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PERFECCIONAMIBNTOS EN LA FABRICACION DE MATERIALES DE REGISTRO
SENSIBIES A LA PRESION.-

' Solbsitande: KORES HOLDING ZUG A.G., entidad suiza, residente
en Baarestrasse 57, CH-6300 2ZUG, Suiza.-—

la presente invencidn se refiere a perfeccionamientos en la
fabricacidn .de materiales de registiro sensibles a la presidn, en don-
de en cada caso, sobre el lado inferior de una hoja soporte se aplica
un recubrimiento de una solucidn.encamada en cera de un productc pre-

Se vio de colorante y donde sobre el lado superior de una hoja soporte

THe2
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Se gplica una capa conteniendo un componente deido.

u0s papeles copiadores o bien de registro de esta
clase se pasan en ung reaccidn de color guimica entre el pro-
ducto previo del colorante y el componente dcido. En la mayo-
rias de los casos, estd el producto previo de colorante aisla-

. do del componente dcido y mediante aplicacién de prosién se

rompe el aislamiento,de manera que los reactantes se ponen en

contacto entre si y dan la reaccidén de color.

Para garantizar un aislamiento relativauente seguro
del producto previo de colorante, en los Gltimos tiempos tom-—
bién del componente dcido, se ha encapsulado wno de 1los reac-
tantes. En la nayoria de los casos; se ha procedido disolvien
do el producfo previo de colorénte en digsolventes y encapsu~
lando mediante un proceso de coacervacidén a base de gelatine
0 precipitacidén de un polimero la solucidn que contiene el
producto previo de colorante. Como formadores de color son

adecuadas las lactonas, espiropiranos, fludranos, etc.

Como componente dcido o bien acepiores de colorante
se ewplean aquéllos a base de arcillas, tales comp atapulgnita,
zeolita, caolina, pero también resinas fendélicas, compuestas
de fenol con grupos fenol de reaccidn libre, dcidos orgdnicos
y gimilares. L1 componente dcido se encama en un aglutinante
tal como, por ejemplo, compuestos de polivinilo, cloruro de
polivinilo o acetato de polivinilo o sus copolimeyos.

También se han dado a conocer materialey de registro
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a base de reacciones quimicas de otra clase. asi, se conoce
gue las sales del hierro reaccionan con dcido gdlico bajo
formacidn de color. También se utilizan lus cohocidas reac-
ciones de color por diszotacién y copulacién con una amina

0 un compuesto fendlico para la fabricacidn de los wmateriales
de registro. kn la mayoria de los casos se procede disponiendo
un juego de hojas de varias hojas soporte aplicdndose sobre el
lado inferior de la hoja superior el recubrimiento que¢ contie-
ne el producto previo de colorante y sobre el lado superior

de la hoja inferior el recubrimiento gue contiene el aceptor
de colorante. Las hojas centrales estdn dotadas, e¢n la mayoria
de los casos, con ambas compodiciones de recubrimiento,de mane
ra que en el juego de escritura ferminado cada vez una capa
gue contiene el producto previo de colorante, tambiésn llamada
cope emisora, asiente sobre una capa que contiene el componen-
te dcido, también llemeda cape receptora. Al aplicar presién al
escribir se ponen ambos‘componentes reactivos en contacto y se
presenta la reaccién de color deseada en los lugares escritos.

Los papeles de la clase arriba mencionade se pueden
componer, sin embargo, también de una hoja, donde la hoja so-
porte lleve tanto el producto previo de colorante, como también
el componente dcido. Las composiciones de recubriuiento se pue
den variar aerbitrariamente, asi se ha pr&buesto, por ejemplo,
encamar el produéto previo de colorante o.el componente fenél;

co directamente en el pepel. También ambos componeuntes se pue-
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den incorporur en el papel, el recubrimiento conliene entonces
el disolvente,que pera su aislamiento, para évitar una reacecidn

de color prematura, es encapsulado.

5i bien,la preparacién de lu asi llamada capa emiso-
ra sesin el actual estado de la téenica no presenta dificulta-
des, siempre ha sido problemdtico hallar un. componente deido,
que no sélo dé una reaccién de color exmcta, sino que también
sarantice que las copias sean estables a la luz, gue no den
ningun descoloreamiento por losefectos solares y que, en espo-
cial, no palidezcan despuds de un pericdo de tiempo largo. En
los principios del desarrollo de los materiales de regisiro a
base de reacciones de color quimicas se empleaban las arcillas
mencionadas al prineipio, pero debido a los defectos que ofre-
cfan con respecto a la duracidén de las copias se pasé a los fe
noles y a los derivados fendélicos como componente dcido. Tam-

bién aqui se demostrd que este probleme no se resuelve en for-

me sencilla.

