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FUNDAME1T0 DE LA INVECCION 

-Oampo de la. invención .-  ̂ . ,  . .   ̂ ...
J  ̂  ̂ j - ^  ̂ -

t ^  *- ^  ^

; E sta invención se re fiere  a ún -procedimiento mejo­

rado para preparar sistem as de copiado sensib les a  l a  presión, 

v. g r . ,  del tipo en e l cual un foimador de color sustancial­

mente incoloro (colorante) mantenido dentro dé microcápsulas 

se hace reaccionar, por ruptura de la s  microcápsulas por me­

dio de una presión aplicada, con un m aterial de reacción pa­

ra  formar marcas coloreadas d is t in tiv a s . Más particularmente; 

e l procedimiento de l a  presente invención recoge el empleode 

disolventes para colorantes, mejorados, ú t i le s  en sistemas 

de copiado sensib les a l a  presión.

Descripción de l a  técn ica anterior

En un sistem a de copiado sensible a l a  presión, con 

vencional, l a s  microcápsulas son llevadas sobre una superfi­

cie  de una lámina de transferencia, denominada como lámina 

KP (revestida en l a  parte posterior) y e l m aterial correac­

cionante se l le v a  sobre una superficie  de una lámina de gra­

bado, denominada como lámina RF (revestida en l a  parte fron­

t a l ) .  En o tra  modalidad, l a s  microcápsulas y el material co- 

reaccionante son llevados sobre l a  misma superficie de una 

so la  lámina. En sistem as para marcar una pluralidad de copias, 

se proporcionan láminas RFP intermedias (revestidas en l a  

parte fron tal y en l a  parte po sterio r). Las láminas se hacen 
usualmente de papel.

La mayor parte de la s  láminas EP conocidas llevan 

un revestimiento de microcápsulas, que puede e star separado 

o en unidades capsulares, es decir, grupos de cápsulas. Ca­

da microcápsula comprende una pared de m aterial coloidal 

h idrófilo  t a l  como gelatin a, que contiene un m aterial cromó- 

geno sustancialmente incoloro (foimador de color) de propie
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1 _ dadas químicas áe reacción básica que, durante su uso, se

pone en contacto con y es coloreado por un m aterial correac

donante.

E l m aterial correaccionante es típicamente un com

5 puesto ácido finamente dividido que es también su stan cial­

mente incoloro en su forma natural. Los m ateriales correac­

cionantes comúnmente u tilizados incluyen polímeros orgáni­

cos y a r c i l la s  inorgánicas que se aplican a la  lámina RF en 

un m aterial de aglutinante de revestimiento de papel adecúa

10 do, t a l  como almidón, caseína, polímero o lá tex .

Las marcas coloreadas d is t in tiv a s  tienen lugar so

bre la  lámina RF después de la  ruptura de la s  microcápsulas

a través de su presión localizada por e scritu ra , mecanogra­

fiado o impresión sobre la  superficie fro n ta l no revestida

15 de una lámina RP que se coloca con su superficie posterior

revestida en contacto con la  superficie fro n ta l revestida 

de una lámina RF.
E l formador de color sustancialmente incoloro prc 

duce color sólo bajo funciones ácidas, es decir, por contac

20

t

to con e l  correaccionante ácido de la  lámina RF. E l forma­

dor de color se disuelve siempre en un disolvente y, en mu­

chos casos, se diluye con queroseno o sim ilares. Es por lo 

tanto importante que la  solución formadora de color posea 

l a s  propiedades f í s i c a s  y químicas requeridas.

25 Las propiedades generalmente deseables de la s  so­

luciones de formador de color son que sea fácilmente encap­

sulada por técnicas convencionales; que tenga buena duración 

de almacenamiento en l a  forma encapsulada; y que sea estable 

a  temperaturas moderadamente elevadas. Es también importan­

30

te  que la  marca producida como resultado de la  reacción en­
tre  e l  formador de color y e l  correaccionante se desarrolle
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1 _ rápidamente, sea re sisten te  a l  opacamiento y sea resisten te

a la  -'exudación 0 escamación como resoltado de la  acción ca

p ila r  u otros fenómenos de su perficie .

E l disolvente para e l  colorante (disolvente para

5 e l  formador de color) funciona para proporcionar un vehícu­

lo  para e l  f  ormador de color y un medio para l a  reacción en 

tre  e l  formador de color y e l  m aterial correaccionante á c i­

do. E l disolvente debe ser capaz de mantener a l  formador de 

color en disolución dentro de l a  microcápsula, de llevar  e l
10 formador de color a la  superficie sen sib ilizada de la  lámi-

na RF cuando l a  microcápsula se rompe, y de favorecer 0 cor

lo  menos no inh ib ir e l  desarrollo de color con e l  correác—

clonante. Además, ya que es posible la  ruptura inadvertida

' de la  microcápsula por manejo descuidado, e l  disolvente de-
15 be no ser p erju d ic ia l para l a  p ie l ,  la  ropa 0 e l ambiente.

¡ E l disolvente, es un facto r importante para-deter-

minar e l  funcionamiento del sistema de copiado sensible a ' 

l a  presión en términos de estab ilid ad  de la s  hojas 0-lámi­

nas a l  calor y al-tiempo de almacenamiento, a l  régimen de
20 desarrollo de color, a l  grado de desarrollo de color, y la

durabilidad de la  imagen. Ciertos disolventes para coloran­

te s  de la  técn ica anterior han exhibido una velocidad de-órn 

presién e intensidad de color adecuadas sobre la s  láminas 

de RF revestidas con resina fenólica ampliamente u t i liz a -
25 das. En algunos casos, sin  embargo, lo s  olores ob jetab les

- en e l  sistema de copiado han sido atribuidos a l  disolvente

. - de colorante mismo. Tales olores disminuyen obviamente la  

aceptacién comercial de dichos sistem as de copiado aunque
- l a  e fic ien c ia  del disolvente para e l  colorante sea por lo

30 r

06098
demás superior.



P -

1

5

10

15

20

25

30 ^
06098

Aunque se áa naturalmente cuidado considerable a l  

hecho de evitar que lo s  disolventes para colorantes tengan 

propiedades de olor marginál o p erju d ic ia l, existen muchas 

razones por la s  cuales e l  procedimiento de selección no es 

n i ordenado, n i predecible, n i c ie n tífic o . Por ejemplo, la s  

c a rac te r ístic a s  de olor inherentes de un hidrocarburo aromá 

"tico dado designado como un disolvente primarlo para e l  co­

lorante puede ser o bien mejorado o empeorado dependiendo 

del tipo y cantidad de diluyante empleado con e l  mismo.

