ' _;

Incoloro — *> azul
Un formador do color incoloro quo cuando se 

activa vira azul, ;

Incoloro--- ^ rojo
Un formador de color incoloro que cuando se 

activa vira a rojo.

Azul....rojo
Colorante azul más un formador do color in­

coloro que cuando so activa vira a rojo.

Rojo ...-i? azul
Colorante rojo más un formador de color incolo­

ro quo cuando so activa vira a azul.
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Verde--- azul
Colorante verde más un formador de color 

incoloro que cuando se activa vira a azul.

Verde
Colorante verde más un formador do color 

incoloro que cuando se activa vira a rojo o un colorante 
azul más un formador do color amarillo que cuando se 
activa vira a rojo.

Amarillo - verde
Colorante amarillo más un formador do colórl 

incoloro que cuando se activa vira a verde.

Azul ------ verde
Colorante azul más un formador do color inco­

loro que cuando se activa vira a verde.

Rojo — .. . verde ^ h
Colorante rojo más un formador do color* inodo­

ro que cuando so activa vira a verde.

Color o incoloro ̂— negro
Colorante más una mezcla de formadoros do color 

que cuando se activan producen colores que, con el 
colorante, forman negro.

Debe hacerse constar que cuando se halla presen­
te un colorante, el color final es un efecto aditivo del 
color del colorante y del color producido por el formador 
de color activado.



Cuando los forjadores de color son compuestos
j

azo de la fórmula I, éstos son, de preferencia, los que 
tienen la fórmula general III

R,
5.

(III)

(-X.)p J-H) -4 2-n n-1

R

-Hg T

\
4 n-1

^2-n

10.

15,

20.

25.

en la que

R^, R^ y Rg representan, cada uno, alquilo infe­
rior, alcoxilo inferior, halogen-fenoxilo, 
fenoxilo, alcoxicarbonilo inferior, dial- 
quilaminocarbonjlo inferior, acetilamino, 
halógeno, acetil(alquilo inferior)amino,

Y-, *

-SOp-N , en donde Y^ e Y. represen-^ 4  ̂ .J ;

4 .
tan, cada uno, alquilo inferior o fenilo 

o en donde Y^ e Y^, juntos, representan un 
grupo alquilénico con 4 o 5 'átomos de car­
bono y dos, por lo menos, de los radioales 

R4, R5 Y son hidrógeno, 
es hidrógeno o alquilo inferior,

X^ es alquilo inferior, cianoalquilo inferior 
o bencilo, o
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X. y X_., juntos, representan un grupo alquilénicó - con 4 5
4 ó 5 átomos de carbono,

X¿- es alquilo inferior o fenilo yO
n es 1 o 2.

5. Revisten especial interés los compuestos azo

de la fórmula IV í

10.

15.

20.

25.

(IV)
R.

(-H) n-1

Jn-1

2-n

en la que ;-
R-, Ro y R representan, cada uno, metilo, metoxilo, / o ^ .

fenoxilo, diclorofenoxilo, metoxicarboiiilo, 
dimetilaminocarbonilo, acetilamino,* clóro,

,Ŷ  -
acetil(metil)amino, SOp-N , en donde Y^

e Yg representan, cada uno, metilo, etilo o 
fenilo o en donde Y^ e Y^ juntos, represen­

tan un grupo pentilénico, siendo.* dos, a lo 
sumo, de los radicales R^, Rg y Rg hidrógeno, 

Xy es metilo o etilo,
Xg es metilo, 2-oianoetilo o bencilo,
Xq es metilo o etilo y



n os l o  2.
Se obtienen resultados ventajosos con los 

formadores de color de la fórmula V:

en la que - -
Ry, Rg, Rg, Xy y* Xg tienen el significado antes 

10¡, indicado,
y son muy apropiados los formadores de color de la 
fórmula VI

en donde
^10' R*n y 1̂2 ^^P^sentan, cada uno, metoxilo,

20. motoxicarbonilo, cloro, dietilaminosulfonilo,

acetilamino, siendo, a lo sumo, dos de los 
radicales R^, R ^  y R^^ hidrógeno y 

Xy y Xg tienen el significado antes indicado.
Por alquilo inferior o alooxilo inferior, en 

25^ la definición de los radicales de los formadores de color 
se entiende radicales con 1 a 5 átomos de carbono,
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especialmente 1 a 3, como metilo, etilo, propilo, bencilo 
o amilo.