- Los materiales de regisiro a base de reacciones de
color quimicas tienen la ventaja de que lqs;hegos de papel no
dan la impresién de desterirse. kn .a mayoria de los casos, se
les da el aspecto de papel de escritura vlanco normal. Esto -
héce que su manipulacidén sea mucho mds agradable gue la del
papel carbén. Péro, sin embargo, los materiasles de registro a
vase de reaccidn quimica siguen teniendo la desventaja de que

éutos quedan muy por detrds de 1los papeles copiadqres mecdni-
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cos en lo gue ge refiere a lu estavilidad de las copias.

Mediante lu presente invencidn se ha logrado crear
une capa receptora,que también bajo condiciones ciimatoldégi-
cug desfavorables garantiza copias estables a lao iuz y durade~
ras. Tacbién bajo condiciones tropicales, que se simularon en
ensayos de laborztorio, no se aprecisron en ensayos de largs
durgoidn palidecimientos en las copias. Bl material de regis-—
tro de la presente invencidn se caracteriza porgue el componen

te dcido se compone de un cloruro de un metal con la musa até—

mica de 50 - 66, especiaimente cine, vanadio, crouwo, manganeso,.

hierro, cobalto, niguei o cobre, en caso dado en unidn con
urea o sus derivados, por ejemplo, tiourea, y ésté encamado

en w aglutvinante.

Como producto previo de colorunte son aducuados fto-
dos los que ya se conocen por la literatura, tales como lacto-
ne violeta de cristal, lactona verde de malaquita? azul benzoil—
leucometilénico, rodamina-B-lactama, leucoauraming,espiropiranos

y muchos otros.

Bl producto previo de colorante se disuclve en un di
solvente orgdnico, cuyo punto de ebullicidn se encuentra entre
156 y 3000, tal como, por ejemplo, difenilo clorado. La aolu-
cibn se dispersa en cera con un punto de fusién de 70 - 1200;
a la que se agregun los plastificantes usuales, materiales de
carga, pigmentos, estearatos de metal y similares, La masa se

aplica a partir de la fusidn, en cada caso sobre el lado infe-
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rior de la hoja soporte, Como ceras sirven las ceras naturales,
la cera de carnauba, las ceras duras, ozogueritas, ceras de po-

lietileno y similares.

Sobre el correspondiente lado superior de la hoja
goporte se aplicu la masa de recubrimiento quc contiene el clo
ruro metdlico. La aplicacién es posible tunto a partir de solu
cidén como también de fusidn. En el primero de los casos se die
suelve el aglutinante en un disolvente adecuudo y sc dispersa
el ploruro metdlico, en caso dado junto con ﬁrea.@ sus deriva-
dos. En el segundo de los casos se dispersa el cloruro metdli-
¢o 0 bien el cloruro metdlico y Ures en la cera y se aplica a
temperaturas de 50 - 220°, Como aglutinantes se pueden eﬁplear
ceras de base vegetal 0 animal 0 ceras minerales, ceras sintétl -
cas ¥y cloradas y parafinas, ceras de 6xiqo, ceras de polietile
no y ceras de éxido de polietiléno, con un peso molecular de

400 - 12.000.

Como disolvente en la aplicacidn desde disolvente se
emplean preferentemente hidrocarburos alifdticos, hidrocarburos
clorados, hidrocarburos aromdticos, alcoholes, ésteres o ceto=-

nas.

Cbmo wlteriores aglutinantes para la mé$a de recu-
brimlento son adecuados los compuestos de polivinilo, cloruro
de polivinilo y acetato de polivinilo o un copolimero de estos
compuestos, & los que, en c¢aso dado, se les agregan 1los plasti

ficantes uauales, estearatos metdlicos, tales come estearato
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de cobalto o de cinc, resinas naturales o resinas sintéticas
adicionales y, en caso dado, arcillas activas o inactivas,

por ejemplo, caolina o dcido silicico. Como derivados de

drea son adecuados la tiodrea o los derivados arbitrarios o
sus compuestos complejos con haldgenos, especialmente compues
tos complejos de vrea-trifluoruro o tricloruro. Como aditivo
especialmente adecuado al cloruro metdlico es de mencionar

la difeniltiourea. Esencial para la aptitud de un derivado

de Urea es la propiedad de formar compuestos'comp;ejos con
cloruros metdlicos. ror esta razdén, cntran en consideracidn ra
ra la presente invencidén précticamente todos los derivados de
la Urea, siempre y cuando cumplan el criterio arrjiba menciona-
do.