Un hidrocarburo aromático dado puede "tener-*un 

olor considerado aceptable por la s  normas de percepción pro 

medio y puede causar aun incomodidad en un cuarto-de venti­

lación pobre que contenga cantidades masivas de papel sensi 

b le a l a  presión que u tilizan  e l  mismo hidrocarburo que e l  

disolvente para e l  colorante. De t a l  manera, lo s  efectos 

del olor se hacen acumulativos,especialmente en áreas en 

l a s  cuales estos sistemas de papel se almacenan en expedían 

te s  permanentes. Aun e l uso de lo s  enmascaradores de olor 

se ha encontrado en algunos casos como una medida de-corree 

ción in eficaz .

Se conocen en la  técnica muchos hidrocarburos aro 

máticos no hálogenados como disolventes para colorantes pa­

ra  sistemas copiadores sensibles a la  presión. Entre éstos 

se encuentran lo s  d iaril-a lcan os, tr ia r il-d ia lc a n o s , b ifen i 

lo s  alcohila'dos, te rfen ilo s alcohilados, te rfen ilo s p arc ia l 

mente hidrogenados, alcoh ilnaftálenos, bencilnaftálenos y 

áste re s b e n c ila r ílico s . Es evidente de l a  técnica an terior, 

sin  embargo, que la s  lín eas de guía para la  c la s ific a c ió n  

de olores de lo s hidrocarburos aromáticos anteriormente men 

cionados, no están bien estab lecidas n i son ampliamente ap li

' Mojanítm. 4
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La patente de E.U.A. nB 4.003.589, que fue expedí 

da e l  18 de enero de 1977, describe c ie rto s a lcoh iln afta le- 

nos qué se dice que son ú t i le s  como disolventes para colo­

ran tes. Para d efin ir lo s  n iveles de aloohilaci& i para obte­

ner funcionamiento óptimo, la  so lic itan te  establece que e l  

o lor sera indeseable s i  e l  número to ta l  de átomos de carbo­

no en lo s  grupos aleohilo su stitu idos es menor que 4.

En la  patente de E.U.á. nB 3 . 836. 383, que fue ex­

pedida e l  17 de septiembre de 1974, se describen c ierto s di 

fen ila lcan os ú t i le s  como disolventes para colorantes. La so 

lic ita n te  establece que lo s  hidrocarburos aromáticos usua­

les, no satisfacen  lo s  requerimientos de olor establecidos 

para un disolvente para colorante adecuado. Cada uno de lo s 

compuestos de difenilalcano ilu strad os en la  patente de 

B.U.A. 3.836.3.83, independientemente del tipo o posición 

del sustituyante alcohilo en lo s  a n illo s , se decía que no 

ten ia e l olor desagradable asociado con lo s  d ifen ilo s p o li-  

clorados de l a  técnica anterior.

La patente de E&.A. nB 3.996.405, que fue expedi­

da e l  7 de diciembre de 1976, describe c ie rto s e t i ld ife n il-  

metanos ú tile s  como disolventes para colorantes. E l grupo 

e t i lo  en e l  primer an illo  de benceno según establecen lo s  

so lic itan te s  va a ser atacable en la  posición orto, meta o 

para con igu al e fic ien c ia . De t a l  manera no sé observó nin­

guna ventaja reconocible a través de l a  colocación del isó ­

mero se lectivo . '

patente de E.U.A. nB 3.627.581 que fue expedi­

da e l  14 de diciembre de 1971, describe isoprop ilb ifen ilo  

como disolvente para colorantes. E l grupo isopropilo , de

_ cab les.
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_ conformidad con la  so lic itan te , puede unirse a l  an illo  de 

benceno en la s  posiciones orto, meta o para. Se observó sin 

embargo c ie rta  preferencia en e l funcionamiento, para lo s  

isómeros meta y para contra e l  isómero orto del isoprop il- 

b iíe n ilo . No se estab leció  ninguna d istinción , n i l a  so l ic l  

tanto dio atención a la s  c a rac te r ístic a s  de olor de la s  va­

riacion es isómeras del isop rop ilb ifen ilo .

Asi pu.es, aunque se han identificado recientemen­

te  c ie rta s  c la se s de hidrocarburos aromáticos como de fun­

cionamiento notable como disolventes para colorantes e n ,s i?  

temas de copiado sensib les a l a  presión, ex iste  aun una f a l  

t a  de entendimiento de la s  ru tas hacia la  mejora del o lor, 

la  elevación de la  calidad en l a  intensidad de l a  presión 'y 

la  re sisten c ia  a l  opacamiento se ilu stran  en l a  patente de/ 

E.U.A. 3.996.405 anteriormente mencionada, en donde se dice 

que e l  etildifenilm etano es superior a l  isop rop ilb ifen ilo , 

e ste  dltimo descrito en la  patente de E.U.A. 3.627.581. Las 

mejoras en e l  olor en difenilmetanos alcohilados ta le s  como 

etildifenilm etano constitu irían  un paso adelanta en la  téc­

n ica de lo s  disolventes para colorantes.

Es un objeto de la  presente invención, por lo  tan 

to  proporcionar c ie rto s difenilmetanos alcohilados que se 

ha encontrado que exhiben ca rac te r ístic a s  de olor sorpren­

dentemente superiores junto con e fic ien c ia  de impresión 

esencialmente equivalente a l  etildifenilm etano. Se harán 

evidentes objetos adicionales de e sta  invención de la  s i ­

guiente descripción y ejemplos.

RESUMEN DE LA INVENCION

Por razones que no se comprenden completamente, 

se ha encontrado que c ie rta s  composiciones monobenciladas,



1

5

10

/

-dibenciladas y, opcionalmente, polibencilaáas de ciertos 

isómeros de x ilen o , son disolventes colorantes superiores, 

-caracterizados por olor sorprendentemente bajo en compara­

ción con moléculas aromáticas sim ilares. Se encuentra que 

solamente las-composiciones de meta-, para- ym eta-para-xi- 

leno benciladas exhiben la s  propiedades de bajo olor. Por 

razones inexplicables, l a s  composiciones de orto-xileno ben 

cilado no exhiben l a s  c a rac te r ís t ic a s  de olor ben eficiosas.

