
MHWSIEmO DE ¡NOUSTMA
M̂ MRO DE LA PROPIEOAOMOUSTMAL

ESPAÑA

^  OC PRESEMTACOM
Concedido ei ReoisfjR. .
con ios datos q , .- .r1 
cenia descn'pcA,,, i^-j#^rsr-

p u m i E  c  ¡xvmcuj!

P E C H A

808.560 4-<á!ayo—197& 3.E.U.U. r

M  T ÍTU L O  B g  L A  ÍNVKMCÍOM

"PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE UNA HOJA RECEPTORA PARA SER 
UTILIZADA EN SISTEMAS DE COPIA SENSIBLES A LA PRESION̂ .

(7 <) SOUCtTANTE ( . !

NCR CORPORATION
OOMtctUO OEL HOLtciTANTB

Dayton̂  Ohio, E.E,u,u.
^  [M VtM TO R (E9 )

DANIEL JJCAY, RASM3KANT R. PATEL, APPLETON, 7/IS.
@  T tT U L A R  <SS)

NCR CORPORATION
(?j) RtPREStNTANTe

D. CARLOS BALLESTERO SIERRA

UTtUCESE COMO PRtMERA PAONA OS LA MEMORtA



** 3+

Esta invención ae refiere a un procedimiento de obtención 
de una hoja sensibilizada receptora do la copia para uso 
con precursores de tinción cromogénicos sustancialaente ca­
rentes de color, por razón de una reacción química, cuando 

5 se aplioan a la hoja rooeptora.
En loe modernos sistemas de copia sin carbón, sensibles a 
la presión tales como las hojas receptoras de coplas, una 
solución aceitosa del precursor de tinción cromogónlco tal 
como lactona violeta cristalizada, azul de beasoil leucoma- 

10 tileno, ftalida o compuestos de fluoran, está corrientemen­
te aislada en microcápsulas rompibles a la presión revesti­
das bien en una hoja "de transferencia" para formar una "pa­
reja", o en el lado sensibilizado de la hoja receptora de 
la copia misma para formar una papel de copia "enterizo".

15 La historia de las hojas receptoras de copia sensibiliza­
das para ser utilizadas en sistemas de copia sensibles a la 
presión se asoció inicialmente con la utilización de partí­
culas de arcilla ácida, que proporcionaban una gran super­
ficie sensibilizada para los precursores de tinción en el 

20 que las cápsulas se rompían por las fuerzas ejercidas al
escribir a mano o a máquina para liberar la solución precur­
sora de tinción. En hojas receptoras de c&pia recientes, se 
sustituyeron las arcillas ácidas, parcial o totalmente, por 
materiales polímericos ácido-reactives, entre los cuales 

25 las resinas novolak de fenol-fonaaldehido solubles en,aceite 
particularmente las derivadas de la condensación de un pa- 
ra-sustituido fenol con formaldehido, se han utilizado con 
gran éxito comercial. Mas recientemente, las resinas de fe- 
nol-formaldehido modificadas con metal, en partioular las 

30 resinas fenol-formaldehido modificadas con zinc, se utili-
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zarca cea ventaja# Una formulación da un revestimiento 
tiplee para unai#odema hoja receptora de copla contiene 
una arcilla tal como el caolín, una resina fenólioa tal 
como una resina fenol-formaldehido modificada con metal,

3$ carbonato de calcio, una gal de sílice, y un aglormarante
de látex de estireno-butadieno y almidón#
Ahora ae ha descubierto que si se incluyen determinados 
pigmentos de resina de formaldehido de urea en el revesti­
miento de resina fenólioa y contenedor de arcilla de una 

40 hoja receptora de la copla pueden obtenerse una intensidad
de imagen mejorada, una elevada velocidad de impresión y 
un excelente centraste entre la Imagen y el fondo#
De esta manera, de acuerdo con la invención, se proporcio­
na una hoja receptora de la copia para ser utilizada en 

45 los sistemas de copia sensibles a la presión, sensibilizada
con un revestimiento para producir una señal coloreada al 
contacto con una solución aceitosa de un precursor de tin­
ción cromogónieo suatanoialmente carente de oolor, inclu­
yendo dicho revestimiento una arcilla, una resina fenóli— 

