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‘| se hace reaccionar, por ruptura de las nmicrocépsulas por me-

|cie de wna lémina de-transferencia, denominads como lémina

- - - Hojn niun, 1
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rado para preparar sistemas de copiado sens:Lbles a la pres:Ldn,
Vegrey del tipo en el cual uwn formador de color sustancial-

mente incoloro (collorrante) mantenido dentro de microcédpsulas

dio de una presién gplicada, con wn material de reaccién pa-
ra formar marcas coloreadas distintivas. ligs pai‘tieularmep;be
el procedimiento de la presente invencidén recoge el emp1e6 de
disolvenfes para colorantes, mejorados, Gbtiles en sisbtemas

de copié.dO' éensibles a la presiédn,

Descripeidén de la técnica anterior .
' En un sistema de copiado sensible a la presidn,con

vencional, las microedpsulas son llevadas sobre una superfi-

RP (reves‘bida en la parte posterior) y el material corresc—
clonante se lleva sobre una superficie de wna limina de gra—- _
bado ’ denommada como 1émina RF (revestida en la parte fron-
tal), En otra—mod_alldad, las microchpsules y el material co-
:Eeéccionante'_ son llevados sébre la misma superficie de wna
sola 1?mina. En sis‘bemas. pai'a maregr una pluralidad de copiad
se proporrcionan 1éminas RFP intermedias (revestidas en la
parte_’froﬁtal y en. ia par’cé pdsterior). Las léminas se hacen
usualrﬁente de pe,pei.

o La mayor parte de las 1ém1nas RP conocidas llevan
un revestlmlento de m:.crocépsulas, que puede estar separado
0 en un:.dades capsvlares, es decir, gmpos de cépsulas. Ca—
da mlcmcé.psula, comprende wa pared de materlal coloidal

hldréfllo tal como gelat:.na, que cont:.ene un materlal cromé-

geno sustanc:Lalmente incoloro (formador de color) de propie
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pone en,contacfo con y es coloreado por un material cdrreag
cionante.
E1l material correaccionante es tipicamehte un com
puesto dcido finamente dividido que es también sustancial-
mente incoloro en su forma natural. Los.materiales correac-
clonantes comdnmente utilizados incluyen polfimeros orgdni-
cos y arcillas inorgdnicas que se aplican a la 1émina RF én
un material de aglutinente de revestimiento de‘papel adecug
do, tal como almiddn, caseina, polimerc o ldtex, .
Ias mercas coloreadas distintivas tienen lugar: s0)
bre la ldmina RF después de la ruptura de las microcépsﬁi@g
a través de su presidn localizada por eécrifura, mecanogrﬁhr
fisdo o impresién sobre la superficie frontal no revestiéA;,
de ﬁpa 14mina RP que éé coloca con su superficie posterior‘
reveétida en contacto con la superficie frontal revestida

de una ldmina RF.
El formador de color sustancialmente incoloro prg

duce color sélo bajo funciones 4cidas, es decir, por contq%
to con el correaccionante dcido de la ldmina RF. E1 formo-.!
dor de color se disuelve siempre en un disolvente y, en mu-
chos casos, se diluerCOn gueroseno ¢ similares, Es por lo
tanto importante que la solucién formedora de color posea
las propiedades fisicas y quimicas requeridas. '
Iag propiedades generalmente deseablés de las s0-~
luciones de formador de color-son que sea fécilmente encap-
sulada por técnicaes convencionales; que tenga buena duracién
de almacenamiento en la forma encepsulada; y que sea estable
a temperaturas moderadamente elevadas. Es también importan-

te que la marca producide como resultado de la reaccidn end
tre. el formador de color y el correaccionante se degarrolls
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| rdpiderente, sea resistenie al opacamiento y sea resistente

& lo :ékadécién o escamacién como resultado de la accién ca
pllar w otros fenémenos da superfic1e.

z.l dlsolven’te para el colorante (msolvanﬁe para
el formador de color) funciona para proporcioner wn vehfcu-
lo para el formedor de color y un medio para le reaccién en
t1e ei foimador de color ¥y el matérial corrsaccionante dci-
do, El disélvente debe ser capsz de mantener al formador de
color en disélucién dentro de la microcdpsula, ds llevar el
formador de cbior a la superfiéie sansibilizade de la léﬁi-
nz RF cuando 1a microcépsula se rompe, y de favorecer oa;;;
Jo menos no inhibir el desarrollo de color con el correac—
cionante, Ademés, Yya que es posible la ruptura inadvert1q4r
de la microcdpsula por mane jo descuidado, el disolvente do-
bé;ﬁo ssr perjudiciai péré la piei, la ropa o0 el-ambienté;“