Cuando uno o más de los radicales R contienen 
grupos acllicos, el radical acllico puede derivarse, por 
ejemplo, de un ácido monocarboxllico alifático con 1 a 4 
átomos de carbono, como el ácido acético.

Cuando uno o más de los radicales R es halógeno 
éste es, por ejemplo, yodo, bromo, pero de preferencia 
cloro. . ,

Cuando e Yg o e Y^ juntos representan un 
grupo alquilénico éstos forman, junto con el átomo de 
nitrógeno, un anillo heterociclico tal como piperidiiia
0 pirrolidina.

Los radicales arilicos, en cualquiera de las^ 
definiciones de los formadores de color, significan, 4* 
especialmente, radicales de naftaleno, difenilo y, de"" 
preferencia, benceno. 41,.'

Estos formadores de color pueden prepararse^* 
siguiendo métodos convencionales en el arte, por ejemplo 
diazoando una anilina substituida y acoplándola a una 
anilina N-substituida.

Ejemplos concretos de los compuestos de la fór­
mula general I que pueden utilizarse en el presente invento 
se exponen en la Tabla I, en donde n en la fórmula I es
1 y en la Tabla II en donde n de la fórmula I es 2.
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TABLA II

NS Substituyentes de la fórmula 1 Máximo de absor 
ción *"*

Color de 
coloran**

R2
te pro- 
tonado

base
libre

protona 
do *"

i d -H 3 - S 0 g - N ^ 2 > violeta

102 -N
CH^

/  ' 3 - S O ^
CH^

4-CH^ -C2H5 : id.

103 -H

.

4-01 -C2H5 466 540 id.

Cuando el formador do color tiene la fórmula 
general II, antes indicada, alquilo y alcoxilo, en las 

definiciones de Z ,̂ Zg, Ẑ  y A^ representan, normalmente 
alquilo inferior o alcoxilo que, por norma, no contienen 
pás de 4 átomos de carbono, por ejemplo n-butilo, - 1 
n-butoxilo, n-propilo, isopropilo, etilo, etoxilo, 

metilo o metoxilo. Los substituyentes de alquilo en 
Zi, Zg o Ẑ  son, por ejemplo, halógeno, hidroxilo o 
alcoxilo inferior.

El término "halógeno" puede representar yodo, 
pero es, de preferencia, bromo o cloro. El término 
acilamino significa, de preferencia, un radical de una 
amida de ácido alifátioo o aromátioo sulfónico o partí—
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eul armen te carboxilico, con lo que el nitrógeno de la amida 
puede substituirse por alquilo inferior. Se prefieren, 
especialmente, los radicales de una amida de ácido 
alcan-carboxilico, en donde el nitrógeno de la amida se 
substituye, opcionalmente, por metilo, tal como radica­
les de una amida de ácido fórmioo, amida de ácido acético 

o amida de ácido propiónico o radicales de una amida 
de ácido bencen-carboxilico como amida de ácido benzoico,.

Por norma, el término aminoacilo significa un 

3.0¡, grupo -C0- o -SOp- amino-substituido. Por consiguiente
el radical aminico puede derivarse de una amina' prima­

ria o secundaria alifática o heteroclclica. Las^tria- 
cinas preferidas corresponden a la fórmula VII,

15. Z-Z5Z6 / " 3
N=N-N

"A,

Jn-l

VH""^

20.

