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flemoria Descriptiva

Esta invencidn se relacicna con material
de copia sensible a la presién, por ejemplo papel de
copia sensible a la presidn.

Segdn un sistema de copia sensible a la
presifn ampliamente utilizado, conocide habituslmen=

te por sistema de transferencia, se recubre una lémi
na superior, en su superficie inferior, con microcép
sulas gue contisnen una solucifn de formedor cromati
co incoloro y una ldmina inferior se recubre en su =
superficie superior con material de revelado cromti
co, por ejemplo una arcilla dcida o una resina Fend-
lica. Para la mayorias de las aplicaciones se disponen
también una serie de l3minas intermedias, cada una de
las cusles est revestida en su superficie inferior
con microcépsulas y en su superficie superior con re-
velador cromatico. Ls presifn ejsrcida sobre las lami
nas por lz esbritura o mecanografisdo rompe las micrg
cépsulas, liberando as{ la solucifn formadoras de color
sobre sl meterial de revelado cromftico de la lémins
inmediatamente inferior y dando lugar a uns reaccidn
quimica que revels el color del Parmador cromitico.
Tal sistema tiene la desventaje de que es
necesario‘prodqcir por lo menos dos, y ordinariamente
tres, tipos de lémina revestida, es decir, las léminas

superior, inferior e intermedias antes citadas.

Para vencer tales desventajas, se ha pro-
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puesto 8l uso de un sistema denominado integral. Se-
glin este sistema los revestimientos de microcdpsulas

y de material de revelado cromatico se aplican sobre
la misma superficie de una lémina y ls escriturs o -
mecanografiado sobre otra ldmina colocada encima de

la anterior determina la ruptura de las cépsﬁlas y la
liberacién del formador cromitico, que reacciona en-
tonces con el material de desarrollo cromftico dispues
to sobre la l8mina, para producir un color.,

Uns desventajs del sistema integral es la
de que hasta shora ha sido necesaric fabricar la lémi-
ne mediante una operacidn de revestimiento en dos etg
pas. La primera etapa incluye la aplicacidn a la 1lémi
na de una composicidén que contiens microcépsulas y la
segunda stapa la aplicacidn de un revestimiento de ma
terisl de revelado cromdtico a ls lmina recubierta
producida en la primera etapa,

Evidentemente seris més sancillo y por
consiguiente més econdémico aplicar las microcépsulas
y el material de revelado cromftico simultdneamente
en una sola operacidn de recubrimiento. Se ha propues
to este sistema, por ejemplo, en la patente estadouni
dense n? 2.730.457. Sin embargo, muestre experiencia
ha demostrado que tiene lugar un prematuro revelado
cromédtico si ésto se realiza sl mezclar una suspensidn
de microcépsulas con una dispersifn de materisl de re-

velado cromdtico antes de la operacidn de recubrimien-
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to o despuds de haberse sfectuado éste Gltimo.

Los motivos del prematururdesarfollo
cromitico son complejos y no del todo comprendidos.
Uno de tales motivos ss supone es sl de que las sus
pensiones de microcapsulas tal como generalmente se
fabrican contienen cierta cantidad de solucifn for-
madora de color no encapsulada, que reacciona ripi-
damente con el material de revelado cromético presen
te en el sistema, produciende un color, Sin embarqo,
se ha comprobado que también puede producirse un re
velado cromitico prematuro aun cuando no exista lsa
presgncia de solucidén formadora de colsr no encapsy
lada, por ejemplo si se retirs antes de la mezcla -
con el material ds revelado cromdtico, lo que en =
cualquier caso es probable que resultase prohibitiva
mente costoso @ escala de p;oduccién industrial. E1
motivo del prematuro dessrrollo cromatico que tiene
lugar de esta mansra no ée comprende plensments, pe
ro nuestras investigacionas han sugerido que puede
obedecer a una mutue atraccidén entre las cipsulas y
las particules de material de revelado eromético. Se
desconoce exactamente cdmo tal atraccidn causa un =
azulsmiento prematuro.

Tal como se indica anteriormente, se ha
descubierto también gue aun cuando pusda obtenerse
una composicidn recubridora incolora, el papel recu-

bierte con la composicidn puede resultar coloreado,
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inmediatamante después del secado o durante los pocos
dias siguientes al recubrimisnto. Tampoco se conoce
plenaments el motivo del prematuroc desarrollo cromé-
tico.

Se ha descubierto shora que en el caso
de un material mineral desmenuzado de revelado cromi
tico, pueden evitarse sustancialmente los efectos pre
maturos antes desoritos, o por lo menos reducirse, =
tratando quimicamente en forms adecuada gl material
de revelado cromitico y discrecionalmente también las
microcépsulas. El material usado en tal tratsmisnto’
se denominard en adelante agente protector.

De scuerdo con un primer aspecto de la
invencidn, se establece un método de produccidén de ma
terial de copia integral y sensible a la presidn, que
comprende la operacidn de recubrir material laminar,
por ejemplo pspel, con una composicién de revestimiepn -
to gue contenga un material mineral desmenuzado de rg
velado cromitico y microcipsulas que encierren una sg
lucidn de un formador cromdtico incoloro que reaccio-
ne con el material antes citado para dar un producto
coloresdo, caracterizandose porque las particulas ds
material cromatizador, y discrecionalmente las micrg
cépsulas también,.se han tratade con un agente protec
tor en una proporcidn eficaz para iphibir el prematu-
ro revelado cromitico, compatible con las microcépsu-

las y que no debilita sustancialmente las propiedades
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cromatizsdoras del meterisl de revelado cromético.

De acuerdo con un segunda aSpecto de la
invencidn, se proporciona material de copia sensible
a la presifn e integral que comprends materisl lami-
nar recubierto con un material cromatizador mineral
desmenuzado y con microcépsulas que encierran una sg
lucidn de formador cromdtico incoloro que es reacti-
vo con el material cromatizador para dar un producto
coloreado, caracterizéndose porque las microcépsulas
y 8l material cromstizador se hallan presentes en =
una sola capas de recubrimiento y porque esta capa -
contiene tambidn un agente protector en una propar-
cién efectiva para inhibir el prematurc revelado crg
mético, compatible con las microcépsulas y gue no de
bilita sustancialmente las propiedades cromctizadoras
del materiel de revelado cromatico.

Ciertos materiales utilizables con algu=~
nos tipos de microcépsulas producen un lixiviado del
contenido de otros tipos de aquéllas. Es por consigui
gnte importante asegqurarse de que el agente protector
sea compatible con el tipo de microcépsulas usado. E~
jemplos de combinaciones incompatibles de agents proe
tector y microcépsulas se ofrecen mis adelanta.

El materisl mineral desmenuzado cramagtia=
zador es preferiblemente una arcilla dcida, por ejem=-
plo come la existente en Japdn y conocida 2 veces par

arcilla Acide japonesa.
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El material mineral desmenuzado cromati
Zador pueds tratarss con el zgente protector mezclan
do simplemente una suspensidn del material con tal
agente, Luego pueds dejarse en reposo la mezcla, dig
crecionalmente con agitacién.

El agente protector puadevser un polimg
roc autoenlazable transversalmente, en cuyo caso pue-
de ser deseable calentar la mezcla de polimero y ma-
terial cromatizador antes de mezclar con las micro-
cépsulas. ’

Es preferible tratar sl material croma
tizador, y las microcépsulas si se desea, antes de
mezclar ambos. Sin embargo, en casos en que no tenga
lugar un revelado cromitico premsturc inmediatamente
después de realizarse la mezcla, puede resultar posi
ble afiadir el agente protector después del mezclado,
obteniéndose también el resultzde deseadao.

La'exprasién "polimero enlazable trang
versalmente", cusndo se use en esta descripcidn, a-
barca no sdlo polimeros dotados de un gran nimsro de
unidades repetidas, sino también los denominados prg
polimeros o precondensados, que tisnen sdlo un peque
fio nimero de unidades repetidas.

El polimero autoenlazable transversal-
mente puede ser una resina o precondensado, como los
usades en la industris del papel para comunicar soli

dez en estado himedo a una l4mina de papel. Son pre-
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feribles la gpiclorchidrina y las resinas o precon-
densados aminpplésticos. Ejemplos de adecuadas api-
clorohidrinas son la "Nadavin® FP y la "Nadavip"FPN,
ambas resinas de poliamincepiclorchidrina, y la "Ng
davin® LT, que es una resina de polismida/poliamingg
piclorohidrina, la totalidad de cuyos productos son
suministrados por Bayer U.K. Ltd. Es preferible la
"Nadavin® FP, Ejemplos de aminopldsticos adecuados

son las resinas o precondensados de melamina-formal
dehido o precondensados o resinas de ures-formaldehi
do. De los aminoplésticos, los materisles de melamina-
formaldehido han resultade ser gensralmente més efica
ces en la prevencidn del revelado cromitico prematuro.
Un ejemple de sdecuasda resina de mslamina-formaldehi
do es la Bestle Resin BC 27, vendida por British Indug
trial Plastics Limited, La BC 27 se suministra con un
contenido en resina reactiva del 1007 aproximadamente
y un contenido sdlido del 93% aproximadamente. Ejemplos
de precondensados adecuados de melamina-formaldehido -
son las resinas Beectle BC 71, BC 309 y BC 336, todas
ellas vendidas también por British Industrial Plastics
Limited y que son precondensados des melamina-formalde-
hido modificados y metilados. La BC 71 se suministra
con un contenido en resina reactiva del 80% y un con-
tenido sélido del 69,., aproximadaments. La BC 309 se
suministra con un contenido en resina reactiva del 90%

y un contenido sdlido del 80%, aproximadamente. La BC
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336 se suministra con un contenido en resins rescti-
va del 76. y un contenido sdlido del 71, aproximada
mente.

