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DESCRIPCION

Este invento se refiere a un material de
registro sensible a la presién o al calor, el cual
contiene como cromdgeno en su sistema cromogénico a
lo menos un compuesto de tris—-aminofenil-metano subs-

tituido, de la f6rmula general

o | O >0

en la que
Rl v R2 significan, independientemente uno de otro,
‘hidrdgeno, alquilo inferior, bencilo o fe-
nilo
¥ los anillos

A, B, D y E, independientemente uno de otro, estén in-
substituidos o substituidos por haldgeno,
nitro, carboxilo, trifluorometilo, alquilo
inferior, alcoxilo inferior o alcoxilo

inferior~carbonilo.

Alquilo inferior y alcoxilo inferior cons=-
tituyen normalmente, en la definicién de los radicales
de los compuestos meté@nicos, grupos o componentes de

_grupos que presentan de 1 a 5, y en particular 1 a 3,
dtomos de carbono, como por ejemplo metilo, etilo,

n~propilo, isopropilo, n-butilo, butilo secundario o



amilo y respectivamente metoxilo, etoxilo o isopro-
poxilo. Alcoxilo inferior-carbonilo significa espe-
cialmente carbometoxilo o carboetoxilo. Halbgeno
significa, por ejemplo, flfior, 5romo o, de preferencia,
5, cloro.
R1 y Rz, independientemente uno de otro,
significan preferentemente alquilo inferior (en par-

ticular metilo o etilo), bencilo o fenilo.

Los anillos bencénicos A, B, D y E estén
10, de preferencia insubstituidos; o, en el caso de pre-
sentar substituyentes, estfn substituidos en primer
término, independientemente. uno de otro, por halégeno,
alquilo inferior o alcoxilo inferior, por ejemplo por
cloro, metilo, metoxilo o etoxilo. Por cada anillo
15, bencénico pueden estar presentes con ventaja 1 6 2
substituyentes. Los substituyentes de los anilles A
y E se hallan de preferencia en posicién para respecto

al nitrégeno.

Cromégenos de importancia préctica de los
20, compuestos metdnicos de la f6rmula (1) corresponden a

la f6rmula general

(2) l —@ Nen T,_Q

R
25, » 10X x. R X
3

\

en la gque



5.

1o.

15,

20.

25,

Ry Y R, tienen el mismo significado que se les
ha asignado antes y
X1 X510 X3 ¥ X,
significan, independientemente uno de otro,

hidrégeno o alcoxilo inferior.

Tienen interés préctico especial los com-

puesfos metinicos substituidos de la f£6rmula general

o | OO0 »2 =0

en la que
R3 Y R4 significan, independientemente uno de

.otro, metilo, etilo, bencilo o fenilo.

De estos compuestos de la férmula (3) se
prefieren particularmente aquellos en los que R3 sig-

nifica metilo o bencilo y R, significa fenilo.

Los compuestos meténicos substituidos de
la f£6rmula (1) se sintetizan haciendo reaccionar 1 mol

de un aldehido de la férmula

= |

con 2 moles de un compuesto difenilaminico de la £6rmula

(5) EH
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donde
A, B, D, E, R{ Y R,

tienen el mismo significado que antes.

Los aldehidos de la f£6rmula (4) pueden
obtenerse segfin la DT-AS 1.060.375, la patente norte-
americana 2.558.285 o la informacidén de J.0rg.Chem.,

vol. 30, 3714-3718 (1965).

La condensacifn se realiza conveniente-
mente en un disolvente orgénico, especialmente en
hidrocarburos halogenados, como, por ejemplo, cloruro
de etileno, tetracloruro de carbono o clorobencenos;
éteres, como el dioxano, el éter dietilico o el tetra-
hidrofurano, tetrametilensulfona (sulfolano), 3-metil-
sulfolano o sulféxido de dimetilo, vy de preferencia
en presencia de un catalizador &cido o un agente de
deshidratacién 4cido. El empleo de urea es favorable
en algunos casos en el aspecto del acortamiento del

tiempo de reaccidén y del aumento del rendimiento.