25.

en la que
Ẑ , Ẑ  y Zg representan, cada uno, hidrógeno, 

alquilo con 1 a 4 átomos de carbono, 
alcoxilo con 1 a 4 átomos de carbono, 
halógeno, nitro -Nt-X-^-CO-Xp o

/A'i -
-G-N --3 , ó C00X-,, representando



Xj. y Xg, cada uno, hidrógeno, alquilo
con 1 a 4 átomos de carbono o fenilo,
X representa alquilo con 1 a 4 átomos 

o - - -
de carbono, & es -CO- o -SOg-, A^, A^, A'^ 
y A'^ representan, cada uno, alquilo con 1 
a 4 átomos de carbono o fenilo o A- y A ,. . .  j  4
y A'g y A'^ respectivamente, junto con el 
átomo de nitrógeno al que están enlazados, 
forman un.sistema de anillo heterocíclico 
con uno o dos anillos, conteniendo-cada 
anillo de 5 a 7 miembros de anillo-y n 
es lo.2, - ' .

Revisten especial interés los triacenos de 
la fórmula VIII

VIIl.

en la que
Zy y Zg representan, cada uno, hidrógeno, alquilo 

con 1 a 4 átomos de carbono, alcoxilo con 
1 a 4 átomos de carbono o halógeno y 

Zg, Ag, A^ y n tienen el significado antes 
indicado.

Se obtienen resultados ventajosos con los for^ma-



dores de'color de la fórmula IX:

5l

(IX)

15.

20.

25.

en la que
Zg representa hidrógeno, alquilo con l'-a_2 átomos 

de carbono, alcoxilo con 1 o 2 átomos.de carbo­
no, halógeno, nitro, -N(-X^)- CO-X^ ̂ .

-G— o -COOXg, X^ representa hidrógeno,
6 -. 

alquilo con 1 o 2 átcmos de carbono o fenilo,
representa alquilo con 1 o 2 átomos de 

carbono, Xg representa alquilo con l o  2 áto­
mos de oarbono o fenilo,

Z ^ y  representan, cada uno, hidrógeno, alquilo 
con 1 o 2 átomos de carbono, alcoxiló bon 
1 o 2 átomos de carbono o halógeno,

G representa -00- o -SC^-g
A^, Ag, A'^ y A'g representan, cada uno, alqui­

lo con 1 o 2 átomos de carbono o fenilo o bien 
A^ y Ag y A'^ y A'g respectivamente, junto, con 
los átomos de nitrógeno a los que están unidos, 
forman un sistema de anillo heterocíclico con 
uno o dos anillos constituido por carbono,



nitrógeno y, a lo sumo un oxigenó, como 

miembros de anillo, conteniendo cada anillo 
de 5 a 7 miembros de anillo y conteniendo < 
el sistema de anillo 10 miembros de anillo 

5. a lo sumo,

Los formadores de color muy apropiados son las 
triacinas de la fórmula X:

10.

15.
en la que

2̂ 2 representa hidrógeno, metilo, metoxilo, cloro 
nitro,

-N Í-xp -C O L .X g ,
- - ' X ' j  -

20¡ - S O - i X  2

-S 0 „-N ^ '2 " X , -CO-N(OHg)2 0 -COOCHj,

€ >

25¡¡ es hidrógeno, metilo, metoxilo o cloro
es hidrógeno o metoxilo,

A'̂ , es metilo, etilo o fenilo,
A'g es metilo, etilo o hidrógeno,



A^ os metilo, etilo o fenilo,
Ag es metilo o etilo o A'̂  y Ag, junto con el 

átomo de nitrógeno al que están enlazados, representan

es hidrógeno o metilo,
Xg es metilo o fenilo y 
n es 1 o 2.
Estos formadores de color son, tal cual, bien 

conocidos o pueden prepararse siguiendo métodos cono­
cidos en el arte. Un método general puede describirse, 

por ejemplo, como sigue:
Se disuelve la amina aromática primaria ¿i " 

ácido clorhídrico y agua, luego se enfria la solución a 
OSC con hielo. Se adiciona nitrito sódico por debajo 
de la superficie a una velocidad tal que se encuentre 
siempre presente un ligero exceso de ácido nitroso^.
Una vez completada la diazotización se adiciona la mezcla 

reaccional a una solución o suspensión de la amina-- 
secundaria y dicarbonato sódico en agua a 10SC. Se 
agita la mezcla reaccional y se deja que alcance la 
temperatura del ambiente. Se prosigue la agitación 
hasta que no se detecta compuesto de diazonio. Se in­
terrumpe la solución del producto y se separa por fil­
tración o se extrae en un disolvente orgánico, se lava con 
se seca en vacio a una temperatura inferior a 509C,

Los formadores de color tal cual son incoloros
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y pueden formar imágenes coloreadas cuando entran en 
contacto aún una substancia típica de acoplamiento 
azoica y el ácido orgánico.