Otros aminoplésticos que pueden usarse
son los precondensades de urea-formaldehido L 5084
y BC 6, ambos vendidos también por British Industrial
Plastics Limited. Tal como se suministran, el primero
posee un contenido en resina reactiva del 70/ y un
contenido sélido del 687, aproximadamente, y el segun
do un contenido en resina reactiva del 505: y un conte
nido sélido del 457, aproximadamente. Otros polimefos
autoenlazables transversalments que pueden usarse co-
mo agentes protectores son los vendidos como Kymene
709 y Kymenes 557 por Hercules Powder Company y el ven
dido como Nopcobond SWS-10 por Diamond Shamrock Corpg
ratian, ' '

Cuando el agente protector es un polimg
ro autoenlazable transversalmente, el modo de trata=-
miento del materisl cromatizador depende grandemente
de la natursleza del polimero. La seleccidn de unas
adgcuadss condiciones de tratamiente es perfectamente
asequible a2 un técnico experto en esta materia. En el
caso del materisl cromatizedor de arcilla fcida y de
los materiales de melamina-formaldehido BC 27 y BC 71
antes citados, un adecuado tratamiento consiste en =
calentar la suspensidn de arcilla con un 105 de soly

cién de resina o precondensado (basado en la relacidn
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de, pesos de la resina y de la arcilla #cida seca) du
rante unas dos horas, 2 902C. En el caso de resinas
de poliaminoepiclorohidrina y materisl cromatizador
de arcilla &cida, un tratesmiento adecuado consiste
en mezclar 1a arcilla con una solucifn acuosa de re
sina al 10% y agitar durspte unos minutos a un PH de
7 u 8, E1 calentamiento es innecesario.

Las chpsulas pueden tratarse tambian
ventajosamente en algunos casos con polimero sutoen
lazable transversalmente, convenientemente con el -
mismg polf{mero transversalmente enlazable, tal coma
se hace en el tratamiento del material cromatizador,

También pueden usarse como agentes pro-
tectores unos agentes reforzadores del papel en con-
dicidn himeda que no ssan polimeros autosnlazables
transversalmente, por ejemplo resinas de polietileno-
imina, tales como la vendida con el nambre de Polymin
P por BASF,

Otros materisles que pueden usarse como
agentes protectores son surfactantes anidnicos, par-
ticularmente los que contienen grupos sulfatos o sul
fonatos. Un ejemplo de surfactante anidnico qus con-
tiene un grupo sulfato es una sal laurisulfato, tal
como laurilsulfato sdédico. Entre los surfactantes que
contianen sulfanatos figuran las sales sulfénico-4ci-
das dodecilbencénicas, el éster dibuti{lico del &cido

sulfosuccinico (por ejemplo, el vendido como Manoxol



10

15

20

25

o1l -

18 por BDH Chemicals Limited); el &ster dioctilico
del dcido sulfosuccinice (por ejemplo, el vendido
como fanoxol OT por BDH Chemicals Limited o el ven
dido como Tpiton GRS por Rohm & Haas) y derivados
sulfonatados del #cido ricinoleico (por ejemplo, el
vendido como Glanzol CFD & Glanzel 100 por Zschimmer
and Schwarz, de Lahnstein, Replblica Federal Alema-
na). ELl Glanzol CFD es ofrecido de hecho a la venta
principalmente como plastificsdor para composiciones
de revestimiento, pero también es un surfactante. Un
ejemple de surfactante anidnico que es utilizable co
mo agente protector peroc que no contione grupos sul-
fatos o sulfonatos, es el &cido etileno-dismino-ta=
traacético.

También son cficaces como agentes proteg
tores otros plastificadores, aparte gel Glanzol CFD,
que sean supfactantes anidnicos, por ejemplo el fta-
lato dibutflico, adipato di-2-etilhexilico, maleato
dibutflico y Tris (livenol 7-9)-trimetilato. Sih em-
bargo, é&stos presentan la desventeja de qua dan lugar
a manchas oleosas en la ldmina recubierte, por lo que
no se recomisnda su uso.

Otre clase de materiales que pueden usar
se como agentes protectores son los agentes encolado-
res para el papel que contienen fllor y que se desti-

nan a comunicar hidrofobicidad. Ejemplos de tales ma-

teriales son el Zonyl RP & Zonyl NF, vendidos por DuPont,
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y el Scotchban FC 807, vendido par 3M.

Si ss deses, pusden usarse mezclas de
diferentes agentes protectores. En algunos casas, el
uso de una mezcla proporciona ventajas sobrse el uso
de los componentes de la mezcls aisladaments. Mezclas
de agentes encoladores que contengan fldor y de las
resinas Kymene antes mencionadas han resultado posger
unas mejores propiledades protectdras que los agentes
encoladores o las rasinss Kymene aisladamente utili-
zadas,

La cantidad de agente protector a usar
depende de las cépsulas y del materisl crometizador
que se empleen. La cantidad Optima puede establacer-
se sin dificultad por un experto. Puede obtenerse una
guiz con las cantidades sefialedas en los Ejemples que
més adelante se ofrecen.

Convenientements, las microcépsulas a uti
lizar en un sistema de copia sensible a2 la presidn g
integral han tenido que ser de pared més gruesa, gs -
decir, mas sdlidas, que las usadas en el sistema de
transferencia, mds ampliamente empleado, antes descri
to. Andlogamente, en el presente sistema, que es naty
ralmente integral, las cdpsulas dsben ser de igual mg
do més fuertes gue las normalmente usadas en un siste

ma de transferencia sensible a la presidn, si ha de

obtenerse un producto zceptsble. La produccidn de fuer

tes cépsulas para su uso en papel de copia sensible a
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le presidn e integral es bien conocida en la técnica,
pero en cualquier caso se ejemplificaréd més adelante.

Aunque es preferible usar cipsulas més
fucrtes que las normalmente empleadas en un sistema
de transferencia sensible a la presidn, puede obser-
varse no obstante una ligera reduccidn en el prematy
ro desarrollo cromdtico con cépsulas del tipo de trang
ferencis si se trata el material cromatizador desmenu
zado con polimerc autoenlazable transversalmente antes
de mezclarss con una suspensidén de microcapsulas para
producir ls composicidn de reuvestimiento. Sin embargo,
el producto resultante eé susceptible de resultar de-
masiado coloreado para su uso.

Las cépsulas a utilizar en la presente
invencién pueden tener paredes sintéticas, por ejem-
plo de resina ds melamina-forméldehi§o, resina de ureas
Forma}dehido y un copolimero de acrilamida/8cido acri
lico, tal como se describe en nuestra copendiente so-
licitud de patente briténica n2 48616/75, o de polimg
ro de urea-formaldehido, tal como se describs en la
patente alemana n¢ 2.529.427. Otros materiales sinté-
ticos que pusden usarse incluyen poliacrilatos, poliu
retanos, poliureas o aminoplésticos distintos a los
citados anteriormente. Como variante, las cépsulas =
pueden tener, paredes de coloides hidrufilicosrcoacqg
vatados, por ejemplo una mezcla de gelatins, goma arj

biga o celulosa cerboximetilica y copolimero de &ter
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polivinilemetilico/anhidrido malwico, como se dsscri
be en la patente briténica n? 870.476. A fin de que
tales capsulas sean suficientemente Ffuertes para su
uso en papel integral, la relacidn de fases con que
so producen deberd ser preferiblemente inferior a la
de capsulas destinadas a utilizarse en un tipo de -
transferencia en los sistemas de copia sensibles a
la presién (la relacidn de fases es la relacidn an
peso sntre la solucidn formadora de color y el matg
risl pare las paredes de las céhpsulas en la solucidn
acucsa 8 partir de la cual se formen squéllas). E1
usg de una inferior relacidn de fases tiene por re-
sultado unas cépsulas de paredes més gruesas que si
se usa una elevada relacién de fases. Si se emplean
cépsulas del tipo de transferencia, el uso de la pre
sgnte invencidn tiene por resultads un menor azula-
miento que si no se halla presente ningln agente prg
tector, pero el grado de azulamiento es susceptible
de resultar demasiado grande para ser acspteble.

Las cépsulas que tisnen paredes sintéti
cas, por ejemplo de materiales aminaoplésticos, tien
den 8 sor mds fuertes y menos permesables que las del
tipo de coacervatos de gelatina. Por consiguiente,
hay menos tendencia a un azulamisnto prematuro con
cdpsulas sintéticas que con cépsulas del tipo de cog
cervatos de gelatina. Sin embargo, hasta ahora ha rg

sultads ser deseabls proteger las cépsulas de paredes
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sintdticas, aun cuando la diferencia de blancura en-
tre el papsl de copis protegido y no protegido pueda
ser pequefia. Unas pequefias diferencias de blancura
son advertibles a simple vistas y, como resultado de
ello, pueden afectar grandemente a la aceptabilidad
comerfial del papel.