I : El disolvente es un factor importante para-defer~

'mlnar el funcionamiento del sistema Ge copiado sensible &~

le presién en términos de estabilidad de las hojas o- 1dmi. | -
nas al calor j al- tlempo de almacenamiento, al régimen de :
desarrollo de color, al grado de desarrollo de color, ¥y 1& T
durabilidad da la imagan. Ciertos disolventes pars coloran-
tes de la técnica anterior han exhibido una velocidad de-dm
ﬁresi6n ) infensidad de color adecusdas sobre las 1éminas
de RF revestidas con resina fenélica ampliemente ntiliza-~
dzs, En aigunos cagos, sin embarge, los .olores~objetables

en el sistema de copiado han sido atribuidos gl dlsolvente

rde colorante mismo, Tales olores disminuyen obv1amente 1z

aceptaczén comercial de dichos sistemas de copiado aunque
la eficzencla del disolvente nara 61 colorante sea por lo

demas superior,
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- | | Aunque se da naturalmente cuidado considerable sl
hecho deevitar que los disolventes para colorantes tenéan
prbpiedades de 0lor marginal o perjudiecial, existen mucpas
razénes por,las cuales el procedimiento de seleccién no es
ni ordenado, ni predscible, ni cient{fico. Por ejemplo, las
earacteristicas de olor inhereﬁtes de un hidrocarburc aromd
4ico dado designado como un disolvente primariolpara“el CO-
lorante pueds ser o bien mejorado o empepradb dependiendo
del tipo y cantidad de -diluysnte empleado eonlel mismo,

Un hidrocarburo aromitico dado puede tener-un . -
olor considerado aceptable por las normaé"de;percepcién pro
medio ¥y pueds causgf ain incomodidad en un cuarto'dexvénfiy_
lacién pobre que éontenga cantidaedes masivas de-pepel sepsia
ble a la presién que utilizan el mismo hidrocarburoe que e:jl‘;l
~disolyente para el colorante. De tal maners, los- efectos .
del olor se hacen acumulativos,especiélmenté en dreas en
;as cualeé estos aistemas de papel se almacenan en-expediég‘
%es permanentes. Aun el uso de los enmascaradores-de olor  ;'
se ha encontrado en algunos casos como una médida-de-correg .
eién ineficaz, L e N

Se conocen en la técnica muchos hidrocgrburos aro
méticos no halogenados como disolventes para coloranteg pa-
re sistemas éépiadores sensibles a la presién. Entrs éstos
8 encuentran los diaril-aleanos, triaril-dialesnos, bifeni
los alcohiléﬁos, terfenilos alcohiledos, terfenilos péreia;
mente hidrogenados, alcohilnaftalenos, bencilnaftalenos ¥ '
ésteres bencilar{licos, Es evidente de le téenice anterior,
sin embargo, que las lineas de gufa para la clasificaéién
de olores de los hidrocarburos eromfticos anteriormente men

cionados, no estdn bien establecidas ni son ampliamente apli
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|_eables,

In patente de BE.U.A. n® 4.003.589, que fue egpedi
da el 18 de enero de 1977, describerciertoé alcohilnaftale~
nos que se dice que son dtiles como disolventés para“colo-
rantes. Para definir los ﬁivgles de aloohilacién pars obte-
ner funéionamiento 6ptimo, la solicitante establece que el
olor sera indeseable 51 el nimero total de diomos de carbo~
‘no en los grupos alcohilo sustituidos es menor que 4.