Los disolventes para colorantes de bajo olor de 

e s ta  invención que son d t ile s  en sistemas de copiado señáis- 

b le s  a l a  presión, comprended una composición seleccionada 

del grupo que consiste de:

(a), ( i )  por lo  menos aproximadamente 70% en peso de: -

15

;20

( i i )  de aproximadamente 10 a aproximadamente 25% en 

peso de:
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( i i i )  de 0 a aproximadamente 6% en peso de:

CH.

(8) ( i )  por lo  menos aproximadamente 65% en peso de:

10

15

20

( i l )  de aproximadamente 15 a aproximadamente 30% en 

peso de:

25

( i i i )  de 0 a aproximadamente 8% en peso de:

30
O6098
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- y  (c) mezclas isómeras o f í s i c a s  ¿e (a) y (b).

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

Los sistem as de copiado sensibles a  la  presión 

que u tilizan  lo s  disolventes para colorantes mejorados de 

l a  presente invención, pueden prepararse de conformidad con 

lo s  procedimientos convencionales, bien conocidos. En la  b i 

b lio g ra fia  se encuentran métodos para preparar la  lámina RP 

y la  lámina RP y t a le s  mátodos no constituyen parte de la  

presente invención. El-revestimiento del m aterial correac­

cionante, ya sea una a r c i l la  inorgánica o del tipo  de polí­

mero orgánico, se conduce de conformidad con ta le s  procedi­

mientos estab lecidos. Similarmente la  formación y la  ap lica  

ción de la s  microcápsulas sobre l a  lámina RP se describe tro 

talmente en l a  b ib lio g ra fía . Los disolventes de e sta  inven­

ción pueden su s t itu ir  a lo s  disolventes para colorantes con 

vencionales con e l  f in  de producir sistemas de copiado sen­

s ib le s  a l a  presión, mejorados, de conformidad con ta le s  _ 

procedimientos convencionales.

Los disolventes de la  presente invención se u t i l i ,. 

zan preferiblemente en combinación con uno o más de varios 

formadores de color convencionales de forma normalmente in­

colora. Una de dicha clase de formadoros de color comprende 

compuestos orgánicos de doble enlace, aromáticos, incolo­

ro s , que se convierten a una forma conjugada altamente pola 

rizada y coloreada cuando se hacen reaccionar con un mate­

r i a l  sen sib ilizador ácido sobre l a  lámina RP. Una clase par 

ticularm ente.preferida de formadores de color incluye com­

puestos del tipo de f t a l id a  ta le s  como lactona c r is t a l  vio­

le ta  (CTL) que es la  3,3-bis(p-dim etilam inofenil)-6-dim etil 

am inoftalida y lactona verde de malaquita que es la  3 ,3-
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- -b is(p-d im etilam inofenil)ftalida. Otros formadores áe color 

derivados de f ta lid a  incluyen 3,3-bis(p-m-dipropilaminofe- 

n i l ) f t a l id a ,  3 ,3-b is-(p-m etilam inofen il)ftalida, 3 - (fe n il)-  

-3 - in d o l-3 - il) fta lid a s  ta le s  como 3-ÍP-dimetilaminofenil)- 

-3 -(1 ,2 -d im e tilin ao l-3 -il)fta lid a , 3 ,3 -b is(fen ilin do l-3- 

- i l ) f t a l id a s  ta le s  como 3 ,3 -b is- (1 ,2-d im etilin do l-3-il)fta- 

l id a ,  3 -( fe n il)-3 - (fta lid a s  con compuesto heterociclico) ta 

le s  como 3-(p-dim etilam inofenil)-3-(1-m etilpirr-2-il-6-dim e 

tilam in ofta lida , f t a l id a s  indol- y carbazol-sustitu idas ta ­

le s  como 3)3 -b is(1 ,2-dimetil in d o l-3 - i l )-5-dimetilaminoftald 

da y 3 )3-b is(9 -átilcarb azo l-3-il)-5 -d im etilam in o fta lid a ,e  

in d o lfta lid as su stitu id as ta le s  como 3-(l!2-d im etilin dol- 

-3 -il)-3 -(2 ^ m etilin d o l-3 -il)fta lid a . '

Otros formadores de color también titile s  en la  

p ráctica  de esta  invención incluyen pirom elitidas indol-sus 

t itu id a s  ta le s  como 3 ,5-bis(p-dim etilam inofenil)-3, 5-b is- 

(l,2 -d im etilin d o l-3-il)p irom elitid a , 3)7-bis(p-dietilam ino 

fe n il)-3 ,7 -b is (1 , 2-d im etilindol-3-il)p irom elitida, 3t3^7)7- 

-tetraqu is-(l,2 -d im etilin do l-3-il)p irom elitida  y 3 ,3 ;5 ,5 -  

-tetraquis-í1^2-d im etilin dol-3-il)p irom elitida; y leucaura 

minas y leucaraminas su stitu id as ta le s  como p -x ilil-leu cau  

ramina y fenil-leucauramina. Se incluyen tambión ortohidro 

xibenzoacetofenona, 2 ,4-bis¿p-(p-dim etilam inofenilazo)ani- 

lino/-6-hidroxi-sim traz ina, N,3 ,3-trimet ilindolinobenzoe s-  

piropiranos, y N, 3 <3-trim etilindolino-/3-naftoespiropira- 

nos.

Puede emplearse un agente de coloración au x ilia r  

con lo s  formadores de color anteriores para proveer r e s i s ­

tencia a l  opacamiento cuando e l  opacamiento es un problema, 

Muchos compuestos de f ta lid a  ta le s  como la  lactona c r is t a l
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- v io le t a  por ejemplo, están  caracterizados por un desarro­

l lo  rápido de color con una tendencia normal a  hacerse 

opacos durante e l  curso del tiempo. Un agente colorante 

a u x ilia r  adecuado es azul de benzoil-leuco-m etileno que 

se oxida cuando se l ib e ra  sobre e l papel para formar len­

tamente un co lor azul permanente. La combinación de un 

formador de color de f t a l id a  y dicho agente de coloración 

a u x ilia r  oxidable, incoloro, proporciona una composición 

que tiene tanto desarro llo  rápido de color como re sisten ­

c ia  a l  opacamiento.