No todos los agentes protectores anteé
citados son utilizables con todos los tipos de cépsy
las, Por esjemplo, los surfactantes anidnicos lixivian
el contenido de clpsulas que tiensn paredes del tipo
de coacervatos de gelatina, perc son utilizables con
cipsulas de paredes sintéticas aminopléstices. El ex
perto no tendréd dificultad alguna en seleccionar un
agente protector ques sea compatible con las cépsulas
gue desee Usar,

Algunos materiales que podrian consids-
rarse adecuados para su uso como agentes protectores
son de hecho inadscuados. Los surfactantes catidnicos
y no idnicos, de los que cabria esperar ejerciesen el
mismo efecto que los surfactantes anifnices, han de-
mostrado hasta shora en la préctica gue “contaminan"
8l material cromatizador, es decir, que impiden su da
tisfactorio funcionémianto como cromatizador. Los au-
xilisres de getencién utilizables en la fabricacidn -
de papsl, qu; en algunos aspectos son guimicamente si
milares a los agentes de reforzamiento ante humedad,

pudisran considerarse efectivos, perno en la prictica
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hasta ghors han demostrado causar floculacidn en la
composicidn derevestimiento. Existen medios posibles
con los gue los citados problemas podrisn vencerss.

La invencidn no se limita al uso de de-

- terminados formadores de color o disolventes de los

mismos. Ejemplos de formadores de color que puaden
usarse son los derivados ftaluros, tales como la lac
tona violeta de cristsl, derivados Fluoraﬁos, deriva
dos difenilaminos, derivados espiropiranos, deriva~
dos ftalimidings y leucoderivados benzoilicos de va-
rios tintes. Como es bien sabido en la técnica, pue-
den usarse mezclas de formadores de color. Ejemplos
de disolventes que pueden usarsse son mezclas de ter-
fenilos percislmente hidrogenados, parafinas cloradas
derivados bifenilos, derivados diaril-metanicos, naf-
talenos alquilos, mezcles de bencenos dibencilicos,
ésteres ftalatos o fosfatos o alquil-bencenaos linea-
les, qus tengan de 10 @ 14 &tomos de carbono. Los di
solventss puedsn usarse en mezcla con diluentes tales
como gueroseno.

Si se desea tratar las capsulas con agen
te protector, asi como sl material cromatizador, las
condiciones de tratemiento de las cépsulas dependen
de los materiales usados. La seleccidn de condiciones
estd al alcance del técnico experimentads. En algunos
de los siguientes Ejemplos se ofrece una guia.

La composicidn de revestimiento puede cofl
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tener también un rellenador para mejorar la reclogia
de aquélla y pare incrementar la blancura de la 1émj,
na revestida. Rellenadores adecuados incluysn arci-
lla de china y carbonato cdlcico. Tales rellenadores
tienen & veces un efecto cromatizador muy ligero, co
mo es bien sabido. Tal efecto puede no ser suficien-
temente importante para justificar una atsncidn, pe-
ro si se desez, el rellenador puede tratarse con agen
te protector de maners similar a como se trata el prg
pio material cromstizador. Las condiciones para tra-
tar arcilla de china, por ejemplo, serian muy similg
res a las del tratamiento de arcilla cromatizadora
dcida. |

Ha de ponerse cuidado en seleccionar un
adecuado aglutinante pars la composicidn de rsvesti-
miento. Ciertos aglutinantes que se usan convencional
mente en papel de copia sensible = la presidn, del ti
po de transferencia, pueden ejercer un efecto cromati
zador o presentar otras propiedades indeseables, no
siendo por consiquiente adecuados para su uso. Por -
sjemplo, un aglutinante .de almiddn puede disminuir -
lz reactividad del material cromatizador, posiblemen
te porque forma una pelicula sobre la superficie de
las particulas del mismo. Los solicitantes han descy
bierto que un alcohol polivinilico sltamente hidroli
zado‘as particularmente.adecuadn para sSu uso comp -

aglutinante en la presente composicidn de revestimienta
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La composi&ién de regvgstimisento puede
contener también un dispersente, preferiblemente -
ung que sirva tambign psre controlar el pH de aqud
lla, Teles dispersantes son bien conﬁcidos en sy =
empleo en composiciones cromatizadoras utilizables
en papel de copia sensible a la presién, siendo =
ejemplos de ellos el silicato sddico y el hidréxi-
do sddico, los cuales sirven también para el control
del pH. €1 pH dptimo se selecciona preferiblements
de modo que sea el que mejor conduzca a la reaccidn
de desarrollo cromético. Por ejemplo, si la lactana
vicleta de cristal es uno de los formadores de color
y la arcilla acida es sl material cromatizador, un
pH adescuade para la composicidn de revestimiento se-
ra de 10,0 aproximadamentes

La composicidn de revestimiento piiede
cohtener también un agente para proteger las capsulas
contra una rotura prematura durante el almacenamiento
y manipulacién de la l4mina revestida. El usc de tal

agente protector (a menudo conocido por material dg

apoyo) es bien conocido en ls técnica de produccidn

de papel de copia sensible a la presidn, por lo que
no se describiré aqui con més detalle. Dos ejemplos
de adecuados matsriales de aspoyo son la vedeja de fi
bras celulésicas y los grénulos de almidén de triga.
Un tipico peso en seco del revestimien-

to para el presente papel recubierto es de 10 a 15g/m2.
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Las técnicss de revestimiento usadas en
la produccidn dsl presente papel pueden ser conven-
cionales, tales como mediante espétula, cuchilla de

aire o 3 rodillo. Hasta ahora no ha sido convencio-

nal el revestimiento con esp8tula a escala comercial

con ccmposiciones gue cohtengan cédpsulas, puesto gue
no podria aplicarse con suficiente unifurmidéd un pe
so de revestimiento econdmicamente bajo, La presente
invencidn facilita sl revestimiento con espétula, -
puesto que sl materisl cromstizador presente en la
composicidn con las microcdpsulas significa gue sl
peso de revestimiento a aplicar es mayor gus en el
caso de microcépsulss solamente. La posibilidad de
un recubrimiento con espdtula ofrece considerables
ventajas en cuanto a ls velocidad de la operacidn y
al tonelaje potencial del papel de copiz que pueda
producirse an un tren de recubrimiento.

No se comprende plenamente el mecanismo
mediante el cual el agente protector impide un prema
turo revelado cromdtico en una composicidn de reves
timiento para un papel integral. Se supone qué la ac
cidn del agente protector consiste en reducir la a-
traceién mutua del material cromatizador y de las cép
sulas, pero a este respecto no deseamcs limitarnos -
con ninguna teoria determinada.

Para que pueda entenderse mejor la in-

s & : 3 3
vencion, se hard seguidamente referencia a los adjun

’
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tos dibujos, en los cualest:

La figuras 1 es una seccidn esqueméatica
de uns l&mina del presente papel de copis sansible
8 la presidn, s escala ampliada, y

La figuras 2 es un esquema de operacip
Nes sucesivas que ilustra un método ejemplificati-
Vo de produccidén del papel mostrado en la figura 1.

Con referencia en primer lugar a la fi
Qura 1, una l3mina de papel de copia integral y sen

sible & la presidn comprende una base 1, portadora

- de un revestimiento 2 gue contiene microcapsulas 3

Yy particulas 4 de material cromatizador. Los restan
tes constitutivos del revestimiento no se muestran
a sfectos de claridad. Uno de tales constitutivos
es el agente protector, pero no se sabe exactamente
dénde se sitda.

Con referencia ahora a la .figura 2, se
mezclan cromatizador desmenuzado, una suspensidn de
microchpsulas, rellenador, dispersante del aglutinan
te y agente cantrolador del pH, para formar una com=-
posicidén de revestimiento. Antes de mezclar, se tra-
ta con agente protector el cromatizador y, discrecig
nalmente, las microchpsulas y/o el rellenador, Si se
deses, el rellenador puede mezclarse con el cromatie
zador antes del tratamiento con el agente protector.
En la figura 2 se muestran otras alternativas opeig

nales mediante lineas discontfnues. Luego se aplica
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la mezela sobre un sustrato de papel y se seca, pare
dar una hoje o limins de pspel como la mostrada en -
la figura 1.

Se ilustrard ls invencidn con los sigui

entes Ejemplos.

Ejemnplo 1

(a) Preparacidn de las cépsulas

Se colocaran 382 g de solucidn de gela-
tina al 9,14 y a un pH de 6,4 en una mezcladora Waring
Funcionando esta mezcladora a baja velocidad, se afig
dieron 274 g de fase interna, es decir, de material
a encapsular. Esta fase intern; gera una mezcla 9:1
de Dobane JIN (mezcla de bencenos alquilicos linsales
que tienen de 10 a 14 Atomos ds carbono por molécula,
vendida por Shell) y Santicizer 711 '(material ftalato
vendido por Monsanta) conteniendo un 1,8% (p/p) de lag
tona violeta de cristal y un 1,40 (p/p) de azul de leu
cometileno benzoilico. La mezcladora funciond hasta -
que el tamefic deg gota fue inferior a 3 Hme

‘Se afiadieron 58 g de una solucidn acuosa
al 17,6, (p/p) de goms srdbigs y 422 g de agua desio-
nizada, a 218 g de la pmulsidn de solucidn de gelati-
na/fase interna. Se ajustd el pH a 8,7 con NalH y se
afiadieron lentamente 8 g de solucidn acuoss al 5 -

(p/p) de &ter polivinil-metilico/snhidrido maleico.

Luega se usd acido acético en un 14,75
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para reducir el pH uniformemente a 4,3; mientras tan
to se separd el coacervato y se dispusg alrededor de
las qotitas de fase interna. Luego se enfrid la emul
sidn a 109C y se usaron 3,3 'ml de glutaraldehido al
505, pars enlazar transverselmente sl coacervato.