 En la patente de E.U.A. n? 3,836,383, que fue ex-
pedida el 17 de septiembre de 1974, se describen ciertos di
fenilalcanos dtiles como disolventes para colorantes.'Iajsg
licitente establece gue los hidrocarbdros arométicOS'usdé}l

des no satisfacen los requerimientos de olor establecidos -

‘para un disolvente pare colorante adecuado, Cada uno de 105

coﬁpuestos,de difenilalcano ilustrados en la patente de
E.U;A; 3.836.383, independientemente del tipo o posicién

-del sustituyente alcohilo en los anillos, se decia que n&r

tenia el olor desagradable asociado con los difenllos poll—'

clorados de la tecnica anterior,

. Ia patente de EU.A. n? 3.996.405, que fue expedi-|

da el 7 de diciembre de 1976, describe ciertos etildifenil-

metanos dtiles como disolventes para colorantes. Bl grupo

efilo en el primer anillc de benceno segin establecen los

'solicitantes va a ser atacable en la posicidn orto, meta 0

para con igual eficiencia, De tal manera no seé observé nin-

gua ventaja reconocible a travds de la colocacidn del isé-
Ia patente de E.U.A, n® 3,627,581 que fue expedi-
da el 14 de diciembre de 1971, deseribe isopropilbifenilo

como disolvente para colorantes, E1 grdpq isopropile, de
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. conformnidad con la solicitante, puede unirss al anillo de

este dltimo descrito en la patente de E,U.A. 3.627.581. Ia

evidentes objetos adicionalés de esta invencidn de la si~

Hojs nfim, 6

benceno en'las poéiciones orto, meta o para, Se observd sin
embargo cisrta preferencia en el funcionamiento, para los
isémeros mete y para contra el isémero orto'del isopropil-
bifenilo, No se establecid ninguna distineidn, ni la solici
tante dio atencidn a las caracteristices de olor de las va-
riaciones isémeras del isopropilbifenilo, | .
Asi pues, amque se han identificado recientemen-~
te clertas clases de hidrocarburos arométicos como de fun-
cionamiento notable como disolventes para colorantes en sig
temas de copiado gensiblas a 1a presidn, existe ain una fa1
fa de entendimiento de las rutas hacia la mejora del olor,‘
Ia elovacién de la calidad en la intensidad de la presién y
la resistencia al opacamiento se ilustran en la patente de,~
E.U.A. 3.996,405 enteriormente mencionada, en donde se dice

que el etildifénilmetano es superior al isopropilbvifenilo,

mejoras en el olor en difenilmetanos alcohilados tales coﬁb"_
etildifenilmetano constituir{an un paso adelants en 1la tec-f{
nica de los disolventes para colorantes. a
Es un objeto de la presente invencién, por lo tan
10 proporcionar ciertos difenilmetancs aldohilados que s8
ha encontrado que exhiben caracteristicas de olor sorﬁren—
dentemente superiores junto con eficiencia de impresién A

esencialmente equivalente al etildifenilmetano, Se hardn

guienfe descripeidn y ejemplos.
RESUMEN DE TA INVENCION

Por razones que no se comprenden complstamente,

se ha encontrado que ciertas composiciones nonobenciladas,
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- dibenciladas y, opcionalmente, poliﬁénciladas de ciertos
isémeros de xileno, son disoiventes colorantes superiores,
-caracterizados por olor sorprendentemente bajo en compara-
¢ién con moléeulas arométicas similares., Se encuentra que
sblamente las .composiciones de meta-, pare- y mata—papa—xi—

~leno benciladas exhiben las propiedades de bajo olor, Por
rézonesrinexplicébles, las composiciones de orto~xileno ben
eilado no exhiben las caracteristieaé de olor beneficilosas.

: Los disolventes para colorantes de bgjo olor de
esta invencifn que son tiles en sistemas de copiado sengi-
bles a la presién, comprender une composicibn seleccionads.

del grupo que consiste de:

v

(a) (i) por lo menos sproximadamente 70% en peso des . --

L}
»

o abeeae

. (ii) de aproximadsmente 10 é aproximadamente 25% en

-

~ peso de:
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(i11) de 0 a aproximademente 6% en peso de:

o . -

O
L P

.
o [y

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

@ CHQ

i

(1) @e aproximademente 15 a sproximademente 30% en

: peso de:

C§I2 —
2
. S

(i11) de 0 a aproximadamente 8% en peso de:

T

bae

3
1 7
2 CH
J X
A 3
' .CH3
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|y (c) mezclas isémeras,o‘fisicas de (a) y (b).