Los disolventes de bajo color para colorantes!'' 

de e s ta  invención son composiciones que contienen xilenos 

monobencilados, dibencilados y , opcionalmente, tri'bencila / 

dos, que tienen configuraciones isómeras defin id as. Se ha 

encontrado que solamente l a s  mezclas de meta—xileno benci 

lado , mezclas de para-xileno bencilado y mezclas de mata- 

-para-xileno exhiben olor adecuadamente bajo para ser d i­

solventes superiores para colorantes, ú t i le s  en lo s  s i s te  

mas de papel de copiado sen sib les a la  presión . Las compo- - 

sic ion es sim ilares de orto-xileno bencilados.no exhibieron 

olor adecuadamente b ajo .

E l meta—xileno monobencilado e stá  representado 
por l a  e stru ctu ra :
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El para-xileno monobencilado e stá  representado 

por la  estructura:

MojanAm.  ^ 2

CU-,

" '2

""3

Los disolventes de e sta  invención que son l íq u i­

dos a temperatura ambiente, deben usarse so los o en combi­

nación con diluyentes. Los disolventes qué son só lidos jo, 

sem isólidos a temperatura ambiente deben ser usados necesa 

riamente en combinación con otro m aterial, de aquí en ade­

lante denominado como diluyante, con e l  f in  de proporcio­

nar una mezcla que tenga e l grado requerido de liqu idez pa 

ra  se r  usado en lo s  sistem as de papel de reg istro  se n s ib le ! 

a  la  presión. Para lo s  fin e s  de e sta  invención, e l  término 

"diluyente" incluye m ateriales tanto in ertes como sustan-* 

cialmente in ertes que son de poco uso prácticos so los como 

disolventes para colorantes, ya sea  debido a que tienen un 

poder de solvatación deficien te para e l  cromógeno o debido 

que actúan de alguna forma para in h ib ir e l  d esarro llo  de 

co lo r, a s i  como m ateriales algo más activos t a le s  como com 

puestos orgánicos aromáticos que pueden se r  ú t i le s  por s i  

mismos como disolventes para colorantes.

Puede u t i liz a r se  cualquier tipo  de diluyente en 

combinación con lo s  disolventes de e sta  invención. Por 

ejemplo, puede mezclarse un disolvente con 0 a aproximada­

mente 3 partes de un diluyente por cada parte del disolven 

t e ,  en donde e l diluyente es un aceite  mineral o vegetal,



r- 13

1
i
- t a l  como queroseno, ace ite  parafin ico , alcoholes minera­

l e s ,  ace ite  de r ic in o , ace ite  de pata de vaca, aceite  de

5

esperma, aceite  de manteca de cerdo, aceite  do o liv a , aoei 

te  de so ja , ace ite  de sem illa de algodón, aceite  de coco, 

o ace ite  de co lza , o un compuesto a r i lic o  orgánico t a l  co­

mo n afta  aromático, alcohilbenceno de -  C ^ ,b e n c il-b ife  

n ilo , o alcoh il-aril-in d an o  de C^_g, Las mezclas monoalco— 

hilbencénicas biodegradables, a  menudo denominadas "alco- 

h ila to s " , son particularmente ú t i le s  como diluyentes con
10 diso lven tes para colorantes de e sta  invención. Tales alcó- 

h ila to s  se encuentran comercialmente disponibles como in­

term ediarios para la  fabricación  de detergentes líqu ido^ .y

só lid o s , aniónicos. Es t íp ic a  úna mezcla de mono-C\.  ̂ a - "10 \  /
C.j,—alcohilbenceno. ...

15 Los diluyentes a  que se hizo referencia an terior 

mente, funcionan para a lte ra r  l a s  propiedades f í s i c a s  del

20

disolvente t a le s  como la  v iscosidad  o l a  presión de vapor, 

según pueda se r  deseado, para consideraciones de manejo o 

tratam iento. Los diluyentes pueden también se rv ir  para re­

ducir e l  costo to ta l  del disolvente en e l sistem a, y para 

mejorar en algunos casos e l  funcionamiento del disolvente, 

particularmente con respecto a l a  velocidad del desarro llo  

de color o l a  re s is te n c ia  a l  opacamiento.

Los d iso lventes pueden también contener c ie rto s
25 ad itiv o s destinados específicamente a a lte ra r  o controlar

30^

la s  propiedades f in a le s  del f lu id o , por ejemplo agentes de 

control de v isco sid ad , agentes de control de presión de va 

por, depresores del punto de congelación, agentes enmasca— 

radores de o lo r, antioxidantes, colorantes coloreados, y 
sim ilare s.

06098 *
- .. * .
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En una modalidad preferid a , de l a  presente inven 

ción, e l  m aterial cromógeno (formador de color) se d isu el­

ve en un disolvente seleccionado para formar un liquido 

marcador que es reactivo  con e l m aterial correaccionante 

só lid o , ácido. El m aterial ácido puede se r  cualquier com­

puesto dentro de la  definición  de un ácido de Lewis, es de 

c i r ,  un receptor de electrones haciendo referencia a l  cro­

mógeno, que favorece l a  polarización  del cromógeno a una 

forma coloreada. El m aterial ácido sólido sirve  además co­

mo un adsorbente del flu ido  marcador para re c ib ir  l a  ipa^ 

gen"tran sfe rid a . Los materiales*ácidos"cománmehte usados, 

incluyen a r c i l l a s  ácldas y m ateriales polímeros orgánicos, 

ác idos, t a le s  como polímeros fen ó lico s, polímeros de fenol 

acetilen o , resin as de ácido m aleico-colofonia, copolímeros 

de estireno-anhidro maleico p a rc ia l o totalmente h ldro liza  

dos y copolímeros de estireno-anhidrido maleico, carboxipo 

lim etileno y é te r m etílico de v in ilo  to ta l  o parcialmente . 

h idrolizado, copolimero de anhídrido maleico y mezclas d e ' 

lo s  mismos. Se logran resu ltados superiores en la  presente^ 

con lo s  m ateriales ácidos del tipo  fen ó lico , e s decir, una 

lámina RF de resin a fen ó lica .

Los disolventes para colorantes de e s ta  inven­

ción, con o sin  la  presencia de diluyante, y en mezcla con 

e l  m aterial cromógeno (formador de co lo r), son usualmente 

microencapsulados de conformidad con procedimientos bien 

conocidos y ampliamente d escrito s en la  técn ica. Las micro 

cápsu las están típicamente revestid as sobre una superficie  

de lámina RP y e l  m aterial correaccionante ácido (receptor 

de electrones) es llevado sobre una su perfic ie  de l a  lámi­

na RF.