Sg agregaron otros 10 g de éter polinil-
metflico/anhidrido maleico para impedir la aglomera-
cién de las cipsulas. Se afiadieran 6,0 g de solucidn
acuosa al 12,5% (p/p) de carbonato sddico como neutrz
lizador del pH. Luego de elevd éste muy lentamente

con hidrdxido sddico hasta 10,0.

(b) Preparacidn y splicecién de la compo-

sicidn de revestimiento

Luego se dispersaron 30 g ds srcilla crog
matizadora Acida (Silton M-AB, suministrada por Mizu-
sawa, de Japdn) en agua para dar una mezcla con un
contenido de sdlidos del 365 aproximadamente. Se afia-
dieron 3 g de precondensado de melamina-formasldehido
BC 71 como agente protector. Se calentd la suspensidn
resultante con agitscidn e 909C, se mantuvo a esta =
temperatura durante 2 horas y luego se enfrid.

Sequidamente se dispersaron 10 g de arci
1la Dinkie "™A" en agua suficients para dar uns mezecla
de un contenido aproximado de sdlidos del 36{. Se afig
did 1 g de precondensado de melamina-formaldehido BC
71 como sgente protector y se calentd la suspensidn

a 908C; se mantuvo 2 esta temperstura durante 2 horas
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y luego se enfrid.

Se mezclaraon las arcillas Silton y Dinkie
asi tratadas y se ajustd el pH de la mezcla en 10 con
solucidn de NaQH.

Luego se afiadieron 132 ml de una suspan
sidn de cépsulas, preparads como se describe anterior
mente, @ la suspensidn de arcilla, seguidos de 30 g
de aglutinante de PVOH al 10, (MOVIOL 56-98, suminis-
trado por Harlow Chemical Co. Ltd.). Luego sg aplicd
la mezcla resultante s razdn de 9 g/m2 sobre un papel
bésico de 49 g/m2 mediante un revestidor de laborato-
rio y, despuds del secado, se probd la blancura del
papel usando un opacimetro (por ejemplo, un opacime~-
tro Bausch and Lomb como el descrito en la patente es
tadounidense n? 1.950.975 & un opacimetro Diano BNL2),
La prueba incluye la medicidén de la reflectancia de -
lag l8mina y una comparacidn del resuitado obtenido con.
la reflectancia de une superficie blanca patrdn (una
superficio revestida con polvo de &xido megnésico).El
resultado se express como un porcentaje igual a (ree-
flectancis de la l&mipa) x 100, dividide por (reflec-
tancia de la superficie blanca patrdn). Asi, cuanto
mds elevada sea la cifra obtenida, mds blanco serd el
fondo. La pruebe se lleva @ cabo en verios lugsres di
ferentes del papel y luego se praomedian los resultas-
dos., Une diferencia de sdlo un pequefio porcentaje pug

de parecer a primera vista insignificante, pero tal
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diferencia es fécilmente evidents a simple vista y
puede afectar grendements a la aceptabilidad comer
cisl del papel,

Se obtuvo un resultado medio del 93%
y la limina aparecia blanca. Al colocarss una 18-
mina de papel ordinaria sobre la lémina as{ reves
tida y a8l escribirse sobre ella, se produjo unag -
imagen azul bien visible sobre la limina revesti-
da.

Para demostrar sl efecto del precon-
densado de-melamina-formaldehido, se efectud un ex
perimento similar en el que no se pretratd la arci
lla Silton ni la Dinkie con precondensado de msla-
mina-formaldehido.

Se dispersaron 30 g de arcilla Silton
M=AB y 10 g de arcilla Dinkie "A" en agua suficien
te para dar una mezcla de un contenido de sdlidos
del 405 aproximadamente. Se ajustd el pH de la mez
cla en 10, con solucidn de hidréxido sddica.

Se afiadieron 132 ml ds una suspensign
de cépsulas preparada como se describe anteriormen
te, junto con 30 g de aglutinante de PYOH al 10%
("Gohsenol NH 26", suministrado por Nippon Synthe-
tic Chemical Industry Co. Ltd., de Japén).

La mezecla resultante era azul palido
y cuando se aplicd sobre pspel a razén de 9 g/m2, la

l8mina resultd azul pélido, con una reflectancia de
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fondo media del B1%.

Eiemplo II

Este sjemplo ilustra el uso de otro po-
limero sutoenlazable transversalmente.

sg displvieron 3 g de Nadavin FP en 60g
de agua, para uso comn agente protector. Se disper=-
saron en esta solucidn 30 g de ercilla cromstizadora
fcida Silton M-AB y 10 g de arcilla Dinkie "A". Se
afiadieron 2 g de solucidn Dispex N40 al 1,5 (disper-
sante suministrado por Allied Colloids lLtd. como sg
lucidn al 1%) para impedir la floculacidn. Se ajus-
t6 el pH lentamsnte sn 10, con solucidn de hidrdxido
sddico.

Se afiadieron 132 ml de suspensidn de -
cépsulas, preperada como se describq en el Ejemplo I,
y 8 rénglén seguido 30 g de aglutinante de PVQH al =
10;. (MOVIOL 56-98),

El color de la mezZcla rgsultante sera un
azul muy pélido y ‘el recubrirse el paspel con un peso
de revestimiento de 8 g/m2, se obtuvao una lémina azul
palido, que tenia una reflectancia de fondo media del
877. Esto representa una mejora sobre el Silton sin
tratar, que, como se indica en el Ejemplo. I, did una
reflectancia de fondo del 81%. Al repetir el procedi
miento usando una solucidn cromatizadora diferents,

la lémins de Silton tratada presentaba una reflectan
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cia media de fondo del 88%,

Al colocarse una hoja de papsl ordinario
sobre las léminas revestidas producidas con el uso de
los procedimientos de tratamiento descritos anterior
memente y al escribirse sobre ella con presidn ordi=
naria de escritura, se produjo una imagen azul bien

visible en ambas l8minas ravestidas.

Ejemplo III

(a) Preparscifn ds las capsulas

Se mezcld lo siquiente:

i) 19 g de resina de urea-formaldehido
catifnica BC 77 gque posels un contenido de resina
reactiva del 45% aproximadamente y un contenido de
sdlidos del 35% aproximadamente (la BC 77 es suminis
trada por British Industrial Plastics Limited);

ii) 42 q de R1144 (solucidén al 20% de
un copolimero de acrilamida/4cidc acrilico, suminis
trada por Allied Colloids Limited, que tiene un peso
molecular medio en estado viscosoc de 40.000 y un con
tenido de &cido acrilico del 42%).

iii) 200 g de agues desionizada.

Luego se calentd la mezcla s 552C y se
mantuvo a ests temperatura duresnte 45 minutos. Segui
demente se affadieron 12 g de precondsnssdo de melami
na-formaldehido BC 336 y se descsndid luego el pH a

4,4 con fcido acético.
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A continuacidn se afiadiercn 89 g de sg-
lucidn formadara de color y la dispersidn as! forma-
da se desmanuzd hasta un tamsfic de gotitas de 4 g §
pm, afiadifridose lusgo 20 g de agus desionizade. Sg-
guidamente se sgitd la mezcla durante una hora a
350C y lusgo durante otras dos horas s 559C, después
de lo cual se dejd enfriar a la temperatura ambiente
durante toda la nocha. A la mafiana siguiente sa elg-
vd el pH a 10,0 can solucidn de hidrdxido sddico al
10%. El contenido de sélidos de la suspensidn de cép
sulas resultente era aproximadamente del 30% y la Tg

lacidn de fases de 3,4:1.

(b) Preparacidn y splicacidn de la com=
posicidn de revestimiento

S5e dispersaron 15 g de arcilla cromati-

zadora Scide Silton M-AB en agua suficiente para pro
ducir una mezcla con un contenido de sdlidos del 40%
aproximadamante y se agregaron luego 1,5 g de precon
densado de melamina-formaldehido BC 71 como agente
protector. A continuscidn se calentdé la mezcla a 90¢C,
se mantuvo a esta temperatura durante 2 horas y se de
j6 enfriar. Luego se ajustd el pH a 10 con silicato
sbdico.

Segguidamente se mezeglaron 20 ml de la =
suspensidn de cépsulas (peso en seco de cépsulas, 5,5g)
8on 0,55 g de resina de melamina-formaldehido BC 71 -

como agente protector y se calentd le mezcla a 709C;
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se mantuvo 2 esa temperaturs durante 1 hora y se de-
j6 enfriar.

Luego se mezclaron la dispersién de ar-
cilla cromatizadora tratada y la suspensidn de cépsu
las tratads y se afiadieron 15 ml de alcohol pelivini
lo al 10,; (“Gohsenol NH 26") con agitacidn, seguidos

de 15 g ds arcilla de china (Dinkis "A"), también con

P 3 . &
.agitacion.

Luego se aplicd la mezcla resultante sg

bre una limina de papel como se describe en los Ejem

- plos I y I1, cen la diferencia de que sl peso de re-

vestimiento fué de 12,5 g/m2. Se probd la blancura
de la lédmina y se obtuve un resultado medioc del 93,57
Al colocarse una hojs de papel ordinario sobre la hg
jo eosi ravestida y escribirse sobre aquélla con pra-
sidn ordinaria de escritura, se obtuveo una imagen a=-
zul bien visible en la l4mina revestida.

Al cabo de 10 dias, se repitid la medi-
cidn de la blancura de la limina y se obtuvo una ci~

fra media del 88%.