50 oa soluble en aceite y gránulas de partículas aglomeradas 
da un pigmento de resina de formaldehido de urea degradado 
sustanoialmente insoluble en agua#
Las beneficiosas mejoras obtenidas de acuerdo con esta in­
vención como resultado do la utilización del pigmento de 

55 resina de formaldehido de urea parecen tener su origen en 
la porosidad mejorada del revestimiento superficial. Por 
tanto, el pigmento do resina de formaldehido de urea ac­
túa coa* un agenta de transferencia para ayudar a transfe­
rir la solución aceitosa que contiene el material anterior 

60 coloreante, probablemente por medio de una aocióno capilar,
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cuando las cápsulas se rompen sometidas a preaión.Bl empleo 
de tal pigmento de resina de formaldehido de urea parece 
que también rompe la superficie de arcilla normal en la ho­
ja receptora de la copia#

65 Les pigmentos de resina de formaldehido de urea para utili­
zación en la presente invención son los descritos en la Es­
pecificación de la Patente de los EB.UM. No# 3#988#522, 
oompuestos esencialmente por una resina de formaldehide^de 
urea degradado austancialmente insoluble en agua en gráaú& 

$0 los de partículas aglomeradas.
El área superficial específica de estos pigmentos de for­
maldehido de urea en partículas osciala desde alrededor de 
40 a alrededor de 75 motora cuadrados por gramo, y el tama­
ño medio o de promedio de los gránulas tal como se producen 

75 comerolalmente es de 2 a 10 micrones.
El tamaño del gMnulo preferido para su utilización en la 
presente invención es de 7 a 9 micrones. El tamaño medio o 
promedio de los gránulos de pigmento de resina aglomerados 
puede determinarse utilizando un Contador Coulter, tal co- 

80 mo se describe con mayor detalle en la anteriormente espe­
cificada especificación EE.UU# Es importante observar que 
los pigmentos de resina de formaldehido de urea utilizados 
en las hojas receptoras de la copia de acuerdo con la pre­
sente invención están en forma de gránulos de partículas 

85 aglomeradas y que, por ejemplo, partículas esféricas sim­
plemente no proporcionarían loa mismos beneficios inespe­
rados.
Estos pigmentos de formaldehido de urea ad preparan normal­
mente haciendo reaccionar el formaldehido con urea en una 

90 proporción molar de urea a formaldehido del orden do desde



alrededor de 1*1,3 a alrededor de 1*1,8 en ana solución 
acuosa, alendo la cantidad de agua empleada en la solución 
de reacción por lo monos igual al peeo total de los reacti­
vos orgánicos de la misma. Las temperaturas adecuadas de 
reacción corrientemente son del orden de desde la tempera­
tura ambiente hasta a alrededor de 1008C, siendo la gama de 
temperatura más práctica desde alrededor de 4080 hasta al­
rededor de 8580. Se prefiere el batido u otro modo de agi­
tación del medio de reacción acuoso, especialmente durante 
el tiempo en que los pigmentos se están formando.
Acidos inorgánicos y/o órgánieos relativamente fuertes que

-4tienen una constante de ionización superior a 10 tales 
como el ácido sulfárico, ácido fosfórico, ácido sulfámtco 
o ácido oloroaoótioo se emplean como catalizador adecuado 
de degradación, Los catalizadores más preferidos son el 
ácido sulfámioo y/o las sales ácidas de sulfato de amonio 
solubles en agua, tales como el bisulfato de amonio.
Los pigmentos resultantes, que tienen una estructura alta­
mente degradada que los hace esencialmente infusibles o 
inselublee en agua, se roouperan del liquido acuoso per 
táonicaa convencionales tales come la filtración, centri­
fugación y secado# Como se ha observado anteriormente, 
los pigmentos obtenidos se aglomeran en gránalos y, si es 
neoesaxio, pueden ser pulverizados por molienda para obte­
ner un tamaño de gránalo adecuado,
Los pigmentos de formaldehido de urea descritos se emplean 
en el revestimiento án una cantidad de entre 1 al 25% por 
peso#
Los siguientes ejemplos, en los que, salvo que se establez­
ca lo contrario, los porcentajes pon por peso, se indican
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simplemente como ilustrativos de la presente invención 
y no deben ser considerados como limitadores. Las hojas 
de transferencia standard, u hojas OB (de reverso revesti­
do) utilizadas eon las hojas roeptoras de la copia u hojas 