En calidad de agentes de condensacibn
&cidos son aptos, por ejemplo, el &cido clorhidrico,
el cloruro de zinc, el cloruro de aluminio, el &cido
polifosférico, el cloruro de tionilo, el pentbxido de
f6sforo, el 6leum y especialmente el oxicloruro de
£6sforo o el 4cido sulflrico. Este filtimo, preferente-

mente al 70 a 98 %.

La reaccidn puede efectuarse a temperatura

de 20 a 100° C, preferentemente de 40 a 100° C. La du-
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racibén de la reaccidén depende de la temperatura y

se halla normalmente entre 1/2 hora vy 15 horas.

El aislamiento del producto final de la
férmula (1) se efectfia por lo general de manera co-
nocida; por ejemplo, mediante vertimiento de la mezcla
reaccional en agua de hielo, eventualmente égn amor-
tiguacibn de los &cidos por medio de un compuesto
alcalino (por ejemplo, amonfiaco, hidréxidos alecalinos
o carbonatos alcalinos), separaci6n por £filtracidn
del precipitado formado o evaporacidn del disolvente
insoluble en agua, lavado y secamiento del producto

resultante, asi como eventualmente mediante cromato-

~grafia o recristalizacién del producto, que en ciertos

casos puede contener pequeilas cantidades de productos

de policondensaciOn.

Los compuestos metdnicos substituidos de
las f6rmulas (1) a (3) son normalmente incoloros o
estén débilmente coloreados. Si se ponen en éontacto
estos crombgenos con un revelador &cido, O sea con un
aceptor de electrones, producen tonos intensos de color
violado, azul y verde gque tienen excelente resistencia
a la luz. Por lo tanto, son tambi&n muy valiosos en
mezcla con otro crombgeno o varios otros crombgenos,
por ejemplo con 3,3-(bis-aminofenil)-ftalideno, 3,3-
- (bis-indolil)-ftalideno, 2,6-diaminofluoraneno o
espiropiraneno, para producir tinciones azules, azul-

marinas, grises O negras.
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Los compuestos metinicos de las f6rmulas
(1) a (3) manifiestan intensidad de color y resistencia
a la luz mejoradas tanto sobre la arcilla como sobre
los substratos fenblicos. Son aptos sobre todo como
crombgenos de revelado lento para el uso en un material
de registro sensible a la presidn, el cual puede ser

tanto material de copia como material de registro.

Un material sensible a la presibén se com-
pone, por ejemplo, de un par de hojas a lo menos que
contienen un’crombgeno, a lo menos, de las férmulas
(1) a (3), disuelto en un disolvente orgénico, y un
aceptor de electrones s6lido, como revelador. El cro-~
mdgeno da en los puntos en gue entra en contacto con

el aceptor de electrones una sefal o marca de color.

Ejemplos tipicos de tales reveladores son
la arcilla de Attapulgus, la arcilla de Silton, el
dibéxido de silicio, la bentonita, la haloisita, el
6xido de aluminio, el sulfato de aluminio, el fosfato
de aluminio, el cloruro de zinc, el caolin, arcillas
o compuestos orgénicos de reaccidn &dcida, como, por
ejemplo, fenoles, eventualmente substituidos en el
anillo, 8cido salicilico, &steres de &cido salicilico
y sus sales metdlicas; un material polimérico de re-
accidn &cida, como, por ejemplo, un polimerizado fend-
lico, una resina de alquilfenolacetileno, una resina
de acido maleico-rosina o un polimerizado, parcial o

totalmente hidrolizado, de anhidrido maleico con es-
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tireno, con &ter vinilmetilico o con carboxi-polime-
tileno. Los reveladores preferidos son la arcilla de
Attapulgus, la arcilla de Silton, los salicilatos de
zinc o las resinas de fenol-formaldehfdo. Estos acep=-
tores de electrones se aplican preferentemente en
forma de una capa a la cara anterior de la hoja re~
ceptora. |