¥ la 1émina RF y tales métodos no constituyen parte de la

" compuestos orgdnicos de doble enlace, aromdticos, incolo-

 leta (CVL) que es la 3,3-bis(p-dimetilaminofenil)-6-dimetil]

Ifojn nGm. 9

_DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

Los sistemas de coplado sensibles a la presidn
que utilizan los disolventes pera colorantes mejorados de
la presénte invencidn, pueden prepararse de conformidad con
los procedimientos convencionales, bien conocidos., En la bi

bliografia se encuentran métodos pars preparar la ldmina RP

presente invencién. El-revestimiento‘del material correac-
cionante, ya see una arcilla inorgdnica o del tipo de poli-
mero orgdénico, se conduce de conformidad con fales procedip
mientos establecidos, Similarmente la formacién y la apllca
ci6n de las microodpsulas sobre la ldmina RP se describe. tb
talmsnte en le bibliografia. Los disolventes de esta 1nven»‘
czén pueden sustituir a los disolventes para colorantes con|
vgnciﬁnales con el fin de producir sisfemas de copiado sen-|
siﬁles a la presién, mejorédos, de conformidad con talesi’;«:
procedimientos convenclionales, i'

Tos disolventes ds la presente invencién e utlll‘:
zan preferlblemente en combinacifn con uno o mds de varios
‘formadores de color convenclonales de forma normalmgnte in-

colora, Una de dicha clase de formadores de color comprende

ros, que se convierten g una forme conjugeda altamente polg
rizada y coloreada cuando se hacen reaccionar con un mate-
rial sensibilizador dcido sobre la ldmina RF, Una clase pex
ticularmenté,preferida‘de formadores de color incluye com-

puestos del tipo de ftalida tales como lactona cristal vio-

aminoftalida y lactona verde de malaquita que es la 343~
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1 L -bis{p~dimetilaminofenil)ftalida. Otros formadores de color
derivados de ftalida incluyen 3,3-bis(p-m-dipropilaminofo-
nil)ftalida, 3,3-bis~(p-metilaminofenil)ftalida, 3-(fenil)-
~3-1ndol-3-11)ftalidas tales como 3-(p-dimetilaminofenil)-
5 ~3-(1,2-dimetilindol~3-il)ftalida, 3,3~bis(fenilindol-3~
~il)ftalidas tales coﬁo 3,3-bis-(1,2~dimetilindol-3-11)f ta~
lida, 3-(fenil)-3-(ftalidas con compuesto heterociclico) ta
les como 3~(p-dimetilaminofenil)e3-(1~metilpirre2-il-6-dime
tilaminoftelida, ftalidas ihdél— Yy carbazol-sustituidas ta-
10 1es como 3,3-bis(1, 2—dimetilindol-3—il) 5~-dimetilaminoftali
da y 3 3—bis(9~etilcarbazola3—i1)-S-dimetilamlnoftallda,
indolftalidas sustituidas tales como 3-(1,2~dimetilind01¢'
~3-41)-3-(2-me$ilindol-3-11)ftalida, “ |
Otros formadores de color también utiles en la 11
' 13 practica de esta invencidn incluyen piromelitidas indol-suc
titnidas tales~c9mo 3,SJbis(p—dimetilaminofenil)-3,5-bis—
(1, 2-dimetilindol~3-il)piromelitida, 3 74bis(b-dietilamiﬁ6 -
fonil)-3,7-bis(1,2-0inet1indol-3-11)pironelitida, 3,3,7,74
-fetraquis-(1 2-dimetilindol-3-il)piromelitida y 3, 3 5, 5- ‘
20 —tetraquis-(1,2-dimetilindol—3-il)piromelitida, ¥ 1eucaurg B
minas y leucaraminas sustituldas tales como p-xilil-lencan
ramina y fenil-leucauramina, Se incluyen tawbién ortohidro
xibenzoacetofenona, 2,4—bis[§-(p-dimetilaminofenilaz&)ani-.
ling7—6-hidroxi-simtrazina, N,3,3~trimetilindolinobenzoes-
25_ piropirancs, y N,3,3-trimetilindolino;ﬁ3-nafﬁoespiropira—
nos, . : ;
Pﬁede emplearse un agenté de coloracién auxilisr
con los formadores de color'anterioreé para proveer resig-~
tencia gl opacamiento cuando el opacamienfo es un problena

30 Muchos compuestos de fialida tales como la lactona cristal
06098 '
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..vzoleta por ejemplo, estén caracterizados por un desarro-

1lo rapldo de color con una tendencia normal a hacerse
opacos durante el curso del tiempo. Un agente colorante
auxiliar adecuado es azul de benzoil-leuco-metileno que
se oxida cuando se libera sobre el papel para formar len-
tamente un color azul permanente, La combinacién de un
formador de color de'ffélida ¥y dicho agente de coloracién
auxiliar oxidable, indoloro, proporcioné une composicidn
que tiene tanto desarrollo répido de color como Tresisten—
cia 8l opacamiento, - : e
Los disolventes de bajo color pars ¢olorante§i’f

de esta invencidén son composiciones que contienen xilenos

mondbencilados, dibencilados y, opcionalmente, tribenclfé?