Ejemplp IV

(8) Preparacidn de cépsulas

Se realizd comg en el Ejemplo 1II, sale-
vo que después de que se hubo afiadido y desmenuzado
la solucidn formadora de color, se agregaron 40 g

de agua desionizada y 10 g de BC 336. Las etapas rgs
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tantes fueron tal como se describen en el Ejemplo III.

(b) Preparacidn y aplicacidn de la com~-

posicidn de revestimientp

Se dispersaron 20 g de arcilla cromatie-
zadora Scida Silton M-AB en agua suficiente para prg
ducir una megcla con un contenido de sdlidos del 409
aproximadamente y luego se afiadieron 2,0 g de precon
densado de melamina-formaldehido BC 71 como agents
protector. Seguidamente se calentd la mezcla a 909C,
sg mantuvo o esta temperatura duranté 2 horas y se
dejé enfriar. A continuacidn se ajustd el pH en 10
con silicato sddico.

Se dispsrsaron 15 g de arcills de china
(Dinkie "A") en agua'suficiénte para producir una -
mezcla con un contenido de sdlidos del 50% aproximg
damente y se agregaron seguidamente 1;5 g de precof
densado de malamina—ﬁormaldehidé BC 71 como agente
protector. Se calentd la mezcla a 909C, se mantuvo
a esta temperatura durante 2 horas y s8 dej6 enfriar.

Luego se mezclaron la dispersidn de ar-
cills cromatizadora tratada y la dispersifn de arci-
1la de china tratada.

Seguidamente ss mezclaron 25 ml de sus-
pensién de cépsulas (peso en seco de capsulas, 5,8 q)

con 0,58 g de precondensado de melamina-formaldehido

BC 71 como agente protector y se calentd lz mezcla a
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702C; se mantuvo a esta temperaturas durante 1 hora
y se dejé enfriar. La suspensién de cépsulas asi =
tratada se afiadid luego a la dispersidn de arcilla
tratada.

Después se afiadieron 15 ml de alcohol
golivinilo al 107 (“Gohsenol NH 26"), con agitacidn.

La resultante composicidn se aplicéd =
luego sobre una l3mina de papel como se describe en
los anteriores ejemplos, con la diferencia de que =
el peso de revestimiento fue de 14 g/m2. Se probd -
la blancura de la lémina y se obtuvo un resultade =
medio del 97%. Al colocarse una lémina ordinsria de
papel sobre la lamina asi tratada y escribirse sobre
aquélla con presidn ordinaria de escritura, se praodu
jo una imagen azul bien visible sobre la lamina reves
tida.

Al cabo de 10 diss se repitfo la medicidn
de la blancura de la lémina y se obtuvo un valor medio

del 96%.

Ejsmplo V

Las cépsulés usadas en este ejemplo fue-
roh como las descritas en el Ejemple IV, pero no se
trataron con melamina-formaldehido.

Se dispersaron 15 g de arcilla cromati
zsdora acida Silton M-AB en agua suficiente para prg

ducir una mezcla con un contenido de sdlidos del 40%
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aproximadamente y luego se afiadieron 1,5 g de resina.
de melamina-~formaldehido BC 27 como agente protector.
Se calentd la mezcla a 90°C, se mantuvo a esta tempg
ratura durante 2 horas y se dejé enfriar. Luego se -
ajustd sl pH en 10 con silicato sddico.

Se agregaron 25 ml de suspensidn de cip
sulas (pcso en seco ,de cépsulas, 5,8 g), seguidos de
15 ml de alcohol polivinilo al 10;! ("Gohsenol NH 26")
y 15 g de arcilla de china (Dinkie "A"), ambas de agi
tacidn,

Luego se aplicd la composicidn resultan
te sobre una lémina de papel como se describe en las
anteriores ejemplos, salvo que el peso de revestimien
to fue de 13,6 g/m2. Se provéd la blancura de ls lémie
na y se obtuvo un resultade medio del 96,5 Al colo-
carse una lémina de papel ordinerio sobre la lémina
asi revestida y escribirse sobre aquélla con presidn
normal, se produjo una imagen azul bien visible sobre
la 1l3mina revestida.

Al cabo de 10 dias se repitid la medicidn

de la blancurs de la l3mina y se obtuvo un valor medis
del 96,30
Ejemplo VI

Las capsulas usadas en este ejemplo se
prepararon como queda descrito en el Ejemple IV, pero

no sg trataron subsiguientemente con melaming«formale=
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Se dispersaron 30 g dg arcilla Silten
M=-AB en agua suficiente para producir una mezcla -
con un contenidao de sdlidos del 40% aproximadamente.
Luego se ajustd el pH en 10 con silicato sddico. Sg
guidamente se divididé la dispersidn en dos cargss,
una de las cuales se tratd con precondensado de mg

lamina-formaldehfdo BC 71 como agente protector, tal

. como se describe en gl Ejemplo IV.

Se afiadieron 22 ml de suspensidn de cép
sulas (peso en seco de éstas, 7 g sproximadamente)
a cada cargs de dispersidn dd arcilla, sequidos de
15 ml de PVOH al 107 ("Gohsenol NH 26"), con agita-
cidn. Las resultantes composiciones, que eran inco-
loras, se aplicaron a una ldmina de papel como se
describe en los antericres ejemplos, a razén de 8g/
m2. El color de la composicidn de arcilla tratada en
la 12mina era blanco y produjo un valor de reflectan
cia de fondo medio del 95/, en tanto que pars la com
posicidén de arcilla sin tratar se obtuvo uns reflec-
tancia de fondo media del 91%.

Al colocarse laminas de papel ordinarias

sobre ambas laminas asi tratadss y escribirse sobre

‘aquéllas con presién normal, se produjo una imagen

azul bien visible en ambas liminas, pero la obtenida
en la lémina recubierta de arcilla trateds fud mds -

marcadae.
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Después ds 10 diss se repitieron las
msdiciones de reflectancia de fondo y se obtuvo un
valor medio del 85% para ls ldmina de arcillas sin
tratar, siendo del 92 el valor correspondiente a

la lémina de arcilla tratada.

Ejempleg VII

Este ejemplo ilustrs el uso de una re-
sina de aminoepiclorohidrina como agents protector,
en lugar de un precondensado o resina de melamina-
formaldehido.

Las cépsulas usadas en este sjemplo se
prepararon como se dsscribe en el Ejemplo IV, pero
no se trataron con melamina-formaldehido.

Se dispersaron 15 g de arcilla cromati
zadora 8cida Silton M-AB en una suficiente cantidad
de agua, que contenfa 1,5 g de resina de aminoepi-
clorohidrina Nadavin FP comp agente protector, para
dar una mezcla de un contenido de sflidos del 30y
aproximadsmente. Se ajustd sl pM en 8 con hidroxido
sddico y se agitd la mezcla e tamperatura‘ambiente
durante unos minutos. Luego se ajustd el pH en 10
con hidrdéxido sddico.

Se afiadieron 22 ml ds suspensidn de cép
sulas (peso en seco, 7 Q), seguidos de 15 ml de al-
cohol polivinile al 107 (“Gohsenol NH 26"), con agi

tacidn. Luego se aplicd la resultante caomposicidén =
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sobre .una lémina de papel a rszdn de 8 g/m2. El co-
lor de la lémina era blanco y al probarse su blancu
ra se obtuvo una reflectancia media del 93%,

Al colocerse una limina de pspel ordi-
naria sobre la l&mina revestida y escribirse scbre
aquélla con presidn normal, se produjo una imagen
azul bien visible snbré la ladmina revestida.

Pasados 10 dias se repitid la medicién
de la blancura de la lémina y se obtuvo un valor me
dio del 92,1%.

Se observard que es innecesaric calen-
tar la resina Nadavin, como se hizo con las resinas
de melamina-formaldehido anteriormente expuestas. A=
demis, se reduce al minimo toda posibilidad de des=

prendimiento de humos del formaldehido.

Eiempla VIII

Este ejemplo ilustra ls produccidén del
presente papel de copia sensible a la presifn mediap
te una operacién de revestimiento efectuada en un rg

cubrider de gran tamafic en lugar del tipo de labora-

torio.

(a) Preparacidn de las cdpsulas

5e efectud con una relacidn de fases de

2,7:1, como sigue.

5g mezclaron 80,0 kg de agua desioniza-
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da caliente con 16,8 kg de copolimero de acrilamida/
dcido ascrilico, R1144, y se glevd la temperatura a
559C, Se¢ afiadieron 7,6 kg de resina de urez-formal-
dehf{do BC 77 y se agitd ls mezcla durante 40 minutos
mientras se mantenia una temperaturas des 552C. Luego
se afiadieron 8,9.kg de precondsnsado des mslamina-for
maldehfdo BC 336 y se ajustd el pH en 4,4 con 4cido
acético. A continuacidn se afiadieron 36,4 kg de una
solucién formadora de color y la dispersidn asi pro
ducida se desmenuzd hasta un tamafio de gotitas de 4
a 5 pm. Luego se ajustd el pH e 4,0 con dcide aéét;
co y se calentd la mezcla a2 559C, manteniéndose a -
esta temperatura durante 3 hores. Luego se elevd el
pH a 10,0 y se dejd en agitacidn la mezcla durante
toda la noche. El contenido de sdlidos de la resule

tante emulsidn capsular era del 29,5%.

(b) Preparscién y splicacidn de la com-

posicidn de revestimiento

Se sfiadieron 22 galones ds agua a un re
cipiente de caseina y se dispersaran en este agua SOkg
de arcilla Silton M-AB. Luego se agregaron 5 kg de =
precondensade de melamina-formaldehido BC 71 como a-
gente protector y se mantuvo la mezcls 8 una tempera
tura superior a 90oC durante 2 horas, con agitacidn.
Luego se transfirid la mezcls @ un molino de barras

y se repiti§ el procedimiento con otros 50 kg de are
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cilla Silton HN-AB.