Para impedir que en el material de registro
sensible a la presifn los crombgenos se activen prema-
turamente, de ordinario se los separa del aceptor de
electrones. Esto puede lograrse convenientemente incor-
porando los crombgenos a estructuras espumosas, espon~
josas o a modo de panal de abejas. De preferencia los
cromfgenos estén encerrados en microcdpsulas, que nor-

malmente son frangibles por presibn.

Si se rompen las cépsulas por presién, por
ejemplo valiéndose de un lépiz, v se transmite asi la
solucién de cromSgeno a una hoja contigua que esté re-
vestida de un aceptor de electrones, se produce una
mancha de color. Este color resulta del colorante que
entonces se ha formado, el cual absorbe en la zona Vi-

sible del espectro electromagnético.

Los cromfgenos se encapzulan en forma de
soluciones en disolventes org&nicos. Ejemplos de disol-
ventes apropiados son de preferencia los disolventes
no volétiles, como el difenilo polihalogenado (por

ejemplo, triclorodifenilo o una mezcla de &ste con para-
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fina liquida), el fosfato de tricresilo, el ftalato
de di-n-butilo, el ftalato de dioctilo, el tricloro-
benceno, el nitrobenceno, el fosfato de tricloroetilo,
el éter de petrdleo, aceites hidrocarburos como la
parafina, derivados alquilados de difenilo, naftalina

o trifenilo, terfenilos, terfenilo parcialmente hidro-

~genado u otros hidrocarburos aromfticos clorados o

hidrogenados, condensados.

Las paredes capsulares pueden formarse

uniformemente alrededor de las gotitas de la solucifn

de crombgeno por fuerzas de coacervacibn y el material
encapsulante puede consistir, por ejemplo, en gelatina

y goma ardbiga, tal como se describe, por ejemplo, en

la patente norteamericana 2.800.457. Las cdpsulas pueden
formarse también preferentemente a base de un aminoplasto
o de aminoplastos modificados, por policondensaciln, tal
como se describe en las patentes briténicas 989.264,

1.156.725, 1.301.052 y 1.355.124.

Las microcdpsulas.que contienen los cromé-

~genos de la fé6rmula (1) pueden utilizarse para producir

materiales de copia sensibles a la presién de los mis
diversos tipos conocidos. Los diferentes sistemas se
distinguen en esencia unos de otros por la disposicibn
de las c8psulas, por la de los reactivos de color y

por el material de soporte.

Se prefiere una disposicifn en la que el

crombgeno encapsulado se halla en forma de una capa
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sobre el dorso de una hoja transferidora y el aceptor
de electrones se halla en forma de una capa sobre el
anverso de una hoja receptora. Perc tambi&n pueden
emplearse los componentes incluidos en la pasta de
papel.

Otra disposicién consiste en que las micro-
cépsulas portadoras del cromdgeno se hallen, junto con
el revelador, dentro de la misma hoja o sobre la misma
hoja, en forma de una o varias capas individuales o en

la pasta de papel.

Materiales de copia de esta indole sensi-
bles a la presidn estén descritos, por ejemplo, en las
patentes norteamericanas 2.730.457, 2.932.582, 3.418.250,
3.427.180 y 3.516.846. Otros sistemas se exponen en las
patentes britdnicas 1.042.596, 1.042.597, 1.042.598,
1.042.599 y 1.053.835. Las microcipsulas que contienen
los cromégenos de la férmula (1) son aptas para cual-
quiera de estos sistemas y asimismo para otros sistemas

sensibles a la presién.