Üo ja nAm .  14^
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Aunque l a  microencapsulación es e l medio más f a  

m iliar  para a i s l a r  e l  disolvente para colorantes de uno o 

ambos reactiv o s productores de color en e l sistem a, debe 

comprenderse que en l a  técn ica se conocen medios alterna­

t iv o s . Por lo .ta n to , e l disolvente para colorantes puede 

se r  asociado con lo s  correaocionantes cromógenos y ácidos 

del sistem a, ya sea  por e sta r  en estrecha proximidad con 

ambos reactivo s o por tener uno da lo s  correaocionantes di 

suelto  en e l mismo y e sta r  en estrecha proximidad con e l 

o tro . -

A si pues, lo s  m ateriales de partid a  en cápsula- y 

l a  fabricación  de l a  cápsula no son c r ít ic o s  para e sta  in­

vención. Las microcápsulas adecuadas pueden prepararse de - 

conformidad con lo s  procedimientos enseñados de la  patente 

de E.U.A. ns 2.800.457 (23 de ju lio  de 1957) y la  patente

de E.U.A. ns 3.041.289 (26 de ju lio  de 1962). Otros méto­

dos para a i s l a r  l a s  gotas marcadoras son también ap lica­

b le s  aquí, t a le s  como el atrapamiento de l a s  gotas en una' 

p e líc u la  de emulsión secada. '*

Los procedimientos adecuados para hacer lám in as""  

de reg istro  revestid as con cápsulas se enseñan en l a  paten 

te  de E.U.A. nB 2.711.357 (21^.de ju lio  de 1955)} patente

de E.U.A. ns 2.712.507 (5 de ju lio  de 1955) y patente de

E.U.A. ns 2.730.456 (10 de enero .de 1956).

Se describen ejemplos de resin as,de fenol-aldehí 

do que pueden se r  usadas como m ateriales receptores de e le : 

tren es para d e sarro lla r  e l color del m aterial cromógeno, 

en l a  patente de E.U.A. ns 3.672.935. Otras resin as fen ó li 

oas ú t i le s  se describen en l a  patente de E.U.A. nB 

3.663.256.

Mojanúm.  1 $
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Aún otras resin as de fenol-aldehido ú t i le s ,  son 

sa le s  de metal solubles en aceite  de resin as de fenol de 

novolaca de fenolaldehido, por ejemplo, la  s a l  de zinc de 

l a  resina de para-octilfenol-form aldehido d e sc r ita  en la  

patente de E.U.A. nB 3.732.120.

Las composiciones de d isolventes para colorantes 

de e sta  invención pueden prepararse mediante bencilación 

de meta-xileno, para-xileno o meta-para-xileno mismos, se­

gún puede ser e l  caso y con un catalizador de cloruro de 

aluminio-micrometsno. La bencilación se logra  comúnmente; 

empleando cloruró de bencilo como'reactivó. *

Los varios ejemplos sigu ien tes ilu stran  l a  prepa 

ración de composiciones de xileno benciladas que t ie n e n "\  

configuraciones isómeras predeterminadas. Todas l a s  partes 

y porcentajes están en peso a menos que se especifique 

o tra  cosa.

EJEMPLO 1

En un matraz de tr e s  l i t r o s  se cargaron 1.274 .

gramos (12 moles) de meta-xileno de una pureza mínima de 

98,5%; 4,8 g (0 ,3  moles) de cloruro de aluminio; 4,24 m ili 

l i t r o s  de nitrometano; y después gradualmente 506,4 g (4 

moles) de cloruro de bencilo. Los contenidos del reactor 

se calentaron después a aproximadamente 70SC durante'90 mi 

ñutos, con agitación . Los contenidos del reactor se lava­

ron con 500 m ili l i tro s  de hidróxido de sodio a l  5% t  500 

m ili li tro s  de agua. La mezcla se separó después a través 

de una columna de Vigreaux de 25,4 cm para separar e l  exce 

so de xilen o. E l a n á lis is  cromatográfico en gas del r e s i ­

duo reveló una composición de meta-xileno bencilada que te 

n ia  la  siguiente constitución:
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1 - 80,9% de meta-xileno monobencilado 

17,6% de meta-xileno dibencilado

'< 1,5% de meta-xileno tribenoilado - 

E sta  composición de meta-xileno bencilado exhi-
5 bió un punto de ebu llic ión  in ic ia l  de 1802C a un vacio de

730 mm dé Hg y un índice de refracción  a 25SC, de 1,5742.
- EJEMPLO 2

En un matraz de t r e s  l i t r o s  se cargaron 1.274

gramos (12 moles) de para-xileno de una pureza mínima de
10 98,5%; 4 ,8  gramos (0 ,3  moles) de cloruro de a lu m in io 4.,.24

mi de nítrometano; y después, gradualmente, 506,4 gramos-, 

(4 moles) de cloruro de bencilo . Siguiendo e l  mismo proce­

dimiento del ejemplo 1 an terior, se obtuvo una composición 

de para-xileno bencilada que ten ia  e l  siguiente a n á l i s i s / í
15 . crom atográfico:

73,9% de para-xileno monobencilado

22,6% de para-xileno dibencilado

3,5% de para-xileno tribenoilado

E sta  composición de para-xileno bencilado exhibí)!
20 un punto de ebu llic ión  in ic ia l  de 179SC a un vacío de 730'

mm de Hg y un índice de refracción  a 25SC, de 1,5788.

EJEMPLO 3

En un matraz de tr e s  l i t r o s  se cargaron 1.274

= gramos (12 moles) de orto-xileno de una pureza mínima de
25 .98,5%; 4 ,8  gramos (0 ,3  moles) de cloruro de aluminio; 4,24

mi de nítrometano; y después gradualmente 506,4 gramos (4* 

moles) de cloruro de bencilo.

De nuevo, siguiendo e l procedimiento del ejemplo
- 1, se obtuvo una composición de orto-xileno bencilado que

3 ° , ten ia  e l  sigu iente a n á lis is  cromatográfico:
: 06098
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73,8% de orto-xileno monobeneilado 

23,4% de orto-xileno dibencilado 

2,8% de orto-xileno tribencilado 

E sta  composición dé orto-xileno benoilado exhi­

bió un punto de ebullición  in ic ia l  de 1858C a un vacio de 

730 mm de Hg y un índice de refracción  a 25SC de 1,5797.