Se ha podido observar que la adicidén de un estearato

‘; ’ I3
de metal o de una mezcla de uha amida de dacido y alcohol a ba-

- ge de acetileno con productos ‘de condensacidn cicioalifdticos

conteniendo nitrégeno y oxigeno conduce a une intensificacidn
de La reaccidn de color. Los estearatos utilizables en los ma-
teriales de registro de la presente invencién son, ademds.de

los estearatos de cobalto y de cinc, también los estearatos de

plome, cinc, caleio, aluminio, bario y hierro.

La proporcién de mezcla entre cloruro metdlico y
Urea o bien sus derivados se selecciona preferentemente en una

proporcidén entre 5 : L y 1 3 1.

Como cloruro metélico se da preferencia al cloruro
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de c¢ine, pero también se pueden logrur copias excelentes,de
intenso color y de color estable,con cloruro de cromo (1II),
cloruro de manganeso(Il), clorurc de hierro(III), cloruro de

niguel(1l), cloruro de cobalto(II) o clururo de cobre(lIl).

5e La proporcidén de mezcla entre cloruro metdlico y

Urea en la masa receptora es de 9 : 1 a 1l : 5.

Utra ventaje de la presente invencidn eg gue lu masa
aceptora de colorante se puede aplicar en un espesor conside~
rablemente wds delgado que hasta auora. Generalmente se aplice

10. la masa ac.ptora de colorante en una cantidad de 2 -~ 5 g/m2 80
bre la hoja soporte, mediante la presente invencidén es sufi-
ciente una aplicacién de sélo 0,5 -~ 3 g/mz, préferentemente
0,8 - 2 g/ma, sin que se presente una disminucidén en la cali-
dad de las copias. Mediante la aplicacidén de capa delgada que

15, se logra segun la presente invencidén se consigue la ventaja de
que se pueden juntar mds hojas para formar un juego de papel de
registro, qupvhasta ahora era posible. Ll espesor de aplica-
¢idn depende del procedimiento de recubrimiento seleccionzdo
0 bien de la clase del disolvente o bien agente de dispersiodn

- 20. empleado., Empleando aplicaciones a partir de fusidn se obtienen,

.en la mayoria de los casos, espesores de capa mds gruesos.

Mediante la composicién de la capa receptora segun
la presente invencidén se puede emplear,en lugar de la calidad
de papel hasta ahora usual,un papel nés delgado, por ejemplo,

25, un papel de 20 g.
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csta es bambién une razdn jor la que, mediante la

_ presente invencidn,se puede obtener un numero mayor de copias

gue con los materiales de registro hasta ahora conocidos,

En la tubla a continuacidn se han resumido ensayos
comparativos, de los que se desprende el progreso logrado me-
diante la presente invencién. E1 formador de color se componia
de dos paftes de lactona de violeta de cristal y una parte de
azul benzoil-leucometileno. Las masas aceptoras de colorante

contenians

= atepulguita + aglutinante

= cloruro de cinec ¥ aglutinante

= Urea + asglutinante

atapulguita + clorure de cinc + aglutinante
= atapulgulta & dfea + aglutinante |

= cloruro de c¢cinc + urea ¥ aglutinante

= cloruro de cinc + Urea + estearato metdlico
$+ aglutinante

8 = cloruro de cinc & drea + estearato metdlico
+ atapulguita + aglutinante

Como disolvente = acetona.
¥
El espesor de aplicacidén ascendid de 2 a 2,5 g/mz,

empledndose para la aplicacién acetona o bien agua.
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Masa - Intensidad de lu reaccidn
Acetlona H20
casi ninguna reaccién reaccién puy débil
2 color de la reaccién muy clg  buena reaccidn
5e ro
' 3 ‘ pinguna reaccidn . ninguna rgaecién
4 reapciﬁn como en 2 . reacciéﬂvcomb en 2 -
5 reaccidén como en 1 : reaccién ¢omo en 1
6 reaccidn considerablemente reaccién guy fuerie,
mds fuerte que en 1 a 5 mejor que en 1 & 5
10. 7 reaccidn mis intensa que reacecibn uds intensa
en 6 que en 6
8 ninguna mejora en la reaccidn ninguna mejora en la
en comparacién con 7 reaccion en comparacién
con 7
15.