Las cé8psulas se fijan preferentemente al
soporte por medio de un adhesivo apropiado. Como el
papel es el material preferido para el soporte, dichos
adhesivos son principalmente agentes de revestimiento
del papel, como la goma ardbiga, el alcohol polivini-
lico, la hidroximetilcelulosa, la caseina, la metilce-

lulosa o la dextrina.
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Como papel se emplean no s6lo papeles
normales de fibras de celulosa, sino tambi&n papeles
en los que lag fibras de celulosa estéln reemplazadas
(parcial o totalmente) por fibras de polimerizados
sintéticos.

Los compuestos metdnicos de las férmulas
(1) a (3) pueden usarse también como cromSgenos en un
material de registro termorreactivo. Este contiene de
ordinario un soporte a lo menos, un cromSgeno, un
aceptor de electrones sblido y, eventualmente, también
un ligante. Los sistemas de registro termorreactivos
comprenden, por ejemplo, los materiales de inscripcibn
y de copia y los papeles dé inscripcién y de copia
sensibles al calor. Estos sistemas se emplean, por
ejemplo, para registrar informaciones, como ocurre en
las calculadoras electrébnicas, los teleinscriptores,
los teleimpresores o los instrumentos de medicibn. La
formaci6n de las imdgenes (produccibn de las marcas o
seflales) puede efectuarse también a mano con una pluma
caliente. Otro dispositivo para la produccidn de marcas

por medio del calor son los rayos léser.

El material de registro termorreactivo
puede estar estructurado de modo que el crombgeno esté
disuelto o disperso en una capa de ligante, mientras
en una segunda capa se halla el revelador disuelto o
disperso en el ligante. Otra posibilidad consiste en

gue tanto el crombgeno como el revelador estén dispersos
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en una misma capa. El ligante es ablandado en lugares
especificos por medio del calor y en estos puntos a

los que se aplica calor el cromfgeno entra en contacto
con el aceptor de electrones e inmediatamente se revela

el color deseado.

En calidad de revelador son aptos los
mismos aceptores de electrones que se emplean en los
papeles sensibles a la presifn. Ejemplos de reveladores
son los minerales de arcilla y las resinas fendlicas
que ya se han mencionado o tambi&n compuestos fenblicos,
como por ejemplo el 4-tercibutil-~£fenol, el 4~fenilfenol,
el éter 4~hidroxidifenilico, el a=-nafteno, el B-nafteno,
el éster metilico de &dcido 4-hidroxibenzoico, la 4~hi-
droxiacetofenona, el 2,2'-dihidroxidifenilo, el 4,4'~
—iéopropilidendifenol, el 4,4'-isopropiliden-bis~-(2-
-metilfenol), el &dcido 4,4'-bis- (hidroxifenil)-vale-
ri&nico, la hidroguinona, el pirogalol, la cloroglucina,
el &cido p-, m~ y o-hidroxibenzoico, el &cido gédlico,
el &cido 1-hidroxi-2-naftoico y asimismo el 4cido
bérico o &cidos orgénicos, de preferencia &cidos dicar-
boxilicos alifdticos, como por ejemplo el &cido tarté-
rico, el &cido oxdlico, el &cido maleico, el &cido

citrico, el dcido citracénico o el &cido succinico.

De preferencia se emplean para la produccién
del material de registro termorreactivo ligantes fusi-
bles formadores de pelicula. Estos ligantes son normal-

mente solubles en agua, mientras que el compuesto met§-
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nico y el revelador son insolubles en agua. El ligante
deberfa ser capaz de dispersar y fijar a la temperatura
del ambiente el crombgeno y el revelador. Al actuar el
calor, el ligante se ablanda o funde, por lo que el

5. crombégeno entra en contacto con el revelador y puede
formar un color. Ligantes solubles en agua, o por lo
menos hinchables en agua, son por ejemplo los polime-
rizados hidréfilos, como el alcohol polivinilico, el
dcido poliacrilico, la hidroxietilcelulosa, la metil-

10. celulosa, la carboximetilcelulosa, la poliacrilamida,

la polivinilpirrolidona, la gelatina y el almidén.