EJEMPLO 4

E l xileno mixto usado en este  ejemplo es un x i le  

no comercial t íp ico  y-contiene aproximadamente 20% de cada 

uno de orto y para-xilenos, aproximadamente 40% de meta^xi 

leño y aproximadamente 20% de etilbenceno. * J ' -

A una suspensión de 7 gramos de cloruro de alumi 

nio, en 2.012,4 gramos de xileno comercial mixto, se le" a g r : 

garon gradualmente 890 gramos de cloruro de bencilo , s i -  

guiendo e l  procedimiento anteriormente d escrito . Se obtuvo 

un producto de xileno isómero bencilado, mixto que ten ia  

l a  siguiente composición crom atográfica: .

83% de xilenos-m ixtos monobencilados 

16% de xilenos-m ixtos dibencilados -

1% aproximadamente de xilenos-m ixtos tr ib en c ila  

dos

El producto exhibió un punto de ebu llic ión  in i­

c ia l  de 1352C a un vacio de 758 mm de Hg y un índice de re 

! fracción  a 252c , de 1,5740.

EJEMPLO 5

Usando e l mismo procedimiento que en e l  ejemplo 

1, se empleó un material de partid a  de meta-para-xileno en 

lugar del meta-xileno puro. La alimentación del meta-para- 

-xileno contenía aproximadamente 68% del isómero meta; 

aproximadamente 28% del isómero para; 1% o menos del isóme



F -

1

5

10

15

20

25

3(1
O6098

_ro  orto ; e l  resto  siendo etilbenceno. E l producto de meta- 

-para-xileno bencilado de l a  reacción exhibió un punto de 

ebu llic ión  in ic ia l  de 17820 a un vacio de 730 mm de Hg. Su 

índice de refracción  a 25-C fue de 1,5773. La relación  nomi 

n a l de lo s  componentes mono- a dibencilado en e l  producto 

de reacción fue de 75:25.

Las c a rac te r ístic a s  de olor se determinaron para 

cada una de la s  composiciones de xileno bencilado resp ecti­

v a s , preparadas en lo a  ejemplos 1 a 5 an teriores. Como un 

flu id o  de referencia o te s tig o , se empleó una composición,., 

da difenilmetano de l a  tácnica an terior, conocida. Espe&ífi 

camente, e l  flu ido  te stigo  fue una mezcla de etilbencenp^ 

bencilado del tipo descrito  en la  patente de E.U.A; n3^°*', 

3*996.405. Su índice de refracción a 25-C fue de 1,5745. .La 

constitución química del flu id o  te stigo  u tilizado en l a  pre 

: sénte fue:

74% de etilbenceno monobencilado , - "

22% de etilbenceno dibencilado 

4% de etilbenceno tribencilado 

-.--Se hicieron comparaciones cu a lita tiv a s de olor de 

conformidad con e l  siguiente procedimiento. Se aplicaron 

cantidades lib e ra le s  de cada flu id o  a  piezas separadas de 

papel bond tamaBo carta  ordinario. Las muestras de papel im 

pregnadas con e l  flu id o  fueron despuós arrugadas y coloca­

das individualmente dentro de ja rra s  de vidrio  cerradas. 

Despuós de dejar e s ta b iliz a r  la  emisión de olor de la s  mués 

t r a s  dentro de la s  ja rra s  cerradas, cada ja rra  se abrió se- 

cuencialmente para perm itir l a  comparación de olor de lo s 

contenidos por un panel de evaluación de olor de tre s  perso 

ñ as. Cada composición solvente para colorantes se evaluó cp
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_ mo "pura" y también como ana mezcla 3:1 con un diluyante 

del tipo de queroseno. No se percibid diferencia s ig n ific a ­

tiv a  en e l  olor entre una muestra pura y una muestra d ilu í 

da de una composicién dada. Los resultados cu a lita tiv o s se 

presentan en la  tab la  I  siguiente en donde e l  flu ido  de re 

ferencia o te stigo  fue la  composicién de etilbenceno bono i  

lada, anteriormente mencionada, del tipo descrito  en l a  pa 

tente de E.U.A. ns 3.996.405.

'  ! t o j « n A m .  2 0

TABLA 1 '  ̂̂  '

COMPARACION DE OLOR i- ,

DISOLVENTE 
; PARA

COLORANTE
COMPOSICION DE DISOL 
"TENTE PARA COLORANTE

OLOR COMPARADO CON E L " ', 
DISOLVENTE TESTIGO

Testigo . Mezcla de etilbence­
no bencilado -*

Ejemplo 1 Mezcla de mota-xileno 
bencilado Sustancialmente m ejor--"

Ejemplo 2 Mezcla de para-x ile- 
no bencilado - .. Sustancialmente

-
mejor

Ejemplo 3 Mezcla de orto-x ile- 
no bencilado No es mejor 'O*-

Ejemplo 4 Mezcla de orto-meta- 
-para-xileno benclla 
do mixto  ̂ *".

No es mejor

Ejemplo 5 Mezcla de meta-para- 
-xileno bencilado Sustancialmente mejor

Los resultados en la  tab la  I  an terior demuestran 

claramente un olor sorprendentemente benéfioo asociado so­

lamente con la s  composiciones del isémero para- y e l  iséme 

ro meta-para pero no e l  isémero orto,' del xlleno bencilado.

Para.asegurar que la s  composiciones de disolven­

te s  para colorantes de bajo olor de e sta  invenoién no fue-
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1 _ran defic ien tes en otras carac te r ístic a s  de funcionamiento 

e sen c ia le s, e l  régimen y l a  extensión del desarrollo de co­

lo r  de é sto s disolventes de bajo olor se comparó con la  com 

posición te s tig o  de etilbenceno bencilada.

5 El procedimiento de laboratorio empleado aquí con 

s i s t ió  en preparar un flu ido  marcador que comprende una so­

lución de un cromógeno (formador de color) en e l  disolvente 

o l a  composición de disolvente que va a probarse, aplicando 

e l  flu id o  a papel RF, revestido con un m aterial correaccio­
10 nante de resina fen ó lica , y medir la  velocidad de impresión 

y l a  intensidad de color.

15

En e l  procedimiento de prueba, e l  flu ido  marcador 

se preparó aBadiendo suficiente formador de color dé l a c t i ­

na c r i s t a l  v io le ta  a l  disolvente para e l  colorante, para íó  

grar una concentración de 1,5% en peso del formador de-co­

lo r .  Esto fue seguido por agitación  y calentamiento a 1006- 

-1202C s i  es necesario, para lograr la  disolución. La diso­

lución se enfrió después a temperatura ambiente, se sembró 

con unos cuantos c r is ta le s  del formador de color, y se dejó
20 reposar durante varios d ías con sacudimiento Ocasional para 

asegurar que l a  disolución no se sobresaturara.