Los formadores de color apropiados de la fór- 

5. muía II, son por ejemplo?

Tabla III

10^
NS

símbolos eii la fórmula (11)

32 '3 n Posición 
-N=N.... Al A2

6.1 3-SOgN(CH^)^ 4-CH^ H 1 1 -CH3

15 Í 6,2 -CpH^ -CgH,

6.3

6.4
20.

6.5

6.6 /'—
25; ^ 0

6.7 ^SOgNÍCgH^)^ -CH^
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5^

10.

15.

20.

25.

N2 símbolos en la fórmula -.(11)

^  ' ^2 3̂ n Posición 
-N=N.... - ^1

6.8 3-S0gN(CH^)g I-CH3 H 1 1

6.9 O

6.10 —

6.11 3-s0g-tr**j .-OH^

6.12 ^*-rrr .* '

6.13
Í "

6.14

6.15 ! '^0

6.16 -CH3 -CH3

6.17 ___ !.
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Ns símbolos en la fórmula (II)

n Posición
-N = N .. . .

A. Ar

5.

10.

6.18

6.19

6.20

3-SOg-F

15.

20.

25.

6.21

6.22

6.23

6.24

6.25

6.26

3-S0„-:

3-SO2-NH- 
-CgH5

4-CH- H I I

^

1
-OH,

\ ^

/
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29

5,

10.

15.

20.

25.
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5.

10.

15.

20.

NS símbolos en la fórmula (11)

^2 '3 n posi­
ción..
-N=N'-<

A2

6.48 4-SOg-N^

6.49 2-S0,V°2**5
'°6^

6.50

6.51 5-S0gN(C^)g 2-OCH^

6.52 /  -
 ̂,

6.53 2-CH^ -ex/'3^ '.*r°6=5

6.54 4-OCH^ 2-00H^

6.55 5-OCH^

6.56 5-C1 2-C1

2-0X3 -

6.58 4-S0gN(0^H^)g H -CH^

6.59 4-sog-¡r^**X
25
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NS símbolos en la fórmula (11)

2̂ ^3 n posi­
ción 
—N—N* * * ^1 ^2

5. 6.60 5-S02-N(C2H^)2 - p ^ -CgH,

6.61 -H - 2 /*--- \

6.62 5-S0g-N(CgH^)2 "

10.
6.63 4-SO^-N^

- i

6.64

15.
6.65 5-S0^-N( 02^)2 ^  -

6.66 5-S0^-N(C^)^

.
-.H;- :-o^

20,

25.

Cuando se utiliza en calidad de foimador de color 
un compuesto de triaceno de la fórmula II el componente 
de acoplamiento azo es, de preferencia, un naftaleno, 
benceno, pirazolona o quinolina o, más particularmente, 
un naf tol o una naf tilamina.

Entre el naftol revisten especial interés 
los que tienen la fórmula



5.

10.

15.

20.

25.

en la que
M es -NH-, -S-, o -0-,

^1 y ^2 ^opresentan, cada uno, hidrógeno, nitro,
halógeno, alquilo con 1 a 4 átomos de parbono 
o alcoxilo con 1 a 4 átomos de carbono^ 

m y r son cada uno 1 o 2.
Las naftilaminas que son muy valiosas correspon­

den a la f órmula

en la que

Q y Q . representan, cada uno, hidrógeno,-alquilo 3 4  , --
con 1 a 4 átomos de carbono, bencilo o fenilo
o

y  Q4 y  el átomo de nitrógeno al que están enlaza­
dos entre si forman un sistema de anillo he- 
terociclico con uno o dos anillos constitui­
dos por carbono, nitrógeno y, a lo sumo, un 
oxígeno, como miembros de anillo, conteniendo 
cada anillo de 5 a 7 miembros de anillo y
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5.