De esta tabla se aprecia que con ung maga, aceptora
de colorante,'que segin la presente invencién como componente
rescbivo cuntenia cloruro'de cinc y drea,se iOgraxon resulta-—
dos copsiderablemenﬁe mejores que con las masas qQue no conte-

20. nian estos compdnentes reactivos, pudiéndose mejorar estos

resultados al emplear masgas conteniendo ademds de esta combi-
nacién estearato metdlico. Los estearatos utilizables en los
papeles copiadores de la presente invencidén son, por ejemplo,
estearato de plomo, de cine, de estafio, de caleio, de aluminio,

25. . de bario y de hierro.
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La invencidén se explica u continuaciodn con mis de-

‘talle a pase de algunos eaemplos de ejecucidén.

- Ejemplo i:

En 28 g de diclorofenilo se disolvieron 10 g de lac-
tona de . violeta de’ crlstal. Después se’ preparé una - £u816n de

60 g de cera’ de carnauba, en.la que se hgbian dispersado 8.g
© . de didxido de titanio y 1 g de plastificante. La golucidn -

Que>contehia la lactona de violeta de cristal se dispersé en

la fu516n de cera. La masa se aplicé a cont;nuaclon sobre un

. soporte. EL espesor de aplicacién fué de 2,8 g/m .

" la hoaa preparada, de eata manera formaba la aei lla= .

' mada hoja superior.

Sobre un soporte se aplicé une masa de recdbrimienﬁo

o des

‘ Clbmovde cin:c.ul'.v".l'.‘i.':iooo'ocotovriviot; éog

'N-fénil'tiOI'lre&..u.........-...-......a;...... 10 g

-'Eecula‘.bi..;....l..c¢0.?...0...0.........‘0.. - 3 .g'

Diéxi-do de titanio.lll.0.....0.'..‘.....0.0.0. Bg

-Agua....'..."...Q.II.'O.."...."0.’.'..'0“....130 g‘

“en ﬁna.canmidad de 2 g/mz.

, Después, se prepararon las asi llamadas hojas centra
les, aplicdndose sobre el lado superior del soporte le masa
conteniendo el cloruro de cinc y sobre el lado inferiox la ma—
sa coﬁteniéndo la lactona de violeta de crisfal ery las aplica-
ciones en baﬁa arriba indicadas. :
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En lugar de eloruro de cin¢ se pueue eipleur tambiédn

cloruro de cobre(ll).

Ljemplo 23
Se procedié como en el ejemplo 1, comwo mesa de recu-

5e . primiento para el emisor.se aplicd una aplicacidn de:

Cera de polielilenOeceecesececssssssacesocessens 198
Lactona verde de ualaquitBeececscessssccrveaess 17 &
TriclorodifenilOesceseessesescosarscosvrnceses 31 &
Flastificanteeeeeereccveaccrveecnncosernscases 0,9 g

10. Uaolina.......l.l...OOCCQ..t...!'....‘ll.l.". Bg
A . K 2 o P 2
- Bl espesor de eplicacién fué de 2,1 g/m",
FPara la capa emisora se seleceiond la giguiente mass
de recubrimiento: '

Cloruro de niquel(il)...................;.... 18 g
15, LLOUreBssssescnaccsasesressssnrinsessacsnreses 6 ¢

Alcohol polivinfliCOcesssassncssscsvsavansees 1,5 g

Estearato de CaltiOieeicevsesecectcerenssssses 5 g

Agua..‘..'.....'l....l'.....'.-.."...‘.QI.". 90&
Esta masa se aplicé en un espesor de 3,0 g/mz.