dos, que tienen configuraciones isbémeras definidas. Se ha i
encontrado que "solamente las mezclas de meta-xileno beneci |
lado, mezclas de para-xileno bencilado y mezclas de metae_;

~para-xileno exhiben olor adecuadamente bajo para ser di- -

. solventes superiores pare colorantes, @tiles en los sistz

mas de papel de copladc sensibles a la pre516n. ‘Las compo:'*f

giciones 51milares de orfo-xileno bencilados no exhlbiercn

olor adecuadamente bajo.

El meta-xileno monobencilado estd representado

-por la estructura:

. . ) CI{3
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lante denominado como diluyente, con el fin de proporcio~:

‘ejemplo, puede mezclarse un disolvente con O a aproximada-

Hoja antum. 12

El pai‘a-xil&:no monobencilado estd representado

por lz estructura:

CH

. 3
. 2
7 N — . CHy :
) AN
~ CH,

Los disolventes de ésta invencién que son liqui-
dos a temperatura ambiente, deben usarse solos o en comki-
nacién con diluyentes., Los disoiﬁéhfééndﬁgmgﬁﬁ‘sélidos:qw‘
semisdlidos a temperaturs ambiente deben ser usados neaesa

riamente en combinacidn con otro materisl, de aquf en oueu

nar una mezcla que tenga el grado requerido de liquidez pg
ra séi usado en los sistemas de papel de registfo sensibles
& la presién, Para los fines de esta invencién, el términoi
"diluyente" incluye materiales tanto inertes como sustent |
cislmente inertes que son de poco uso practlcos solos coéo’*
disolventes para colorantes, ya sea debido a que tienen un :
poder de solvatacién deficiente pars el crombgeno o debido
que actisn de alguna forma para inhibir el desarrollo de
color, asi como materiales algo mds activos tales como com
puestos orgénicos aromiticos que puedén ger Btiles por si
mismos como dimolventes ﬁara colorantes.,

Puede utilizarse cualquier tipo de diluyente en

combinacidén con los disolventes de esta invencién., Por

mente 3 partes de un diluyente por cada parte del disolven|

te, en donde el éiluyenfe es un aceite mineral o vegetal,
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.+tal como queroseno, aceite perafinico, alcoholeS'mingra—

les, aceite de ricino, aceite de pata de vaca, é.cerbe de
esperma, aceite de manteca de cerdo, aceite de oliva, acei
.te de soja, aceite de semilla de algodén, aceite de coco,
o aceite de colza, o un compuesto arilico organico tal co-
mo nafta aromibico, alcohilbenceno de ¢y - 012,benci1-bifg
nilo, o alcohil-aril-indano de Cy_g, Las mezclas monoslco-
hilbencénicas biodegradables, é menwdo denominadas “alcoQ
hilatos", son particularmente Gtiles como diluyentes con
disolventes para colorantesrde esta invenciéh. Tales aled-
hilatos se encuentran comercislmente disponibles como iqp
termediarios para la fabrlcaclén de detergentes 1iqu1dosry
sélidos, anidénicos. Es tipica une, mﬂzcla de mono—010 a->’
015~alcohilbenceno. S ' 7 VV:j_
Los diluyentes a que se hizo referencia anterior

Vmente funcionan para alterar las propiedades fisicas del
disolvente tales como la viscosidad o la pr3916n de vapor
seglin pueda ser deseado, para consideraciones de manejo o
tratamiento. Los diluyentes pueden tambiédn servir para re— }
ducir el costo total del dlsolvente en el slstema, b4 para
.mejérar én algunos casos el funclonamlento del disolvente,
particularmente con respecto a la velocidad del desarrollo
~de color o la resistencia al opacamiento.