La disolución de-disolvente/formador de color se 

saturó posteriormente a un secante. E l secante se untó des­

25 .
pués 7 veces con úna goma de láp iz . E l m aterial sobre la  go 

ma del lá p iz , aproximadamente un m icrolitro de l a  solución 

de disolvente/formador de color, se tran sfir ió  a  una lámina 

RF de resin a  fen ólica y se midió l a  intensidad de color.- --

3 0 *
. O6098

Se empleó un densitómetro de reflexión  de lectura 

d ig ita l  de Nacbeth, utilizando f i l t r o s  para color, para me- 

a ir  l a  densidad óptica. Las mediciones de densidad óptica
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1 _ obtenidas del densitómetro de reflexión  se observaron v i-
*

sualmente y se registraron  sobre un registrador de Sanbom 

qne re g is tra  en ana g rá fica  la  densidad óptica frente a l  

tiempo.

5 La velocidad de impresión se define aquí como e l

tiempo (en segundos) desde la  aplicación de l a  disolución

de disolvente/formador de color hasta que se alcanza una 

densidad óptica de 40 .sobre la  hoja o lámina RF. Se ha en­

contrado d i f í c i l  d istin gu ir visualmente e l  cambio de color

10 por encima de un valor de 40.  ̂ : 

La intensidad de color para caáá una de la s  mues­

tr a s  probadas se derivó del reg istro  en un tiempo transcu­

rrid o , definido. Las lectu ras mayores sign ifican  color más- 

oscuro . -  *- \  *

15 Los resaltados de l a s  pruebas que evaldan lo s  d i-

solventes para colorantes de bajo olor de esta  invención en 

comparación con e l  d isolvente-testigo de etilbenceno bencilá

do, se presentan en la  tab la  11 que sigue. Los m ateriales 

e sp ecífico s presentados en l a  tab la  11 son para fin e s d e -

20 ilu stración  tínicamente y la  presente invención no debe ser

lim itada a lo s  mismos.

25

 ̂ . -

30 f
-
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Los resultados de la  velocidad de impresión en la  

tab la  I I  anterior ilu stran  e l funcionamiento comparable ob­

tenido con lo s disolventes de bajo olor dentro del alcance 

de esta  invención. La velocidad de impresión para lo s  d iso l 

ventea de bajo olor fue adecuadamente rápida y la  in tensi­

dad de color fue deseablemente a l t a .  Un valor de intensidad 

de color estabilizado deseable para este  procedimiento de 

laboratorio , es 50. Haciendo referencia a la s  composiciones 

de disolvente para colorante d escritas en la  tab la  I I  ante­

r io r ,  l a  recitación  del colorante de lactona c r is t a l  v io le­

ta* (cromógeno) dentro de la s  com pósicidnésrse omitió dd 

lo s námeros de porcentaje tínicamente por conveniencia de ex 

presión. No se empleó diluyente. < ^ -

Aunque una modalidad preferida de e sta  invención 

comprende un sistema de dos hojas o láminas en donde e l ma­

te r ia l  receptor de ácido es llevado-por una lámina y un 

flu ido marcador que comprende un cromógeno y e l  disolvente-* 

es llevado por una segunda lámina, siendo liberado e l  f l u i ­

do marcador sobre e l  m aterial ácido por la  aplicación de - .-  

presión, la  invención no está  lim itada a ta le s  sistemas so­

lo s . E l tínico requerimiento esen cial para un sistema de re­

g istro  sensible a la  presión es que e l  cromógeno y e l  mate­

r i a l  sensibilizador ácido se mantengan en una condición se­

parada o no reactiva hasta que se aplique presión a l  s i s te ­

ma y que por aplicación de presión, e l  cromógeno y e l  mate­

r i a l  ácido son llevados a-contacto reactivo . De t a l  manera, 

es posible tener e l cromógeno y e l  m aterial ácido presentes 

en un estado seco y no reactivo sobre un vehículo común y 

tener e l  disolvente solo llevado sobre una lámina separada, 

despuós de lo cual la  aplicación de presión lib erará  e l  d i-
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_ solvente a  l a  mezcla de crornó geno-material ácido y favorece 

r á  la  reacción localizada y e l  desarrollo de color. Obvia­

mente, pueden idearse machas otras disposiciones, configura 

eiones y relaciones del disolvente y lo s m ateriales formado 

re s  de marca con respecto a su encapsulación y posición so­

bre l a  lámina o bandas de soporte, y ta le s  disposiciones 

quedan dentro del alcance de la  presente invención. Por 

ejemplo, es posible rev e stir  un solo papel o miembro de so­

porte con todos lo s  componentes de este sistema para formar 

una so la  unidad autocontenida que puede ser marcada por e l  

movimiento de un estilóg rafo  u otros medios que impartan 

presión sobre la  superficie  del papel. Tales papeles son 

particularmente ú t i le s  en instrumentos de reg istro  sin  ,tin- 

t a .

Un disolvente para colorantes, de bajo olor, pre­

ferido  de l a  presente invención, es una composición de meta 

xileno bencilado que comprende aproximadamente 75 a aproxi­

madamente 8% del componente monobencilado, aproximadamente 

15 a  aproximadamente 22% del componente dibencilado; y de 0 

a  aproximadamente_5% del componente tribeñoilado. Se prefie 

re todavía más una composición de meta-xileno bencilado que 

. contiene aproximadamente 80% del componente monobencilado; 

aproximadamente 18% del componente dibencilado; y aproxima­

damente 2% del componente tribencilado. ' --<

La composición de meta-para-xileno bencilado del 

ejemplo 5 es ilu s tra t iv a  de ana mezcla isomérica de meta-xi 

leño bencilado y para-xileno bencilado. Se logra olor compa 

rablemente bajo con mezclas f í s i c a s  del producto del ejempl) 

1 y del ejemplo 2.