12$ OF (anverso revestido) en los ejemplos que aquí se indican 
comprenden un sustrato de papel revestido con cápsulas 3§ 
gelatina que contienen una solución de una mezcla de tin­
ción que comprende el 1,7% de lactona violeta cristalizada, 
el 0,55% de 3-3-bis(l-etil-2-Metilindol-3-il) ftalidad 

130 (indolil rojo), el 0,55% de 2'-^nilino-dÍ-etÍlamino-3*-me- 
tilfluoran y el 0,50% de azul de benzoii leuoo metileno en 
un vehículo aceitoso que comprende una mezcla del 6̂ % de 
etil difenil metano, el 30% de un aceite hidrocarburo sta- 
urado (gama de destilación: 370-500RF) y el 10% de un es- 

135 ter ftalado mezclado. La composición del revestimiento
incluye además un soporte de almidón de trigo y un aglome­
rante de almidón de maiz.
BJEMEMO 1
Una suspensión acuosa espesa que contenía un 30-45% de só- 

140 lidos y que comprendía los componentes que se indican en 
la Tabla I se preparó y se revistión para el uso de un 
vástago bobinado de hilo sobro un sustrato de papel. Las 
cantidades indicadas son partes por peso sobre una base 
seca.

150
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155

160

165

170

175

180

TABLA I
Número de muestra & & i i 3
Arcilla caolín 68.35 65.15 65.35 61.35 56.15 46.35
Carbonato Caldeo 1.0 1.0 - **
Resina de fenol- 
formaldehiM mo­
dificada con zinc 
(Dures Reain 
28875, Hpdker 
0h8!AÍB8Í) *

12,0 12.0 12.0 12.0 12.0 12.0

Pigmento de re­
sina da formalde- 
hido de urea (Cab-Ô Eite 160, 
oabot Corp*)*

a# 1.0 6.0 10,0 15.0 25.0

Almidón 5.4 9.4 9.4 9.4 9.4 9.4
Aglomerante de 
látex de esti-

7.25 7.25 7*25 7.25 7.2$ 7.25
reno-butadienoTOTAL 100,0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0
Con objeto de terminar la transferencia de una solución re- 
curaora de tinción desde una hoja CB a una hoja CF, y por 
lo tanto la intensidad de la impresión obtenida con el pa­
pel de copia sin carbón resultante, se realizó una prueba 
de intensidad ooh máquina de escribir (T.I.)* En esta prue­
ba se escribió a máquina un texto standard en una pareja 
CB-CF. La refbeotanoia de la zona impresa es una medida del 
desarrollo de oolor en la hoja 0? y se expresa como la re­
lación de la Reflectando de la zona impresa a la de la zo­
na no escrita a máquina (1/t̂ ). Un valor elevado indica po­
co desarrollo de color y un valor bajo indica un buen desa­
rrollo del color.
Be una forma correspondiente, se realizó una prueba de colo­
reado superficial (C.I.) que esencialmente es una prueba de 
presión de cilindrado en oposición a la presión del impacto 
de la prueba T.X., para determinar la cantidad de oolor de-



sarrollado desde la transferencia de tinte obtenida por tal 
presión de cilindrado# Nuevamente, los resultados se expre­
san coto la relaoión de la refleotanoia de las aeEales pro­
ducidas en la boje CF en comparación con la refleotanoia del 

185 fondo del papel (1/to)*
los resultados de las pruebas 0,1# y T.I. obtenidos cenias 
muestras de la labia 1 en combinación con las hojas standard 
CB mencionadas anteriormente, fueron como sigue!
Numero de la 
muestra i 2 á ¿  '
, C.I.(30 sogundos- 
10 minutos)

54-51 53-49 52-49 47-46 44-23 41-40

, T.I.(20 minutos— 
24 horas).