Se trataron 100 kg de Dinkie "A" del
mismo modo gue se describe en relacidn con la ar-
cillas Silton M-AB y la resultante mezcla se Lrans-
firid luego a3l molinc de barras.

Seguidamente se agregaron 13 kg ds si
licato sadico con una concentracidn del 505 y la
suspensidn arcilloss resultante se transfirid a una
cubeta de almacenamiento.

Se sfiadieron 11 kg de PUQH ("Gohsenol
NH 26") a 30 galones de agua en un recipiente de =
caseina. Se calentd el agua a 909C para disolver el
PUOH y luego se transfirid le solucidn a otro moli-
no de barras.

Seguidamente se afiadieron 32 galones
(47 kg de peso en seco de clpsulas) de suspensién
capsular producida como se describe en el anterior
apartado a), a un recipientes de caseina. Se agreqna
ron 4,7 kg de precondensado da melamina~formaldehi
do BC 71 y se mezclaron, calentfndose la mezcla a
709C durante una hora, con agitacidn. Luego se afig
did la mezcla al PYOH en el molino de barras. Dese
pués de mezclar, se afiadid la mezcla resultante a
1z suspensidn de arcilla en la cubgta de almecana-
miento.

Después de un almacenamiento durante

toda la noche, se aplicd la mezcla sobre papel por
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medio de un recubridor de cuchilla de aire, con una
variedad de diferentes pegsos de revestimiento. Las

resultados se muestran en la siguiente Table VIII.

TABLA VITI

Peso de
ravastimiento 17-0 1700 16.7 8.3 1607 14.0 1407
(o/m2)

Reflectancia
media de 95.9 96.2 97-0 96.4 96.9 95.3 9607
fondo, &

Al colocarse una l2mina de papel ording
rio sobre la lémina revestida y escribirse sobre 4qui
lla con presidn normal, se produjo sobrs la lémina re
vestida una imagen azul bien visible.

Pasados 10 diss se repitid la medicidn
de blancura de la lédmina sobre la muestra de 14,0 g/m2
y se obtuvo un valor medio del 94,0%.

Al cebo de 14 meses se repitid la medi-
cién de blancura de la lémina sobre la muestra de =

14,0 g/m2 y se obtuvo un valor medic del 93,4,

Ejemplo IX

Este ejemplo ilustra la'groduccién del
presente papel de copia sensible 8 la presidn median

te una operacidn de revestimientn en un revestidor -
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o recubridor de tamafio grande, pero usando un poli-
mero de enlace transversal diferente al empleado en

el anterior ejemplo.

a) Preparacidn de las chpsulas

Las cépsulas usadas an este sjemplo se

prepararon como se describe en sl Ejemplo VIII,

b) Preparacidén y aplicacidn de la com-

posicidn de revestimiento

Se disglvieron 10 kg de Nadavin FP co-
mo agente protector y 50 g de Dispax N40 en 46 galg
nes de agus en un molino de barras, Se dispersaron
75 kg de areilla Silton M-AB y 25 kg de arcilla Din
kie "A" en sste agua. Se ajustd lentamente el pH a
10 con solucidn de hidrdxido sddico al 147.

Se agregaron a la suspensifn ds arcie
1la aproximadamente 178 kg (55 kg ds peso en seco
de cépsulas) de suspensifn capsular producida como
se describe en el anterior apartado a). Luego se a-
gregaron 30 kg de aglutinénta litex Dow 620 (15 kg
de peso en seco) y después de mezclar, ss transfirid
la mezcla a una cubgta de almacenamiento.

Se aplicd la mezcla sobre papsl por me-
dio de un recubridor de cuchilla de sire, mostréndo=-

se los resultados sn la siguisnte Tabla IX.
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TABLA IX
Peso de ] .
revestimiento 9 4 6
(a/m2)
Reflectancia
media de 96 96 97
fondo, %

Al colocarse una hoja de papel ordinario
sobre la l8mina revestida y sscribirse sobre aquélla
con presién normal, se produjo una imagen azul bien
visible en la lamina rsvestida.

Después ds 12 dias se repitid la medicidn
de blancura de la lamina sobre una de 6 g/m2 y se ob=
tuvo un valor medio del 96%.

Al cabo de 10 semanas se repitid la mise
ma medicidn sobre la citada lémina ds 6 g/m2 y se ob- -

tuvoe un valor medio del 967.

Ejemplo_ X =

Se dispersaron 10 g de arcilla Silton -
M=AB y 3 g de srcilla de china Dinkie "A" en 20 ml de
agua y se afiadid agente protector. Se sjustd lentamen
te el pH a 10 con solucién de hidrdéxido sédico. Segui
demsnte se agregarcn 38 ml de suspensidn de microchp=-
sulas con un contenido de sélides del 17,54 (prepars=-

da en general camo se describe en el Ejemplo I) y tam
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bién se affadieron 10 g de aglutinante de bVDH al
107 (MOVIOL 56-98). Luego se aplicd la resultante
mezcla con un peso de revestimiento de 10 g/m2 a-
proximadamente sebre papel b&sico de 49 g/m2. Des-
pués de secar, se midid la reflectencia de fondo en
varias partes de la ldmina por medio de un opacime-
tro, como se describe anteriorments y se obtuveo un
valor medio. Los resultados, junto con el de un ex
perimento de control en el que no ss usd ningln a-

gente protector, se muestran en la siguiente Tabla X.

TABLA X

Agente protector y cantidad |_Reflectancia de faondo(%)
usada Despues ds

(basada en peso de arcilla) Inicial 10 dias
Ningung (control) 84.5 81,8
Nadavin FP (10%) 87.8 85.1
Polyamin P (10%) 91.3 80.7
Zonyl RP (10%) 91.2 89.7
Manoxol 1B (10%) 89.4 83.5
Kymene 709 (5%3 $ +

Zonyl RP (0.5% 88.8 B4,2

Cads una de las l8minas revestidas y tra-

tades con protector se colocd debajo de una limina de
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papel ordinaris, sobre ls que se escribid lusgo. Se
obtuvo una imegen azul bien visible sobre la lémina

revestida, en cada caso,.

Eiemplo XI

a) Preparacidn de las cipsulas

Se afiadieron 42 g de copolimero R1144
a 170 g de agua desionizada y se calentd la mezcla
a 559C, Se agregaron 19 g de.resina BC 77 y se man
tuvo la mezcla a 552C durante 40 minutos. Seguidae
mente se afiadieron 105 g de agua desionizada, segui
dos de 179 g de solucidn formsdora de color. La re-
sultante dispersién se desmenuzd hastg un tamafio de
gotitas de 4 a 5 pm y luego se enfriéd a 159C. Lusgo
sg afiadieron 40 g de precondensado BC 336 y 125 g -
de agus desionizada y se ajustd el pH de la disper-
sidn a 4,15 con &cido acético. Se mantuvo la tempe-
ratura a 159C durante una hore y luego se elevd a
55¢C y se mantuvo a este nivel durante otras dos hg
ras. Finalmente, se elevd sl pH a 8,5 con solucidn

de hidrdxido sddico.

b) Preparacidn y aplicacidn de ls com-

posicidn de revestimignto
Se dispersaron 22,5 g de arcilla Silton

M-AB y 7,5 g de arcilla de china Dinkie "A" en 40 ml

de agus 'y se afadié agente protector. Se ajustd len-
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tamente el pH a 10 con solucidn de hidrdxido sédico.
Se afiadieron 65 ml de una suspensidén de microcépsu-
las con un contenido de sdlidos del 30% aproximada-
mente (preparada como se describe anteriormente) y
se agregaron también 22,5 g de grénulos de facula =-
de trigo (Kesstar 328, suministrado por Staley Starch
Company) para proteger las cépsulas contra una ruptu
ra prematura, como se dijo anteriormente, junto con
15 g de un aglutinante latex (620 Latex, suministrg
do por Dow Chemical). La mezecla resultante se aplicéd
luengo con un peso de revestimiento de 10 g/m2 aproxi
madamente sobre papel bésico de 49 g/m2. Despuéds de
sgcar (aprokimadamente a 1052C durante unos 20 segun
dos), se midid la reflectancia de Fondo por medio de
un opacimetro en varias partes de la lémina y se che
tuvo un valor media. Los resultados, junto con el de
un experiments de control en el que no se usd ningfin

agente protector, se muestran en la siguiente Tabla XI.

TABLA XI
Agente protector y cantitad | Reflectancia de_ fondo (%)
usada Daspugs de
(besada en pesc de arcilla) Inicial 10 dias
inguno (control) 93,2 92.6
Nadavin FP (10%) 95.0 93,9
Glanzol CFD (10%) 95.1 94,1
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Agente protector y cantidad Reflectancia de fanda (%)
usada ' Despues de

(basada en peso de arcilla) Inicial 10 dias

Kymene 557 (S%g + +

Zonyl RP (0.5% 94,7 93,3

Emulsidn polietileno (10%

polietilenoc en seco 95.1 93.9

Cads una de las lAminas revestides y tra

tadas con protector se solocd debajo de una lamina de

papel ordinaria, sobrs la que se escribid luego. Se

produjo una imagen azul bien visible sobre la lémina

revestida, en cada caso.