Cuando el crombgeno y el revelador se hallan
en dos capas separadas, pueden emplearse ligantes inso-
lubles en agua, o sea ligantes solubles en disolventes

15, no polares o s6lo débilmente polares, como el caucho
natural, el caucho sintético, el caucho clorado, las
resinas alquidicas, el poliestireno, los polimerizados
mixtos de estireno-butadieno, los metacrilatos de poli-
metilo, la etilcelulosa, la nitrocelulosa y el polivi-

20, nilcarbazol. Se prefiere una disposicifn en la que el
crombgeno y el revelador estén contenidos en una misma

capa en un ligante soluble en agua.

Las capas termorreactivas pueden contener

otros suplementos mis. Para mejorarrel grado de blan-

25, -cura, facilitar la impresién de los papeles e impedir
la adherencia de la pluma caliente estas capas pueden
contener, por ejemplo, talco, Tioz, Zn0 o CaCO3 o tam-

bién pigmentos orgdnicos, como, por ejemplo, polimeri-
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zadog de urea-formaldehido. Para hacer que el color
ge forme finicamente dentro de una gama limitada de
temperatura, pueden afadirse substancias, como la
urea, la tiourea, la acetanilida, el anhfdrido ftdlico
u otros productos fusibles correspondientes, que in-
duzcan la fusidén simult&nea del cromSgeno y el revela-
dor.

En las formulaciones de preparacién y los
ejemplos que siguen, los porcentajes se refieren, mien-

tras no se haga constar otra cosa, al peso.

FORMULACIONES PARA LA PREPARACION

A. Se disuelven en 150 cc de cloruro de eti-

leno 21,1 g de N-metil-difenilamino-4-aldehido y 40,2

g de difenilamina y se enfrfa hasta 0° C. Bajo nitrd-

_geno y con agitacibn se dejan instilar luego, a tempe-

ratura de 0 a 5° C, 33,6 g de oxicloruro fosfbrico. A
continuacifén se calienta la mezcla reaccional hasta 50°
C en una hora y se la mantiene a esta temperatﬁra por
dos horas. Luego se vierte la solucidén de cloruro de
etileno en una cantidad cinco veces mayor de agua y se
neutraliza con una solucidn al 30 % de amoniaco. Después
de dos horas de reposo, se separa la fase orgénica y se

la lava una vez con agua.

A continuacidn se deja instilar despacio

la solucibtn de cloruro de etileno en 1,5 litros de me=-

tanol, con lo cual el producto se precipita en forma
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cristalina. Después de separar por filtracién y secar,

se obtienen 27,8 g de un compuesto incoloro de la £6r-

mula

CH3

o |00 =0-F0

con punto de fusibén de 82 a 85° C.

Sobre arcilla de Silton este crombgeno desa-
rrolla despacio un color azul intenso, sb6lido a la luz,

de lmax en 605 nm.

B. Se disuelven en 35 cc de sulfolano 5,5 g
de trifenilamino-4-aldehido, 7,3 g de N-metildifenil-~
amina y 0,7 g de urea. Se ailaden a la solucién 3,9 g
de &cido sulffirico al 98 % de modo que la temperatura
no sobrepase los 40° C y luego se agita la solucién
reaccional a 40° C durante 2 1/2 horas, se la instila
despacio en 350 cc de metanol y se la neutraliza con
amonfiaco al 30 %. El producto se precipita en Fforma
cristalina y es separado por filtracién, lavado con

agua y secado.

Se obtienen 9,7 g de un compuesto incoloro,

de la f6rmula

@ | OO O (O

CHS
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con punto de fusidn de 110 a 112° C.