20, 5e obtienen copias de escritura verde.
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Ejemplo 3:

Se procede como en el ejemplo 1, pero para la capa

emisora se selecciona la siguiente composicién de recubrimien-

tos
Ozokerita _ TO £
3-dietilamino-6-metil-T-anilino-fluorano 12 g
Triclorodifenilo _ 29 g.
Plastificante 2 g
Carbonato de calcio 8 g.
Como capa receptora se aplicé la siguignie masa:
Cloruro de cobalto (II) : ' 18 g.
Compuesto complejo de triflﬁoruro-drea 6 g
Butiral de polivinilo ' 3 g
:Ester de pentaeritrita modificado 2 g
Carbonato de calcio 10 g.
Estearato de cinc 4 g
Alcohol etflico 120 g.

la cantidad de aplicacidn ascendié a 0,8 g/hz.

- Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacer-
se constar que las disposiciones anteriormente ipdicédas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundamental.

REIVINDICACIONES

l.- Perfeccionamientos en la fabricacifn de mate-
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riales de registro sensibles a la presidn, caracterizados
porque en el lado inferior de una hoja soporte se aplica un
recubrimiento de una solucidn encamada en cera de un produc-
to previo de colorante y en el lado superior de la hoja s¢=
porte se aplica una capa conteniendo un componente dcido com-
puesto de un cloruro de un metal de masa atdémica 50 - 66, espe-
cialmente cinc, vanadio, cromo, manganeso, hierro, cobalta,
niquel o cobre, en caso dado junto con urea o sus derivados,
tal como tiolirea, estando encemado dicho componente dcido en
un aglﬁtinante.

2.~ Perfeccionamientos segin la reiviniicacidn 1,
caracterizados porgue como componente dcido, incorporado en
el aglutinante, se aplica un cloruro metélico junto con un
compuesto de drea que dé con el cloruro metdlico un compuesw
to gomplejo, o compuesto ‘complejo de drea con ha;dgenos, es~ -
pecialmente compuesto complejo de trifluoruro o trifluoruro
drea. ‘ '

3.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacidén 1 6 2,
caracterizados porque el componente 4cido ée encama en cera
de polietileno con un peso molscular de 400 - 12,000 6 com-

puesto de polivinilo, cloruro de polivinilo o acetato de po-

livinilo o sus copolimeros, que contienen plastificantes,

estearatos metdlicos, tales como estearato de copalito o de
cinc, resinas neturales ¢ resinas sintéticas adipionales o,

en caso dado, arcillas activas o inactivas, tal gomo, cao-



5

10.

15.

20.

25.

- 15 -

lina o dcido silicico.

4.~ Perfeccionamientos Segdn uns o varias de las
reivindicaciones 1 - 3, caracterizadbs pormque la capa gue
contiene el componente dcido contiene difeniltiovrea.

5.~ Perfeccionamientos segin una o varias de las
reivindicaciones 1 —‘4, caracterizados porque como componente
écidg ge aplica una o varias de las sales: cloruro de cinc
(II), cloruro de cromo (III), cloruro de manganeso (II), clo-
ruro de hierro (III), cloruro de'niquel (II), cloruro de co-
balto (II) é cloruro de cobre (II).

6.~ Perfeccionamientos segin una o varias de las

reivirdicaciones 1 - 5, caracterizados porque el cloruro de

~metal o bidn el cloruro de metal y la Urea o sus derivados,

se encaman en el aglutinante en una cantidad de 5 - 90 % en
peso.

7.~ Perfeccionamientos segin una o varias de las
reivindicaciones 1 - 6, caracterizados poraque el cloruro de
metal y la drea o bién su derivado, se encamen en el agluti-
nante en una proporcidén de mezcla entre 5 : 1y 1 : 1.

8.~ Perfeccionamientos segin una o varias de las
reivindicaciones 1 -~ T,caracterizados porgue el cloruro de
cinc y la drea, se encaman en el aglutinante en una propor-
¢ién entre 9 : 1y 1 ¢ 5.

9.~ Perfeccionamientos segin una o varias de las

reivindicaciones 1 -~ 8, caracterizados porque la capa que
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contiene el componente Acido se aplica en una cantidad de
0,5 - 3 g/m2, preferentemente 0,8 — 2 g/mg.

10.~ Perfeccionamientos en la fabricacidn de mate-
riales de registro sensibles a la presidén, tal y como cueda
sustancialmente descrito en la presenle Memoria.

Esta Memoria consta de 16 hojas escritas a mdquina

por una sola cara.

Madrid, oy FED 16
KORES HOLDING ZUG A.G.—

MZZ ATEB3 Y moosr
v Firmado: Lo Goaods P

czgézsfﬂwfxﬂ;
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