41-41 36-36 33-33 32-32 27-27 23-23

195 los valores que se proporcionan son indicativos de los re­
sultados observados en los tiempos establecidos#
EJEMPLO 2
Las formulas indioadas en la Tabla II se reviaitieron so­
bre una hoja de papel y se probaron para determinar la in— 

200 tensidad de impresión de la misma manera que se ha descri-
to en el Ejemplo 1.

- TABLA IB
Ndmero de muestra 1
Arcilla caolín 67.9 67*9 69.9

205 Carbonato de calcio 6,0 —
Resina de f ormaldehido de 
fenol modificare conmine (Burea Reain 28875, 
Hooíker Chemical) .

13.6 13*6 13.6

210

Pigmento de resina de 
fcrmaldehido de urea 
(Cab-O-Lito 100,
Cabot Corp.).

— 6.0 8.0



Almidón
Látex

6*5 6*5 8*6
6*0 6*0 6*0

TOTAL loo.O 100*0 100*0
215 0*1* -

(15*30-60 se- 46-47-45-46 45-45-44*43 45*44*44*43
gunóos y 10
minutos)^
T*I* .20 minutos 40 38 33

EmtPLO 3
220 Las formaciones indicadas en la Tabla 111 se revisiteron 

sobre una hoja de papel y se probaron para intensidad de 
impresión de la misma manera que se ha descrito en el B*

' jampio 1*

- 8 **

TABLA 111
225 Número de muestra M ág—

Arcilla caolín 67*9 65*9 65*9
... Carbonato de calcio 6.0 — —

230

Resina de fenol-formaldehi- 
do modificada con sino 
(Durex Resin, 28875* Hoo^er 
Chemical)

13*6 13.6 13*6

Piguemento de resina de for- 
maldehido de urea (Cab-0*LÍte 
130* cabot Corp*)*

— 8*0 —

Pigmento de zinc de formal- 
denido de urea (Cab-O-Lite 
130* Cabot Corp*).

8*0

Almidón 6.5 6*5 6*5
215 Látex 6*0 6.0 6*0

TOTAL 100.0 100*0 100*0

(15-XMB mgtm- 49-47-46-45 46^5-45-44 45-45-44-44
dos y 10 minutos

240
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(20 minutos - 35*36 32-32 3^*31
24 horas)
sm3¿

las formulaciones indioadas en la Tabla X? so revistieron 
245 sobra una hoja 6a papel y ce probaron para intensidad go 

impresión ge la misma manera que se ha descrito en el;-. - 
Ejemplo 1# ,

TA2&A IV
Ndmoro de muestra n JA

250 Arcilla Caolín 63.3 63.9
Carbonato cáboice 6,9 *!*
Resina de fenoWormaldehide me* 
difioada con sino (Sures Resin, 
28675# HoCker Chemical)

M.3 13.6

255
Pigmento de. resina de formaldehi* 
do de urea (Cab-Mite 160#Cabot Corp*).

8.0

8.5 8.5
látex 6.0 6.0

TOTAl 100.0 100*0

260
, 0.1. 48*47*46*46 
(15-30*60 segundos 
y 10 minutos;

47-45-44-44

T.I.
(20 minutos *24 horas) 36*35 29**29
Como puede vareo de los datos anterioros, el pigmento da 
resina da foraaldehido de urea# cuando se utilisaba en al 

265 revestimiento# mejoraba la reactividad de las superficies 
CF+ la diferencia principal entra los tipos diferentes de 
pigmento de resina de formaldehido do urea fuá el tamaño 
del gránula de las partículas aglomeradas del pigmento# N% 
abstente# se obtuvieron mejoras significativas de la inten* 

270 sidad (Reactividad) y especialmente enla velocidad de im*



presión, es decir, la cbtenoión da ana intensidad de desa­
rrollo de soler Más elevada (1/2̂ ) an un periodo de tiempo 
más corto, con el empleo de loa pigmentos de resina de for* 
maldehido de urea#
EJEMPLO 5
Las formulaciones indicadas en la Tabla V se revisitierog 
sobre una hoja de papel y se probaron para la intensidad de 
impresión de la misma manera que se ha descrito an el B- 
jampio 1#