10.

conteniendo el sistema de anillo 10 rniern̂  
bros de anillo a lo sumo y

<2 es hidrógeno o un grupo de ácido sulfónico.5
Todos los acopladores azo apropiados para 

utilizarse en el presente invento son los acopladores 
bien conocidos para obtener colorantes azo y son, por 
tanto, conocidos como tales y se preparan siguiendo mé­
todos bien conocidos.

En calidad de componentes de acoplamiento 
son muy apropiados, por ejemplo, los naftoles de'd.a; fór­
mula XI siguientes: ^

TABLA IV

NS símbolos de la fórmula (XI)

posi­ción 
de ' -OH

posi­
ciónde-00NH-

m M r Ol

8.1 2 3 1 - 1 H H J;
8.2 2 3 1 - 1 4 -0 1 'H' ' -
8.3 2 3 1 - 1 4-C1 2-OH^
8.4 2 3 1 - 1 H 2-OCH^
9 .5 2 3 1 - 1 H 2-CH3
8.6 2 3 1 - 1 3-NOg H
8.7 2 3 1 - 1 5-OCH3 2-OCH3
8.8 2 3 1 - 1 4-OCH^ H
8.9 2 3 1

___ L
1 4-OCH^

!
3-ci
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NS símbolos de la fórmula (XI)

posi­
ción

posi­
ción

de
-OH

de
-OONH<

m M r "i ^2

8¡,10 2 3 1 - 1 5- 1 2-.^
8.11 2 3 1 - 1 4-CH^ H
8.12 3 4 2 NH 1 4-C1 H
8...13 2 3 2 0 1 5-OCH

3
2-ocmwUV

8.14 2 3 1 — 2 H H "

Las naftilaminas áe la fórmula XII son,"por
ejemplo:

15.

20.

HO^S

(9.2)

Otros acopladores azo apropiados corresponden 
a las fórmulas siguientes:



5.

- 35 -

HpC—  

O ^ ^ N ^

C-CIL

V

(10. 1)

-OH

(10 . 2 )

10.

15-

20,

25.

COOH

HO^S-

(10.3)

-SCLH
. ^  3

(10.4) (10.5)* Y '

-SO^H

COOH.

(10.7) (10.8) (10.9)
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Con estos formadores de color puede obtenerse 
una gran variedad de colores que van del naranja al 
violeta. Las mezclas do estos formadores de color son 
apropiadas para obtener tonos neutros como es el gris.

5. Una ventaja especial de las triacinas es la solidez a
la luz de los colores que producen.

El papel tratado con una dispersión segón el 
presente invento puede imprimirse utilizando una tinta 
tal como se ha descrito y reivindicado en la solicitud 

10. de patente de invenci'n n& 436.899 de la peticionaria^y
cuando la tinta utilizada contiene un formador de color 
con un cambio de color distinto al que ya figura sobre 
el papel o produce un cambio distinto de color en virtud 
de que la tinta contiene un colorante o pigmento coloreado 

15. de forma distinta, se observarán dos cambios de color
al tratarse el papel con un ácido.

El invento se ilustrará mediante los ejemplos 
que siguen en los que las partes y los porcentajes-^' 
se expresan en peso,

20. EJEMPLO 1

Se disuelven 0,1 parte del formador de color 
ns 32 de la Tabla 1, que tiene la fórmula

en 5 partes de 2-etoxi-etanol. Luego se vierte esta



5.

10.

15.

20.

25 *

solución en 50 partos de agua, con agitación, para 
producir la dispersión.

Se adiciona esta dispersión a una batidora 
conteniendo 50 partos de pulpa de papel dispersada en 
2.500 partes de agua. Luego se adiciona 1 parte de 
dimero cetónico en calidad do agente de encolado y 
luego se forma una hoja de papel en forma usual. El 
papel amarillo cambia de color a rojo cuando so estampa 
ácido cítrico sobre óste, a partir de una almohadilla pa­
ra sellos, mediante un sello de caucho. 1
EJEMPLO 2

Se repitió el ejemplo 1, a excepción de que 
la solución formadora do color se adicionó directamente 
a la disporsión do pulpa do papel. Se obtuvieron resultados 
similares.
EJEMPLO 3

Se repitió el ejemplo 1, excepto que el agua 
contuvo el 5% de un almidón no iónico y 0,5% do un látex 
acrllico. La dispersión resultante mejoró la estabilidad.