Sobre arcilla de Silton este crombfgeno
desarrolla despacio un color azulverdoso intenso,

s6lido a la luz, de A ., en 625 nm.

c. Se disuelven en 30 cc de cloruro de etileno
5,8 g de N—bencil-difenilamino—4;aldehido y 7,3 g de
N-metil-difenilamina. Luego se instilan, con agitacifn
y bajo nitrbgeno, 6,1 g de oxicloruro de fésforo de
manera que la temﬁeratura se mantenga entre 15° C y
20° C.

Se calienta la solucidn hasta 65-70° C. en
una hora y se la mantiene a esta temperatura durante
5 horas. Después del enfriamiento se vierte la solucién
en 200 cc de agua y.se la neutraliza con solucién al

40 % de hidréxido sédico.

Se separa la fase de cloruro de etileno,
se la trata con 50 cc de acetona y se la deja instilar
en 500 cc de metanol, lo gue hace que se precipite el
producto. Se separa por filtracién el precipitade blanco

y se le seca en vacio a 40-50° C.

Se obtienen 7,8 g de un compuesto de la

£6rmula

- @L—Q_cK @_'_@ |
C
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con punto de fusién de 83~86° C.

Sobre arcilla de Silton este cromdgeno
desarrolla despacio un color azul intenso, de Amax

en 610 nm.

D. Se disuelven en 35 cc de cloruro de etileno
5,8 g de N-bencil-difenilamino-4~aldehido y 10,4 g de
N-bencil-difenilamina. Bajo nitrégeno y con agitacién,
se dejan instilar 6,1 g de oxicloruro de f£6sforo en la
solucidn y luego se hace reaccionar la mezcla tal como
se ha indicado en la formulacién C y se aisla el pro-

ducto igual que se ha descrito alli.

‘Se obtienen 10,4 g de un compuesto incoloro

de la f£6rmula

w O-0-=<(O10)

con punto de fusibén de 86-89° C.

Sobre arcilla de Silton este crom&geno
desarrolla despacio un color azul intenso, de Amax en

615 nm.

E. Se disuelven en 4,6 cc de dimetilformamida
Yy 10 cc de cloruro de etileno 6,4 g de 4-metoxi~N-metil-
~difenil-amina. Agitando y con refrigeracifén, se dejan

instilar en la solucidn 6,9 g de oxicloruro de f&sforo
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de manera que la temperatura no supere los 20° C. A
continuacién se sigue agitando la mezcla reaccional
a la temperatura del ambiente, durante 4 horas. Se

afaden luego 3,2 cc de agua, con lo cual la tempera-

tura sube hasta 50° C, y mientras se hace pasar nitro-

~geno se afade una solucién de 12,8 g de 4-metoxi-N-me-~

til-difenilamina en 10 cc de cloruro de etileno y se
agita la mezcla durante 15 horas a 65° C. Para comple-
tar la condensaci6én, se dejan instilar 3 cc de &cido
clorhidrico concentrado y se agita la mezcla reaccional

durante 3 horas mis.

A continuacidn se vierte la mezcla en 200
cc de agua y se neutraliza con solucidén al 40 % de hi-
dréxido sb6dico. Después se separa la fase orgénica y
se evapora.-

Se disuelve el residuo en 50 cc de acetona
y se deja instilar esta solucién en 300 cc de metanol.
Luego se separa el producto precipitado y se le vuelve
a disolver en 200 cc de metanol. Después de filtrar y
secar el precipitado a 40° C, en vacio, se obtienen
3,2 g de un compuesto incoloro, cristalino, de la f6r-

mula
CH, CH3
| ~
(15) CHS..()—@—— N—@—CH\ —@—OCHs

con punto de fusidn de 64-65° C.

Sobre arcilla de Silton este cromégeno

desarrolla despacio un color azul intenso, s6lido a
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la luz, con,Amax en 612 nm.

F. Se disuelven en 4,6 cc de dimetilformamida
y 15 cc de cloruro de acetilo 7,8 g de N-bencil-dife-
nilamina. Refrigerando con agua de hielo se dejan ins-
tilar en la solucidn 6,9 g de oxicloruro de f6sforo sin

dejar que la temperatura supere los 20° C.