TABLA V
Número de muestra H n
Arcilla aaolin 67.9 81*5 81.5
Carbonato calcico 6*0 .*<0* 6*0
Pigmento de resina, de for- 
malddhido de urea (Cab-0- 
Lite 130, Cabot Corpl*

** 6*0 ***

Resina de fenol-formaldehi- 
do modificada con sino 
(Dures Besin, 28875 Bochar 
Chemical)*

13*0 *"*

Almidón 6.9 6*5 6*5
Látex 6*0 6*0 6*0

TOTAL 100.0 100*0 100*0
0*1*

(30 segundos *34 horas) 51-49 88-86 89-89
, T.1,(20 minutos - 24 horas)* 40-39 81+78 82-78
KnBHM *
Se reglisón una tanda de preduoeión experimiental en la 
instalación utilizando la formulación que se indica en la 
Tabla ti* Se llevó también a ceba una tanda de central sin
la adición de la resina de formaldehido de urea a fines de 
comparación* Las pruebas de intensidad de impresión se He-
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varón a cabo de la misma manera que se ha descrito en el 
Ejemplo 1. los resultados se indican en la Tabla Vl.Como 
en los jenplos anteriores, las cantidades indicadas son 
partes por peso sobre una base seca#

305 TABLA VI
Número de la maestra 18(control) 1?

Arcilla eaoUn 67.9 64.9
Arcilla Ansilex(Patento E.B.U.U* 
No. 3.586.533)

— 3.0

310 Carbonato cálcico. 6.0 —
Resina de fonol-formaldehido 
modificada con zino( Hirez, Resin 28875, Hooher Chemical)

13.6 12.6

Pigmento de resina de formal- debido de urea (Cab-O-Lite 160 Cabot Corp.) .
-** 6.0

315 Almidón 6*5 7.5
látex , 6*0 6.0

T0TA1 100.0 100.0
, C.I.
(30 segundoa.24 horas) 54*2-51v7 49-44*3

T.I.
(30 minutos-24 horas). 38-38 32-33

.... 9 3 E 6 L 2
Utilizando la misma formulación que para la muestra 19 del 
Ejemplo, 6, excepto por emplear Cab-0-%ite 130 como pigmen- 

325 te de resina de formaldehido de urea en lugar de Cab-0-X.i- 
te 160, se llevaron a cabo varias tandas de producción de 
ensayo para obtener hojas CP* los valores medios de C.I. 
de prueba allí obtenidos se indican en la Tabla TKI.

330



TABLA VII
Ndmero de muestra

0.1,(Promedio )
30 segundos

19 (control) 54#2 5147
20 50#9 47.1
21 52.1 4Ó.0
22 51.3 47.7
23 51.2 47.7 "t
24 53.2 47.7
25 52.9 47.8 :

EJEMPLO 8
Se realizaron estidios de la eficienoia de transferenoiá ̂ 
para determinar el efecto de la inclusión del pgimento de 
resina de formaldehido de urea en el revestimiento de ls^ 
hoja cy con respecto a la cantidad de solaoidn aceitosa 
de precursor de tinción transferida desde las hojas con­
vencionales CB en un material de registro de papel de co­
pia sin carbón# En esta prueba, una pareja QB*0F se hizo 
paear a una velocidad de 2 10 cn/sog. a travóa de cilin­
dros de calandrado calibrados para pilcar presiones de 
desde 1050 psi a 4.500 psi# El "sandwich" OT/CF se hizo 
pasar a travóa del punto de retención de lg calandria a la 
velocidad deseada, y se determinó el peso de la solución 
aceitosa precursora de tinción se transfirió desde la ho­
ja OB a la hoja 0?. La zona coloreada resultante dn la ho­
ja CF se midió y loe mg. de aceite por centimentro ouadra- 
do transferidos a la hoja CF se oaloularon.Despues del de­
sarrollo de la mdmima intensidad en aquellas (a continua­
ción del almacenamiento en la oscuridad durante por lo 
monos 4 horas pero no más de 24 horas) se leyó el 1/t̂  de 
la hoja CF coloreada con ún opacfmetro. Los valores 1/t̂
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ae conviertieron a la Función Kubelka FM:, que indica
la cantidad de color superficial#
loa resultados do prueba típicos se indican en la TBbla
VIII,