Cuando se adicionó a pulpa de papel, como en el 
ejemplo 1, so obtuvieron resultados similares.
EJEMPLOS 4 a 7

So repitió el ejemplo 2 utilizando diversos 
formadores de color. Los formadores de color utilizados 
y los cambios de color resultantes se exponen en la 
Tabla 1.

- 37 -
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-j

20. EJEMPLOS q a 18
Se obtuvo una dispersión siguiendo el procedi­

miento descrito en el ejemplo 1, excepto que se disolvió 
previamente un colorante en el agua. La combinación do 

- colorantes, formadores de color y los cambios produci-
^5* dos sobre el papel impregnado con las -.dispersiones se

exponen en la Tabla 2.
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Tabla 2

Amarillo directo 4 = C . I .  24890 
Azul directo 199 = c . I .  7418O 
Rojo directo 23 = C . I .  29160 
Amarillo ácido 5 = C . I .  47035



EJEMPLO 20 a 42
Se formó una mezcla acuosa a partir de 500 partes 

de un almidón acuoso al 4%? 2,5 partes de un látex acri- 
lico y 0,033 partes de la sal sódica de un producto de 
condensación de ácido sulfónicc/formaldehido. En ciertos 
easos se adicionó también un colorante. Se adicionó a 

-esta mezcla una solución de un formador de color en 11,8 
partes de 2-ctoxietanol para formar una dispersión estable.

La dispersión resultante se aplicó a papel 
mediante revestimiento por rodillos a 60SC en una!, "-¡ 
cantidad de 0,2% en peso de la fibra del papel. ^

Los formadores de color, colorante y ios- 
cambios de color resultantes se exponen en la Tabla 3.

Tabla 3 * '

Ejem
pío***

Formador do 
color
del Ejemplo 
- Na ' on %

Colorante ! Cambio de colpr

20 1 0,5% *- amarillo-— -rojo
21 1 0,1% 0^1% de azul direc- ) verde -- —^  rojo

to 199 j
amarillo acido )

22 4 0,5% - amarillo — =*- azul
23 4 0,1% 0,2% de amarillo di-1 amarillo — -^gris/

recto 4 ) verde
24 5 0,5% - incoloro --- ystazUl
25 5 0,5% 0,07% de rojo di- ) rosa-------^  azul

recto 23 )
26 6 0,5%

-- ------------- .---------- --

incoloro ---^  rojo
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Tabla 3 (Continuación)

Ejem! Formador de

5.

pío" odor
del Ejemplo 
NB on %

27 6 0,5%

28 6 0,5%

10¡ 29 7 0,5%

30 7'- 0;5%)

31
6 0,5%) 
5 1%

32 6 1%

15 ¡ 33 1 0,5%

34 1 0,2%

35 4 0,5%

36 1 0,5%
20'.

37 ¡15 1%

38 7 0,5%

25^ 39 5 0;5%)

40
7 0,4%) 
7 0,5%

Color anto Cambio do color

0,5% de azul direc-) 
tol99 )

0,1% de azul direo- ) 
tol99 )
amarillo ácido 5)

0,2% de rojo directo ) 
23

0,1% do"amarillo ) 
directo 4 )

0,2% do amarillo ) 
directo 4 j

0,6% do amarillo ) 
dirocto 4 )

0,05% *do azul di-) 
rooto 76 )

0,2 *de rojo di-) 
recto 23 )

0,25% do azul di- )
roctoigg . ) 
amarillo áci-) 
do 5 )

0,2% do azul di­
rocto 199 
amarillo áci 
do 5

0,2% do amarillo ) 
directo 4 )

1,5% do rojo di- ) 
23 )recto

de azt 
recto 1990,2% de azul di- ) 