Después de 2 horas de agitacibén a la tem-
peratura del ambiente, se afiaden despacio 3,2 cec de
agua vy 3 cc¢ de &cido clorhidrico concentrado. A conti-
nuacién se hace pasar nitr6geno y se aflade una soluci6n
de 12,8 g de 4—metoxi—N—me§il—difenilamina en 10 cc de

cloruro de etileno.

Después de 8 1/2 horas a 65° C la conden-
sacién queda terminada. Actuando entonces tal como se
ha descrito en la formulacibén E, se obtienen 4,2 g de

un compuesto cristalino, incoloro, de la f6rmula

0o @I_@_m( - 00}92

con punto de fusibén de 70-72° C.

Sobre arcilla de Silton este crombgeno
desarrolla despacio un color azul intenso, s8lido a

la luz, de Amax en 600 nm.
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G. Se disuelven en 25 cc de cloruro de eti-
leno 5,8 g de N-metil-difenilamino-4~aldehido y 8,2
g de N-etil-difenilamina. Con introduccién de nitré-
_geno y agitacibén, se ahaden despacio 7,7 g de oxiclo-
5, ruro de f6ésforo a la soluci6n y se calienta la mezcla
por 2 horas a 60° C.

Se vierte luego el producto de la reaccién
en 200 cc de agua, se neutraliza con solucidn al 40 %
de hidr6xido s6dico y se separa la fase orgdnica. Se

10. trata con 20 cc de acetona la solucidn de cloruro de
etileno y se la deja instilar en 300 cc de metanol,
con lo cual el producto se precipita en forma crista-
lina. Despﬁés de separar por filtracién y secar, se

obtienen 7,0 g de un compuesto incoloro, de la fSrmula

15, ' i‘%
iﬁs p 2
on O D
~
) o .
con punto de fusién de 74-76° C.

Sobre arcilla de Silton este cromSgeno
20. desarrolla despacio un color azul intenso, s6lido a

la luz, de Xmax en 609 nm.

Ejemglo 1

Produccién de un papel de copia sensible a la presibn

Se emulsiona en una solucibn de 12 g de ge-

latina de piel de cerdo en 88 g de agua a 50% C wuna.so-



lo.

15,

20.

25,

-21-

lucién de 3 del compuesto metdnico de la férmula (11)
en 97 g de terfenilo hidrogenado parcialmente. Se afiade
luego una solucibn de 12 g de goma ardbiga en 88 g de
agua a 50° C y a continuacifén se agregan 200 cc de agua
a 50° C. La emulsibn resultante se vierte en 600 g de
agua de hielo y se enfria, lo que hace que actfie la co-
acervacién. Con la suspensién de microcipsulas asi ob-
tenida se reviste una hoja de papel y se seca. Se re-
viste de arcilla de Silton una segunda hoja de papel,

y &sta y la primera se ponen una sobré otra con los

revestimientos enfrentados.

Al escribir a mano o a mé&quina sobre la
primera hoja se ejerce presi6n y entonces se desarrolla
despacio sobre la hoja revestida de arcilla una copia
azul intensa que tiene excelente resistencia a la luz.
También puede obtenerse una copia azulverdosa intensa
y resigtente a la luz si en lugar del compuesto met&-
nico de la f6rmula (11) se utilizan los crom8genos de

las fo6rmulas (12) a (17).

Ejemplo 2

Produceifn de un papel termorreactivo

Se mezclan con 134 g de una dispersidn
acuosa que contiene 14 % de 4,4~isopropilidendifencol,
8 % de arcilla de Attapulgus y 6 % de alcohol polivi-
nilico 6 g de una dispersidén acuosa que contiene 1,57
% del compuesto meténico de la f6rmula (11) vy 6,7 %

del alcohol polivinilico. Se aplica esta mezcla a un
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papel y se seca. Al tocar el papel con un boligrafg = ¢

caliente se obtiene un color verdiazul fuerte que

tiene excelente resistencia a la luz. ST

Pueden obtenerse también colores azules - -
o verdes intensos y s6lidos a la luz con empleo de.’.

cualquiera de los otros cromdgenos de las férmulas .