Muestra No.15 (Control) del 
Ejemplo 5

Muestra No.19 
del Eejmplo 16

Muestra No,20 
del Ejemplo 7

TABLA VIII
Bresión del Aceite trans­cilindro de ferido (mg/calandrado(psi)/centimetro C.Î

1050
16002010
2580
31704040
4600
1050
1600
2010
258031704040
4600
1050
1600
2010
2580
318
4600

cuadrado.
0.016 
0.029 
0.039 
0.055 0.07o
S : á
0.017 
0,030 
0.046 
0.065 
0.081 
0.101 0.110
0.016 
0.032 
0.048 
0.065 
0.084 
0,094 
0.109

7^1
61.5 
50.4

2̂9.6
28.6

72.357.2
46.635.6

2̂5.0

Kubehla
Function

0.03750.1205
0,2441
0.4579
0.6640
0.8372
0i¿§913
0.0478

0.8181
0,84241^0600
1.1633
0.05310,1601
0.3024
0.5825
0.80171,0670
1,1250

loe datos anteriores demuestran que la adición del pigmen­
to de resina da formaldohi3o de urea á los revestimientos 
' OF generalmente prop&r oiona un incremento en la cantidad 
de soluoión precursora de tinción transferida a la hoja CF 
pero# lo que es a^s importante, una mejora significativa 
en la eficiencia de la transferencia, es decir, la canti­
dad de color superficial obtenido, en comparación con las 
hojas CF que no contenían pigmento de resina de fermalde- 
hido de urea.

390
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^ SU y I U 3 I 0 A 0 I 0 N K.S
H.- PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE UNA HOJA RECEPTORA PARA - 
SER UTILIZADA EN SISTEMAS DE COPIA SENSIBLES A LA PRESION.oa 
motorizado porque a la hoja receptora do la sensibiliza me­
diante un revestimiento que produzca una seBal coloreada al= 
contacto con una solución aceitosa de un precursor de tinción 
oromogónico carente de color, incluyendo en dicho reveati- - 
miento arcilla de caolín, resina fenólica soluble en aceite* 
y pequeños granuloa de partículas aglomeradas de un pigmento 
de formaldehido de urea degradado e insoluble a& agua, sien­
do dichos granulos de pigmento de resina de un tamaño aprox̂  
mado medio entre 2 y 10 micrones, a la vez que el ¿rea supeg 
ficial especifica del citado pigmento queda determinada y dg 
finida entre 40 a 75 metros cuadrados por gramo de peso, 
mientras que la relación molar de urea a formaldehido en el* 
repetido pigmento, se encuentra entre 1:1, 3 y 1: 1,8, en - 
una solución acuosa, cuya cantidad empleada en la reacción - 
es, por la menos, igual al peso total de loa reactivos orgt% 
nioos de la misma y la temperatura móa adecuada ha de encon­
trarse en el intervalo correspondiente entra los 4OH C a 
85SC.
2* PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE UNA HOJA RECEPTORA PARA SER 
UTILIZADA EN SISTEMAS DE COPIA SENSIBLES A LA PRESION . ae- 
gón reivindicación anterior, caracterizada porque la resina* 
de fenol-formaldehido modificada con zinc, con inclusión de* 
látex aglomerante de estireno-butadiene, en unión de carbong 
to de calcio y almidón y porque en el citado revestimiento - 
se incluyen microcópsulaa que contienen la solución precursg 
ra de tinción cromogónica, y en la inteligencia que en el - 
procedimiento se incluye una hoja receptora de la copia y -
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una segunda hoja revestida de las mencionadas mierocápsulas 
de tinción*
39 PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE UNA HOJA RECEPTORA PARA SER 
UTILIZADA EN SISTEMAS DKE COPIA SENSIBLES A LA PRESION.

MADRID, 21- Junio- 1978
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