Ejemplo XII

Se repitid el Ejemplo XI usando una di-

versidad de surfactantes anidnicos come agentes pro=-

tectores. A efectos comparativos se repitieron tame

bién el Nadavin FP y sl Glanzol CFD, efectudndose asi

mismo un experimento de control en sl que no se usd

ningln agente protector. Los resultados se muestran

en la siguiente Tabla XII.
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TABLA XII

Agente protector y cantidad | Reflectancia de Fondo (%)
usada Despues ds

(basada en peso de arcilla) Inicial 10 dias
Ninguno (control) 93.3 92.1
Nadavin FP (10,:) 95.3 94,5
Sal sddica del fcido dode-
cil-benceno-sulfdnico (10%) 95,1 4.4
EDTA (10%)' 95.9 94.3
Manoxol 1B (10% 895.9 95,3
Manoxol 1T (10%) 95.1 9445
Laurilsulfato sddico(10%) 9543 94.7
Triton GRS (10%) 9643 95,9
Nopcote C104 (10%) 94,7 94,1

Cada una de las laminas revestidas y -

tratadas con protector se colocd debajo de una lémi-

na de papel ordinario, sobre la que se escribid lue-

go. Se produjo una imagen szul bien visible sobre la

lémina revestida, en cada caso.
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Ejemplo X111
Se dispersaron 22,5 g de Silton M-AB y

7,5 g de arcilla de china Dinkie "A" en agua y sg =
afiadid agente protector. Se ajustd lentamente el pH
3 10 con solucién de hidrdxido sddico. Luego se agre

s Y [ 4
garon 65 ml de una suspensifn de microcépsulas con

un contenido de s§lidos del 307 aproximadamente (pre

parada como ss describe en el Ejemplo XI). También

se sfiadieron 22,5 g de gfanulos de fécula de trigo

keestar 328 y 15 g dd aglutinante ldtex Dow 620. Sg
guidamente se aplicd la mezcla rssultante a razdn -
de 10 g/m2 a un papel bésico de 49 g/m2. Después dsl
secado se midi§ la reflectancia de fondo an varias

partes de la limina por medioc de un opacimetro, como
se describe anteriormente, y se obtuvo un valor me~
dio. Los resultesdos, junto con el dq un experimsnto
de control en el que no se usé ningln agente proteg

tor, se muestran en la siguiente Tabla XIII.

TABLA XII1

Agente protector y cantidad | Reflectancia de fondo (%)

(basada en gzggade arcilla) Inicial D?gpgézsde
Ningune (control) 95,2 94,3
Nadavin FP (10%) 963 95,8
Nadavin LT (10%) 95.9 94.9
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Agents protector y cantidad | Reflectancia de fondo ()
usada Despues de

(basada en peso de arcilla) Inicial 10 dias

Kymene 709 (107) 95,9 95.1

Kymene 557 (15% 95.9 95,2

Kymene 557 (5% ; +

Zonyl RP (0.5% 95.7 94,9

Glanzol CFD (10%) 96.1 - 95,3

Kymene 557 (34) ¢

Glanzol CFD (3ﬁ) 4 95.9 95.4

Zonyl RP (0.3%)

Nopeobond SWS 40 (10% 95.8 95.2

Cada una de las l8minas revestidas y =~

tratadss con protector se colocé debajo de una l&mi-

na de papel ordinario, sobre la gue se sscribid lue-

go. Se produjo una imagen azul bien visible sobre la

lamina revestida, en cada caso.

Ejemplo XIV

En este ejemplo, las cépsulas usadas se

prepararon como se describe en la patente alemana n@

2.529.427,

Se mezclaron 22,5 g de arcilla Silton

m—;\B’ 7,5 g da Dinkie "A",

agente protector, y 40 g
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de agua y se ajustd el pH de la mezcla en 10 con sg
lucidn de hidréxidec sddico. Luego se afiadieron 50 g
de suspensidn de cépsulas de un contenido de sflidos
del 407 apraximadamente, seguidos de 22,5 g de Péqg
la de trigo Keestar 328 y 15 g de létex Dow 620. Se
aplicd la mezcla a un papel base de 49 g/m2, con un
peso de revestimiento de 10 g/m2 aproximadamente, =
secéndose luego a 10592C durante unos 20 segundos.

Los resultados se muestran en la siguiente Tabla XIV,
junto con el correspondiente e un expesrimento de copn

trol en el que no se usd ningln agente protector.

TABLA XIV

fNgente protector y cantidad | Reflectancis de fondo (%

usada Despues de
(basada en peso de arcilla). Inicial 10 dias
Ninguno (control) 6.4 6443
Nadaviﬁ FP (100) 90.0 85.9
Polymin P (10%) 84.8 81.8
Zonyl RP (10%) B5.7 79.5
Glanzol CFD (10%) 85,7 7949
Laurilsulfato sddico(40%) 87.0 7243
Teepol 610 (10%) 86.4 78.0
Teepol GDS3 (105:) 85.8 7340
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El Teepol 610 es un surfactante aniéni
co suministrado por Shell y consiste en una sal sd
dica de un sulfato algquilico secundasrio. E1 Teepol
GD 53 es también un surfactante anidnico vendido =
por Shell y consiste en una mezcla de sulfonato al
quil-bencénico-sédico, etoxisulfato alcohflico sé-
dico y un etoxilato alcohdlico no idnico.

Cada una de las laminas revestidas y
tratadas con protector se colocd debajo de una 1§
mina de papel ordinaris, sobre la que se escribid
luego. Se .produjo una imagen azul bien visible sobre

le lédmina revestidas, en cada caso.

Eiemplo XV

Se siguid el procedimiento del Ejemplo
XIV, con la diferencia de usarse 65 ml de céipsulas
preparadas como se describe en el Ejemplo XI, en =
lugar de la suspensidn de cépsulas empleada en el
Ejemplo XIV. Los resultados se muestran en la si-

gquignte Tabla XV. .
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TABLA XV
Agente protector y cantidad |_Reflectancia de fondo ()
usada Despues da

(basada en peso de arcilla) Inicial 10 dias
Ninguno (control) 94.9 94,3
Nadevin FP (10%) 95.4 95.0
Glanzol CFD (10 96.1 95.6
Teepol 610 (10,3) 96,2 95.5
Tergitol 7 (10%) 9645 95.8

El Tergitol 7 es un surfactante anidnico
suministrado por BDH Chemicals Limited y consiste en
una sal sddica de un sulfato alquilico secundario =
gue contiene 17 &tomos de carbono.

Cada una de las liminas revestidas y -
tratadas con protector se coloed debajo de una lémi
na ordinaria de papsl, sobre la que se escribid lug
go. En cada caso se produjo una imagen azul bien vi

sible sobre la lamina revestida.

Ejemplo XVI

Este ejemplo ilustra la produccidn del
presente papel usando un revestidor de hoja de ta-
mafic grande. Las cépsulas usadas se prepararon an

general como se describe en el Ejemplo XI, pero las
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centidades empleadas se incrementaron y la mezcla
se mantuve a 558C durante toda la noche después =
de haberse enfrisdo a 152C.

Se col&caron 22,5 kg de Wadavin FP y 296
litros de agus esn una mezcladora y se dispersaron =
225 kg de Silton M-AB en la mezcla, Luego se elevd
el pH a B, mediante la adicidn de 13,7 g de solucidn
de hidrdxido sddico al 47%. Luego se afiadieron 500kg
(139 kg de peso en seca) de suspensidn de cépsulas.
Seguidamente se dispersaron 225 kg de fécula de tri
go Kesstar 328 y 75 kg de arcilla Dinkie "A" en la
mezcla, seguidos de 150 kg de aglutinante latex Dow
620 (75 kg de peso en seco). Luego se aplicd la mez
cla en papel bésico de 47 g/m2 con un pesc de Teves
timiento de 14 o/m2 aproximadamente. La reflectancia
de fondo de la 1%mina revestida fue del 86,1 & inme-
diataments después del revestimiento, del 96,0 % des’
pués de 10 dias y del 94,5 % sl cabo de 7 meses.

Al colocarse una lémina de papel ordinge
rio sobre la l&mina revestida y escribirse sobre ella
con presidn normal, se produjo una imagen azul bien

visible sobre la l&mina revestida.

Ejemplo XVII

Este ejemplo ilustra el uso del presente
método con cépsulas del tipo de transferencis en lue

gar de las del tipo integral. Como anteriormente se
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indica, el uso de tales cépsulas no tiene por resul
tado normalmente una limina aceptablemente clara.
Sin smbargo, los resultados ilustran que el presan
te método proporciona una incrementada resistencia
al desarrollo cromitico prematuro, cualguiera que
sea el grosor de pared usado en las cépsulss,

Las cépsulas empleades en sste ejemplo
se produjeron generalmente como queds descrito en
el Ejemplo I de la patente briténica n? 1,053.935,
con la diferencia de que se usd celulosa carboximg
tilica en lugar de goma ardbiga. La suspensidn de
cipsulas se dividid en tres cargas, a), b) y c).

Caraa a)

Sg tratd la suspensidn de cépsules con
una solucidn al 135 de precondensado de melamina-
formeldehido BC 71 como agente protector, a 609C du
rante media hora, dejéndose enfriar luego.

Se dispersaron 40 g de arcilla Silteon -~
fl-AB gn agua suficiente para formar una mezcla con
un contenido de sdlidos del 40% y se ajust§ el pH -
en 10 con silicato sdodico.

Luego se agregaron con agitacidn 100 ml
de suspensidn de cépsulas y la resultante composi~
cifn se aplicd sobre una lamina de papel. Se obtuvo
una limina azul oscuro, de una reflectancia del 19%.