7 Los disolventes pueden $anbién contener ciertos
‘aditivos destinados especificamente a alterar o controlar
las propiedades finales del fluido, por ejemplo agentes de
control de viscosidad, agentes de control de presién de vg

por, depresores del punto de'cohgelacién, agentes enmasca-

radores de olor, ant10x1dantes, colorantes coloreados, y

751milares.
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En une modalidad preferida, de la presente inven
cién, el material crombgeno (formador de color) se disuel-
ve en un disolvente seleccionado para formar un liquido
marcador que es reactivo con el material correaccicnante
sblido, écido, El materiasl 4cido puede ser cuaiquier com-
puesto dentro de la definicidén de un 4cido de Lewis, es de
cir, un recepfor de electrones haciendo referencia al cro-
mégeno, que favorece la polarizacién del cromégeno a una
forma coloreada, El material é&cido sélido sirve ademés co-
mo un adsorbente del fluido marcador para re&ibir le ima~
gen transferlda. Los materiales’ écidos comﬁnmente usadés
incluyen arcillas 4cidas y materlales polimeros organicos,
écidos, tales como polimeros fenolicos, polimeros ‘de fennl
acetileno, resinas de Acido male:.co-colofonia, copolimeros
de estireno-anhidro maleico parcial o totalmente hidroliza
dos y copolimeros de estireno-snhidrido maleico, carboxipo
limetileno y éter metilico de vinilo total o paroialmente ‘
hidrolizado, copolimero de anhidrido maleico ¥y mezclas de ‘
los mismos, Se logran resultados superiores en la presenteﬂ:
con los materiales dcidos del tipo fenélico es decir, u.na
lamine RF de resina fendlica.

Los disolventes para qolorantés de esta inven-
cién, con o sin la presencia de diluyente, y en mezela con
el material cromégeno (formador de color), son nsualuente
nicroencapsulados de conformidaé con procedimientos bien
conocidos y ampliamente desceritos en la técnica, Las micrg
cfpsulas estén tipicamente revestidas sobfé una superficie
de lémina RP y el material correaccionante dcido (receptor
de electrones) es 1levado sobre una superficie de la lami-

ns RF,
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Aunque ls microencapsulacién es el medio més fa
miliar para aislar el disolvente para colorantes de uno o

ambos reaotxvos;roductores de color en el sistema, debe

comprenderse que en la iécnica se conocen medios alterna-

- %ivos, Por lo. tanto, el disolvente para colorantes puede

ser asociado con los correaccionantes crombgenos y écidos

del sistema, ya sea por estar en sstrecha proximidad con

ambos reactivos o por tener uno de los corrsaccionantes ai

suelto en el mismo y estar en estrecha proximidad con el-

otro. - | _ . ;;,L
T Agi pues, log materiales de'partida en cépsulhuy
la febricacién de la cépsula no son eriticos para esta In—

vencidn, Las microcépsulas adecuadas pueden prepararse 4e¢-

conformidad con los procedimlentoo enseﬁados de la pateﬁté,
de E.U.A. n® 2,800,457 (23 de julio de 1957) v la patente |
'd? E.U.A. n® 3.041.289 (26 de julio de 1962), Otros méto- ,
dos pars sislar las gotas marcedoras son tembién aplica;rjj

bles aqui, tales como el atrapamiento de las gotes en una '1

-

'pelicula de emlsién secada.

- e

- o

de registro revestidas con cépgqlas_se ensefian en la paten

te de E,U.A, n¢ 2,711,357 (21.ge Julio de 1955); patente

~de E.U, A, 02 2,712, 507 (5 de julio de 1955) ¥y patente de

E.U.A. nﬁ 2. 730 456 (10 de enero de 1056) ,
Se describen ejemplos de resingsdde fenol-aldehi

do qué pueden ser usadas como materiales recep%ores de ele

trones para desarrollar el color del materialtcrdmégeno;

en le patente de E U.A. n° 3 672 935. Otras resinas fenéli

oas Utiles se descrlben en la patente de E,U, A ne

3.663.256.

- Los procedimientos adecuados para hacer lémines |

| L4
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AUn otras resinas de fenol-gldehido Gtiles, son
seles de metal solubles en aceite de resinas de fenoi de
novoleca de fenolaldehido, por ejemplo; la =21 de zine de
la resina de para~octiifenol—formaldehido descrita en la
patente de E.U.A. ne 3,732,120,

Las composiciones de disolventes pare colorantes
de esta invencién puedeh prepararse mediante bencilacién
de metérxileno, pare~xileno o meta-para-xileno mismos, se-
gin puede ser el caso, con un céﬁalizador de cloruro de
aluminio-micrometeno, La benoilacién se logra cominmente:.
empleando cloruro de bencilo comd reactlvo.'f"‘ : ij