! )

azul rojo

verde --- rojo

rojo---- verde

descolorido negre
amarillo — azul/ 

verde
amarillo--- — ^rojo

amarill o--— ^rojo

verde---- —^  rojo

naranja 

vordo —

-̂ azul

vordo

-^azul/
negre

--̂ azul

amarillo---—^verdo

rojo — ----- -^negro

azul— ---- ^ verde



Tabla 3 (Continuación)

Ejem­
plo

Formador de 
color
del^Ejemplo 
NB on %

--------------------------—

Colorante Cambio de color

41 5 0;5% )
6 0,3% ) 0,5% de amarillo ) 

directo 4 )
amarillo — ^  negro

42 3- °í?% ) 0,5% de amarillo ) -
4 . 0,4% ) directo 4 ) amarillo — — 5*- negro

N O T A

Descrito el objeto áel presente invento, -33' 
declaran nuevas y do propia invención las siguiontos" 
reivindicaciones con prioridad do la solicitud de pa­
tento británica n3 2928/75 del 23 do Enoro do 19751ÍJ-"

1# Perfeccionamientos on un sistema productor do 
imagen, para eterizados porque comprendo papel impregnado o 
revostido oon una dispersión do un formador do color on 

una mozcla de agua y un disolvente orgánico misciblo on 
agua para el formador de color, y un material do vehículo 
impregnado oon una solución do un ácido orgánico y un di­
solvente do olovado punto do ebullición dobilmonto volátil.

2. Forfoccionamiontos do conformidad con la rei­
vindicación 1, caracterizadosporguo el disolvonte orgá­
nico misciblo on agua os aootona, motoxiotanol, otoxi- 
otanol, dimotil-formamida o sulfóxido do dimotilo.



3 .  ' P erfeccion am ien to s, Re oonformidad con l a  r e i ­

v in d ic a c ió n  1 ,  c a ra cte r iza d o s  porque l a  cantidad de fo r m a - . 

dor de o o lo r on l a  d isp e rs ió n  o stá  oomprendida en tre  0 ,0 1 %  

y  ^  en poso.

4 . Perfoooionam iontos, do conformidad con l a  r e i ­

v in d ic a c ió n  1 ,  oaraotorizadosporquo l a  d isp o rs ló n  form a- 

dora do o o lo r contieno tambión un la to x  p o lim ó rio o .

5 . P erfeccio n am ien to s, do oonformidad c o n c ia 'r e i­

v in d ic a c ió n  4 , oaraotorizadosporquo o l  la t o x  polim órioo os 

un la t o x  a o r í l ic o *  ^

6 . P erfeccion am ien to s, do conformidad oon la  

r e iv in d ic a c ió n  4 , oaraotorizadosporquo l a  cantidad d'o ' 

la to x  o stá  comprendida entro 0 ,1  y  5%.

7 * P orfoccion am icn tos, de conformidad con l a  .r e i­

v in d ic a c ió n  1 , oaraotorizadosporquo l a  d is p e rs ió n  form a- 

dora de co lo r  contieno tambión un almidón en una concen­

tr a c ió n  oomprendida en tro  1  y  10%.

8 . Porfoccionam iontos, do oonformidad con l a  r o i -  

v in d io ao ió n  1 ,  caracterizad o s porque l a  d is p e rs ió n  form ado- 

ra-.do o o lo r oontiono tambión un o d o ra n te  o pigm ento.

9 . P erfeccion am ien to s, do conformidad oon l a  r e i ­

v in d ic a c ió n  1 ,  caracterizad o s porque o l  form ador do c o lo r

os un tip o  do la cto n a , ospiropirano o t ip o  análogo, un 

tip o  lcu o o , un tip o  formado do complejo m etá lico  o un
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10. Perfeccionamientos? de oonformidad con la rei­
vindicación 1? caracterizados porque el formador de color 
es un compuesto azo do la fórmula I

5. (I)

10.  en l a  que

R , R y  R  ̂ rep resen tan , cada uno, hidrógeno,

halógeno, a lq u i lo ,  a lo o x i lo ,  a r i l o x i l o , .a l o o x i  

oarh on ilo , d ia lq u ila m in o ca rb o n ilo , acilám in o,

/ Y i ,
a c il(a lq u il)a m in o , —SO^-N , en donde

^ \
15 - Y .