Cargs b)

Se tratd la suspensidn de cépsulas tal
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como se describe para la carga a).

Sg dispersaron 40 g de arcilla Silton
N-AB sn agua suficiente para formar unas mezcls de
un contenido de sélidos del 40 %. Se afiadieron 4 g
de precondensado de melamina-formaldehido BC 71 eg
mo agente protector y se calentd la mezcla hasta
sl punto de ebullicidn, dejéndoss enfriasr luego.

Sgquidamente ss ajustd sl pH en 10 con silicato sg

" dico.

A continuacidén se afiadieron 100 ml de
suspensidn de cépsulas con agitacidn y la resultan
te composicidn se aplicd sobre un papel de igual
manera a como se describe anteriormente. La lémina
de papel resultd también de ecolor azul, con una rg
flectancia del 30%, que es considerablemente més =
elevada que la del 19 % anotada en susencia del -
pretratamientg de srcilla.

Carga c)

En este caso no se pretretd la suspen=
sién de cépsulas.

Se disolvieron 4 g de resina Nadavin FP
como agente protector en 60 g de agua. Se dispersa-
ron 40 g de arcills Silton M-AB en ssta solucién pg
ra formar una mezcla de un contenido de sdlidos del
40 % aproximadamente. Se ajustdé el pH con agitacidn
durante un perfodo de varios minutos con solucién -

de hidrdéxido sddico.
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Luego se agregaron 100 ml de suspensidn
de chpsulas con agitacidn y la composicién resultan
te se aplicd sobre una l&mina de papel de igual ma=-
ners a comg se describe snteriormente. Tembidn sho-
ra resultd azul la lémina, con una reflectancia dsl
3950, que también es considerablemente més slevada =
gue la del 19 % anoctada en susencia del pretratamien
to de srcilla,

Los términos en que se has redactado este
memoria deberén ser tomades siempre en sentido amplio,

no limitativo.
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REIVINDICACIONES

Se reivindica como de propia y nueva =~
invencidn, @ favor de WIGGINS TEAPE LIMITED, domie
ciliada en Geteway Houss, Basing View, Basingsto-~
ke, HAMPSHIRE RG21 2EE (Inglaterra), lo especificg
do en las siguientes reivindicaciones:

1.- Método de produccidn de ldminas =
copiadoras sensibles a la presidn de tipo integral,
que comprends la operacidn de revestir un material
laminar, por ejemplo papel, con una sola caps de una
composicién de revestimiento gue contenges un material
cromatizador mineral desmenuzado y microcapsulas qus
encierren una solucidn de un formader cromitico incg
loro reactivo con el material cromatizador para dar
un praducto coloreado, caracterizado porque las par-
ticulas del material cramatizador, y discrecionalmen
te también las microcfpsulas, son tratadas con un -
agente protector en cantidad efectiva pars inhibir -
el revelado cromdtico prematuro, compatible con las
microcépsulas y que no redugcs sustancialmente las -
propiedades de revelado cromatico del material croma
ti%ador.

2.- Método de produccidn de léminas co=
piadorss sensibles a la presidn de tipo integral,
seglin la reivindicacién 1, carscterizado porque di-
cho agente protector es un polimero sautoenlazable -

transversalmente, por sjemplo un agente de rasisten
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cia a la humedad, sutoenlazable transversalmente,
para el papel.

3.~ M&todo de produccién de léminas cg
piadoras sensibles a la presidn de tipo integral,
segdn la reivindiceacién 2, csracterizade porque di
cho polimero autosnlazable transversalmente es un
polimero aminopléstico, por ejemplo un polimero de
urea-formaldehf{do o de melamina-formaldehido.

4o~ Método de produccién de léminas cg
piadoras sensibles a la presidn de tipo integrsal,
segin la reivindigscidn 2, ceracterizado porque di
cho polimero autoenlszable trensversalments es un
polimero de epiclorohidrina, per ejemplo un polimg
ro de aminpepiclorohidrina o un copolimero de ami=-
da/eminoepiclorohidrina.

5.~ Método de produccidn de lédminas cg
piadoras sensibles s la presidén de tipo integral,
seglin la reivindicacidén 1, caracterizado porque di
cho agents protector es un surfactante anibnico.

6.- Método de produccién de léiminas cg
piadoras sensibles a la presidn de tipo integral,
segln le reivindicacidén S, caracterizado porque di
cho surfactante contiene sulfato, por sjemplo una
sal laurilsulfeto, o sulfonato, por ejemplo un deri
vado sulfonatado del &cido ricinoleico, una sal sul
fonato de dodecilbenceno o un éster dibut{lico o =

dioctilico del 4cido sulfosuccinico.



7.~ Método de produccidn de l&minas copiado-
ras sansibles a la presidn de tipo integral, segln la -
reivindicacidn 1, caracterizado porqus dicho agante pro

tector es un agsnte encolador de papel que contisne flion

tr

8.~ Método de produccidn de liminas copia-
doras sensibles a la presidn de tipo integral, segln
la reivindicacidn 1, caracterizado porque dicho agsn-
te protector s un agente de resistencia a la humsdad
no autoenlazable transversalmente, para sl papel, por
10 ajemplo una resina polietileng-imina.

9.- Método de produccidén de laminas copiadg
ras sensibles a la presidn de tipo integral, segln la.
reivindicacidn 1, caracterizado porque sl agente pro-
tector es un material eficez pars reducir la atraccidn

15 mutus sentre las microcépsulas y las particulas de matg
risl cromatizador.

104~ L&mina copisdorz sensibls s la presidn
de tipo integrsl, rsvestida con un material cromatizg
dor mineral desmenuzade y con microcapsulas gue encig

20 rran una solucidn de un formador cromdtico incoloro
reactivo con el material cromatizador para dar un prg
ducto coloreado, en el qus las microcépsulas y el ma=-
terial cromatizadar sé hallan presentes en una sola =
capa, caracterizada en que las particulas de material

25 cromatizedor y opcionalmente también las microcépsulas

han sido tratadas con un agente protector en una can-

tidad efective para inhibir un prematurc desarro-
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1lo cromético, compstible con las microcépsulas y
gue no reduce sustancialmente las propiedades de
revelado cromético del msterial cromatizador.

14.~ Lémina copiadora sensible a la prg
sifn, de tipo integral, segdn la reivindicacidn 10,
caracterizada porque dicho agente prctegtor as un
polimero autosnlazable transversalmente, par cjem-
plo un agente de resistencia a la humedad, autoen-
lazable transversalmente, para el papel.

12.~ Lémina copiadora sensible a la prg
sién, de tipo integral, segfin la reivindicacidn 11,
caracterizada porque dicho polimero esutoenlazable
transversalmente es un polimero amino-plésticsc, por
ejemplo un polimero de urss-formaldehido o de mela-
mina-formaldehido,

13.- Lamina copiadors sensible a la pre
sifn, de tipo integral, seglin la reivindicacidn 11,
caracterizada porque dicho polimero autoenlazable
transversalmente es un polimero de epiclorohidrina,
por ejemplo un polimero de sminoepiclorohidrina o
un copolimero de amida/aminoepiclorchidrina.

_ 14.~ L&mina copiadora sensible a la prg
sidn, de tipo integral, segiin la reivindicacidn 10,
caracterizads porque dicho agente protector es un
surfactante anidnico.

15.,~ Lamina copiadora sensible a la prg

sidn, de tipo integral, segln la reivindicacidn 14,
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caracterizada porque el citedo surfactante contiens
sulfato, por ejemplo una sal laurilsulfato, o sulfo
nata, por ejemplo un derivade sulfonatado del cido
ricingleico, una sal sulfonatc de dodecil-benceno o
un éster dibutflico o dioctilico del Acide sulfosug
cinico.

16,~ Lémina copiadora sensible a la preg
sidn, de tipo integral, segln la reivindicecidn 10,
caracterizade porque dicho agente protector es uno
para shcolado de papel que contiene fllor.

17.~ Lémina copiadora sensible a la prg
sidn, de tipo integral, segln la reivindicacidn 11,
caracterizada porque dicho agente protectar es un
agente de resistencia a la humedad, no sutoenlaza-
ble trensversalmente, para el papel, por ejemplo
una resina polietileno-imina.

18.- Lémina copiadora sensible a la prg
sifén, de tipo integral, segln la reivindicacién 10,
caracterizada porque dicho agente protector es un
material efectivo psra reducir la atraccidn mutua
entre las microcapsulas y las partficulas de material
cromatizadar.

19 e "METUDD DE PRODUCCION DE LAMINAS
COPIADDRAS SENSIBLES A LA PRESION, DE TIPD INTEGRAL,
Y LAMINA COPIADORA ASI OBTENIDAM,

Tal y como se deja descrite en la memoris
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precedente, que consta de cincuenta y nueve hojas
foliadas y mecanografiadas par una sola 'de sus cg
ras y plangs de forma y tamafio reglamentarios.
fadrid, 19 de Enero de 1977
P.A, de WIGGINS TEAPE LIMITED.




WIGGLINS TEAPE LIMITED

HOJA UNICA

/%\

F/G 1.

//é

'] . .Oc
[ ]
'9'000?

o
’
o

L o

» o ¢ o [
L ]

0 o O

‘/o‘ P

*

2

7
/[ [/

N

//////7

P ~
~
r—=~a /~ N
|
+ ESCALA VARIABLE
Madrid, 18.1,1977
P.A'
) G o,




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