- Los vaerios ejemplos sigulentes ilustren la prepa
recién de composlciones de xileno benciladas que tienen’“’
conflguraciones isdmeras predetermlnadas. Todas 1as partes
¥y porcentajes estan en peso a menos que se especifique
otra cosa. ,

EJEMPLO 1

En un matraz de tres litros se cargaron 1. 274
gremos (12 moles) de meta-xileno de una purezs, minime e, t
98,5%; 4,8 g (0,3 moles) de cloruro de aluminio; 4,24 mil;‘
litros de nitrometano; y después gradualmente 506,4 g (4
moles) de cloruro de bencilo. Los contenidos del reactor
ge calentaron después a aproximadamenfév7090 durante 90 mi
nutos, con agitacién., Los contenidos del reactor se lava-
ron con SOO-mililitros de hidréxido de sodio al 5% t 500
mililitros de agua. La mezcla se separb después a través -
de una columna de Vigreaux de 25,4 cm para séparar el exce
so de xileno, El endlisis cromatogréfico en gas del resi-
duo reveld una composicién ﬁermeta-xiléno bencilada que tg|

nia la siguiente constitucién:
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nl de nitrometano- Y después, gradualmente 506,4 grambm

cromatogréflco.

98, Sp, 4,8 gramos (0,3 moles) de cloruro de sluminio; 4,24

1, se obtuvo una composicién de orto-xileno bencilado que

Hojn onm. 17

80,9% de meta-xileno monobencilado
17,6% de mete~xileno dibencilado
"o 1,5% de mete~xileno tribencilado -
EEsta composicién de mete~xileno bencilado ekhi-
bié un punto de ebullicidén inicial de 1802C & un vacio de
730 mm de Hg y un indice de refraccién a 25°C, de 1,5742,
EJEMPLO 2 7
'En un matraz de tres litmos se cargaron 1.274

gramos (12 moles) de pare~xileno de ung purezg minima de

98,5%; 4,8 gramos (0,3 moles) de cloruro de aluminio;. 4.,24

(4 moles) de cloruro de bencllo. Slguiendo el mismo proce—,
dimiento del e;emplo 1 anterior, se obtuve una com9031c10n'
de para-xileno bencilade que tenis el siguiente anallsls*

Tt s

 73,9% de para-xileno mondbenoilado .
22,6% de pafquileno dibencilado
3,5% de pare~-xileno tribenoilado .
Esta comp031c16n de para~xileno bencilado exhlblm
un punmo de ebulllclén inicial de 1799Q4§~gn vaclo de 730 V
mm de Hg*; mn indlce de refraccibn a 252C, de 1,5788.
' _EJEMPLO 3
En un matraz de tres litros se cargaron 1.374

gramos (12 moles) de orto-71leno de una pureza minims de

ml de nitrometano; ¥y desPués gradualmente 506,4 gramos (4

moles) de cloruro de bencilo,

" De nuevo, siguiendo el procedimiento del ejemplo

tenfa el siguiente endlisis cromatografico:
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73,8% de orto-xileno monobencilado
23,4% de orto~xileno dibencilado
2,84 de orto-xileno tribencilado -

Este composicién de orto-xileno benocilado exhi~
bié un punto de ebullicidn inicisl de 18592C a un vaeio de
730 mm de Hg y un {ndice de refraccién & 25eC de 1,5797,

- _BJEWPIO 4 “

El xileno mixto usado en este ejeﬁplo es un xile
no comerciel tipico y contiene apfoximadamente 20% de cada

uno de orto y para~xilenos, aproximadamente’ 40% de metan1

P
>

leno y aprox1madamente 20% de etilbenceno..' _ S

A una suspensién de 7 gramos de cloruro de alumi

nio en 2.012,4 gremos de xileno comercial mixto, se 161%&%{

<y

garon gradualmente 890 gramos de cloruro de benmecilo, si:;}
guiéndo el procedimiento anteriormente desecrito. Se obtuvo
un pf&ducto de xileno isémero bencilado, mixto que tenia .
la siguiente composicidén cromatogréfica: | T
N 83% de xilenos-mixtos monobencilados ' .:f;
16% de xilenos-mixtos dibencilados ,\:
1% aproximademente de xilenos-mixtos tribendiié
dos
El producto exhibidé un punto de ebullicién ini-
cial de 1352C a un vacfo de 758 mn de Hg y un fndice de re
fraccién a 252C, de 1,5%40.
EJEMPLO 5 |
Usando el mismo bfbcediﬁiénﬁo que en el ejemplo
1, se empled un material de partida de meta-para-xileno en
lugar del meta-xileno puro. La alimentacién del meta~pare~
-xileno contenia aproximedamente 68% del isémero meta;

aproximademente 28% del isémero para; 1% o menos del isbme
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_ro orto; el resfo siendo etilbenceno, El producto de meta-