Muchas variaciones y combinaciones en la  ap lica-
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1 _ción áe estos reactivos y disolventes para colorantes para

preparar sistemas de papel de reg istro  sen sib les a la  pre­

sida serán evidentes y estarán dentro del conocimiento-de 

lo s  expertos en la  tácnica y dependerán de facto res ta le s

5 como e l  tipo de m aterial cromógeno seleccionado, la  natura­

leza  del revestimiento que se va a  ap licar y e l  método de 

aplicación del mismo. Tambión se considera importante e l  nú 

mero de sustratos de soporte empleados y la  aplicación  pre­

tendida del sistema. Consecuentemente, la  presente inven-

10 ción no está lim itada por lo s d eta lles específicos presenta 

dos en la s  descripciones y ejemplos precedentes. J

15
!
i - . .

*'

20

25 .

-

06098
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^Los pinitos de invención propia y nueva que se pre­

sentan para que sean objeto de esta  so lic itu d  de patente de 

invención en España, por VEINTE años, son lo s que se recogen 

en l a s  reivindicaciones sigu ien tes: ! ¡

1 - .-  Un procedimiento mejorado para preparar un 

sistem a de reg istro  sensible a l a  presión, que comprende so 

portar sobre m aterial en lámina unos componentes fomadores 

de marca dispuestos en yuxtaposición contigua, pero en esta 

do no reactivo, comprendiendo dichos componentes un material 

cromógeno, un disolvente para dicho m aterial cromógeno y un 

m aterial receptor de electrones del tipo de ácido de lewis 

y reactivo con dicho m aterial cromógeno para producir una-, 

marca cuando se ponen en contacto reactivo, consistiendo l a  

mejora en emplear como dicho disolvente un m aterial que com­

prende una composición seleccionada del grupo que consta de: 

( i )  (á) por lo  menos aproximadamente 70% en peso de:

(b) de aproximadamente 10 a aproximadamente 25% en peso de:

30

24049
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CH,

(c) de 0 a aproximadamente 6% en peso de:

CH,

A -- CH,

CH,

15

( i i )  (a) por lo  menos aproximadamente 65% en peso de:

f 3

20

25

(b) de aproximadamente 15 a aproximadamente 30% en peso de:

í,

30
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(c) de 0 a aproximadamente 8% en peso de:

y- ( i i i )  mezclas isómeras o f í s ic a s  de ( i )  y ( i i )

2 3 ,-  Un procedim iento de conform idad con l a  r e i ­

v in d ic a c ió n  l a ,  c a ra c te r iz a d o  además porque é l  m a te r ia l  re ­

c e p to r  de e le c tro n e s  d e l t ip o  de ác ido  de Lew is s e  s e le c c io  

n a  d e l grupo que c o n s is te  de a r c i l l a  á c id a  y po lím eros o r-  , 

g án ico s á c id o s .

33.— Un procedimiento de conformidad con l a  re i­

vindicación l a ,  caracterizado además porque el m aterial ero 

mógeno se disuelve en e l disolvente antes de poner dicho ma 

te r ia l  cromógeno y e l m aterial receptor de electrones.en 

contacto reactivo.

4 3 .-  Un procedim iento  de conform idad con l a  r e i ­

v in d ic a c ió n  IB , c a ra c te r iz a d o  además porque l o s  componentes 

forimadores de m arca y e l  d iso lv e n te  se  disponen sobre una 

s o l a  lám in a  de p a p e l de so p o r te .

5 3 .-  Un procedim iento  de conform idad con l a  r e i ­

v in d ic a c ió n  IB , c a ra c te r iz a d o  además porque e l  m a te r ia l  ero 

mógeno comprende un compuesto de f t a l i d a .

6 3 .-  Un procedim iento  de conform idad con l a . r e i ­

v in d ic a c ió n  23, c a r a c te r iz a d o  además porque e l  m a te r ia l  re ­

c e p to r  ,de e le c tro n e s  d e l t ip o  de ác ido  de Lew is é s  un p o l í ­

mero fe n ó l ic o .

73.- Un procedimiento de conformidad con l a  re i-

/
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v in d ic a c ió n  1§ , c a ra c te r iz a d o  además porque l a  com posición 

He d iso lv e n te  comprende:,,"(a) de* a p r o x i m a d a m e n t e a  apro­

ximadamente 85% en peso de: '

CH,

¡ '

(b ) de aproximadamente 15 a  aproximadamente 22% en peso de:

CH3

A
2 CH,

(c) de 0 a aproximadamente 5% en peso de:

8a.- Un procedimiento de confounidad con l a  re i­

vindicación 7-, caracterizado además porque l a  composición 

de disolvente contiene un diluyente que es una mezcla de 

mono-C-̂ Q a C^-alcohilbencenos.

9a .-  Un procedimiento de conformidad con l a  re i­

vindicación la ,  caracterizado además porque dicho m aterial
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en'lámina de soporte comprende: (a) una primera lámina de so 

-porte que tiene dispuesto sobre* l a  mismat un 'revestimiento. de 

un fluido marcador liberab le  a presión, que ^comprende el di 

solvente y e l m aterial cromógeno disuelto en el mismo, sien­

do dicho m aterial cromógeno incoloro o sustancialmente inco­

loro , y siendo reactivo con un m aterial del tipo de ácido de 

Lewis para producir una marca coloreada; y (b) una segunda 

lámina de soporte que tiene dispuesto sobre l a  misma un re­

vestimiento que comprende el m aterial receptor de electro­

nes del tipo de ácido de Lewis dispuesto en yuxtaposición 

contigua con e l  revestimiento sobre dicha primera lámina de 

soporte.

10a.-'Un procedimiento de conformidad con l a  re i­

vindicación 9-t caracterizado además porque e l material ero 

mógeno comprende un compuesto de fta lid a .

* l i s . -  Un procedimiento de conformidad con l a  re i­

vindicación 9-; caracterizado además porque el material re­

ceptor de electrones del tipo de ácido de Lewis es un polí­

mero fenólico.

12&.- Un procedimiento de conformidad con l a  re i­

vindicación 9^, caracterizado además porque l a  composición 

de disolvente comprende (a) de aproximadamente 75 a  aproxi­

madamente 85% en peso de:

(b) de aproximadamente 15 a aproximadamente 22% en peso de:
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(c) de 0 a aproximadamente 5% en peso de:

10

15

20

25

133.- Oh procedimiento mejorado para preparar un 

sistema de registro  sensible a la 'p resid n .

Tal y como se ha descrito en l a  Memoria que ante­

cede, y para lo s  fin es que se han especificado.

Esta Memoria consta de TREINTA Y DOS hojas e sc r i­

ta s  a máquina por una so la  cara.

Madrid, 27.A3R.1979

30

24049
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