'  %
Y-̂  e Yg roprosontan, oada uno, a lq u ilo - ó; a r i -  , 

lo  o on dondo Y-̂  o Y^ ju n to s, roprosontan un 

grupo a lq u ile n !  oo; 

os hidrógeno o un gpupo a lq u í l io o ,

20. Yg es un grupo a lq u i l io o ,  c ia n o a lq u il!o o  o

a r ilm o tiló n io o  o

3^  y  Xg ju n tos roprosontan un grupo a lq u iló n !o o , 

os un grupo a lq u il!o o  o a r i l i o o  y  

n os 1  o 2, do profo ron oia  1 ,

25. y  opoionalmonto do la  fórm ula:



 ̂—*

5< o n l a q u o
' * < 

Zq, Z^ y roprosontan, oada uno, hidrógeno, alquilo,
a lq u ilo  s u b s titu id o , a lc c x i lo ,  halógeno,

n i t r o ,  acilam in o, am inoacilo o a lc o x io a rb o n ilo ,

A^ y A^ roprosontan, cada uno, a lq u ilo  o fo n ilo  o

10* A^ y A2 junto con ol átomo do nitrógono al qüd ostdn
onlazados forman un sistom a do a n i l lo  h o to ro -

cíclico y
11 os 1  o 2.

1 1 . Porfeocionam iontos, do conformidad con l a  r c i -

15* v in d ic a c ió n  1 ,  c a ra cte r iza d o s  porque o l  d iso lv o n to  do

olovado punto do ebullición tionc un punto do ebullición 
do, por lo monos, 150R0.

12. P erfeccio n am ien to s, do conformidad aon l a  r e i ­

v in d ic a c ió n  1 , caracterizad o s porque o l  d iso lv o n to  do

20. elevado punto do o b u llic ió n  os t c r f c n i lo  parcialm onto 

hidrógonado so lo  o mozclado oon o tro s  d iso lv o n to s , 

f t a l o i l - b u t i l - g l i c o l a t o ,  o t i lo n g l io o l ,  d io t i lo n g l io o l ,  

t r i o t i l o n g l i c o l  o p o l i o t i lo n g l i o o l  oon un poso m olecular 

comprendido entro 200 y  600¡¡

25* 13 . P erfeccion am ien to s, do conformidad oon l a  r o i -



-46-

v in d ic a c ió n  1) ca ra cte riza d o  porque o l ácido os ácido
'  '  *  '  <

m alóico , acido  o x á lic o  y ácid o  m alónioo, ácido s u c c ín ic o , 

acido g lu t á r i  co, ácido a d íp i oo y ácido t r i c a r b a l í l i c o ,  

ácid o  f i g l i c o l i c o ,  acido lá c t ic o ,  ácido m áü co , ácid o  

5 . t a r t á r ic o ,  ácido c í t r i c o ,  ácido  p iro  f o s f ó r ic o ,  ácido 

b cn co n -su lfó n ice , ácido n a ft a le n — 2 -s u lfo n ic o , ácid o  

l - f o n o l - 4- s u lfó n ic o ,  ácido p o ü m a lo íc o , co- y  t o r - p o l í -  

moros do ácido m aloico con a o r i la t o  do o t i lo  y  v i n i l - a c o -  - 

ta t o ,  ácid o  h id r o x ie ta n -d ifo s fó n ic o  y  ácido motilamíno-N-N- 

10. —d i—m ctilo n —fo s fó n ic o .

14 . P erfeccion am ien to s, do confoimidad con la  

r e iv in d ic a c ió n  1 ,  caractorizadosporq u o o lm a t o r ia l  de 

v e h ícu lo  os un t e j id o ,  un m a te r ia l do p ap ol, un f i e l t r o  

o a lm o h ad illa  do to jid o  o una pulma con punta do f i e l t r o .

Porfoccionam iontos on un sistem a prod uctor de

imagen.

Sogán so d escrib o  y  r e iv in d ic a  on l a  prosohte 

memoria d e s c r ip t iv a  quo consta de 46 h o ja s  fo l ia d a s - y  

e s c r it o s  a máquina p or una s o la  ca ra .
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