(12) a (17). ST

NOTA

Descrite el objeto del presente invento, se
declaran nuevas y de propia invencién las siguientes

reivindicaciones:

L. Procedimiento para la preparacion de
un material de registro sensible a la presidn o al
calor, caracterizado por que sobre una hoja soporte
a lo menos, se fija,' eventualmente mediante un ligante,
un slstema formado por a lo menos una capa que contiene
como cromégeno a lo menos un compuesto tris-aminofenile

meténico substituido, de la £érmula general

OIRS,

2

en la que
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Ry ¥ Ry slgnifican, lndependientemente uno de otro,
hidrégeno, alquile inferior, bencilo o fem
nilo

y los anillos

A, B, Dy E estdn, independientemente uno de otro[
insubstituidos o substituidos por haldge-
no , nitro, carboxilo,' trifluorometilo, al-
quilo inferior, alcoxilo inferilor o alccxile
inferior-carbonilo,

Yy un aceptor de electrones capaZz de desarrollar nﬁ CO~

lor intenso en contacto con el ciltado cromdgeno, en cu-

ya realizacién preferentemgnte la capa de crombgeno, di-

suelto en un disolvente orgdnico y microengapsulado, se

fija sobre el reverso de una hoja transferidora y la ca-~
pa de aceptor de electrones sobre el anverso de una hoja
receptora que enfrenta a la primera, en la obtencién

de un material sensible a la presidén, u, opcionalmen-

te, se fijan ambos componentes en una o dos capas, me=-

siante un ligante formador de pelicula, en uma sola ho-
ja 0 en la misma pasta de papel en la obtencién de un ma-
terial sensible al calor, y, en ambos casos, Se Seca el

sistema cromogénico formade.

2, Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado en que para Su realizacién se selecclona
como cromégeno un compuesto metdnico segin la férmula

general (l), con la estructura
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!jg——z
>4
w
N
o

Xl X2

en la due L

Ry Y R, tienen el mismo significado que en.;d
reivindicacibén 1 y ‘

Xye Xpr' X3 ¥ Xy -

significan, independientemente uno de

otro, hidrégeno o alcoxilo inferior,.-

3. procedimiento seqin la reivindicacién 2,
caracterizade en que mds especialmente se prefiere pa~
ra su realizacidn como cromdgeno un compuesto metdnico

con la estructura

1

OO0 =710

en la que
R3 y‘R4 significan, independientemente uno de otro,'

metilo, etilo, bencilo o fenilo.

4. procedimiento segin las reivindicacio-

nes anteriores, caracterizado porque en su realizacién

. se elige como aceptor de electrones arcilla de Attapulgus

6 arcilla de Silton, y selectivamente en la preparacidn
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de un material sensible a la presién un salicllato de
zlnc o una resina de fenolformaldehido, y en la prepa-
raclién de un material sensible al calor un compuesto fe-
nélico, una resina fendélica o un 4cido orgdnico sdlido.
S. 5. Procedimiento segin una de las reivindica-
porque
ciones anteriores, caracterizado/eventualmente el com~

puesto meténico estd contenido en el sistema crombgenico

junto con uno o varios otros cromégenos més,

6. Procedimiento para la preparaclén de un

10. material de registro sensible a la presién o al celor,

Segin se describe y reivindica en la presen-
te memoria descriptiva que consta de 25 hojas foliadas

y escritas a mdquina por uma sola cara.

Madrid, a 9 de Junio de 1978

JAME ISERN
& P

—_— w
_ g

——
det JOBE F. NIEND
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