~'vasg, preparadas en los ejemplos 1 a 5 anferiores, Como un
fluido de referencis o testigo, se empled una composiqién;

de difénilmetaﬁo de la técnica anterior, conocida, Espebifi

‘3. 996 405, Su indzce de refraccién a 25°C fue do 1 5745.*L;

:sente fue:

1 papel bond tamsfic carta ordlnarlo. Las muestras de papel im

' pregnadas con el fluido fueron despuds ar:ugadas ¥y colocae
- tras dentro dé las jarras cerradas, cada jarra ge abrid se-

' nas. Cada cpmp051cién solvente para colorantes se evelu co

Hoja ném, 19

-para-x1leno bencilado de la reaccidn exhibio un punto de
ebulllcién inicial de 178°G a un vacio de 730 mn de Hg. Su
indice de refraccibn a 259 fue de 1,5773. Ia relacidn noma
nél de los compoﬁentés mono- & dibencilado en el producto
de reaccién fue de 75:25. l

-Ias caracteristicas de olor se determingron para

cada mna de las composiciones de xileno benciledo respecti-

camente, ol £luido testigo fue una mezclae ds etilbenceno

bencilado del tipo deserito en la patente de E,U.A. n9*°“
constituclén qulmlca del fluido testigo ‘utilizado en la pre.

74% de étilbenceno'monobencilado 7 1;}*
224 e etilbenceno dibencilado :

- 4 de eiilbenceno .'bribézicilado o e :
__rfuwg?wSe"hibiéron comparacionés cualitativas de o;oiiae'
conformidad con ei siguiente procedimicnto. Se apliceron

cantidades liberalss de cada fluido a piezas separaaas de-
das individualmente dentro de jarras de vidrio cerradas,’-
Después de de Jar estabilizer la emisidn de olor de las'muéé

cuencislmente para permitir RE:1 comparacién de olor de 1os

eontenidos por un panel de evaluacidn de olor de tres perso
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- mo “"pura" y también como una mezcla 3:1 con un diluyente

- tiva en el olor entre una muestra pura y una-muestra dilui

“da de une composicién dada, Los resultados cualitativos se

Tésﬁigb,ﬁ Mezcla de etilbence- o o ?u»‘
B - - no beneilado o -

Ejemplo 1 Mezcla de meta-xileno - i}
. ‘'bencilado - . Sustancialmente mejor.---

. Ejemplo 2 Mezcla de para-xile- o : L

nq.bencilado L Sustancialmente mejor
Ejemplo 3 Mezcle de orto-xile- - | o
: no bencilgdo - No es me joxr ‘ R N

1loja nam, 20
dai‘tipo de queroseno, No se percibié diferencia significé~

prosentan en la tabla I siguiente en donde el fluido de re
ferencia o testigo fue la composicidn de etilbenceno benci
lada, anteriormente mencionada,'del'tipo-descrifo en la ﬁg

fente de E,U.A. n? 3,996,405,

_TABIA L L el
COMPARACTON bﬁwo'xbfi”w

-4

"~

»
xa& ¥ b A
1 o

DISOLVENTE
PARA GOMPOSICION DE DISOL OLOR COMPARADO CON EL'*«
COLORANTE VENTE PARA COLORANTE _ DISQLVENTE TESTIGO -

Ejemplo 4 Mezcla de orto-meta- -
~para-xileno bencila No es mejor
do mixto - .o .

Ejemplo 5 Mezcla de meta-para- _ ' .
~-xileno bencllado Sustencialmente mejor

Tos resultados en la tabla I anterior demuestran
claramente un olor sorprendentemente benéfioo asociado 80
lamente con las composiclones del isémero para- y ol iséme
ro meta~-para pero no el isémero orto, dsl xileno bencilado,

Para.asegurar que las composiciones de disolven=-

tes para colorantes de bajo olor de esta’ invencién no fue~
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|_ran deficientes en otras caracteristicas de funcionamiento

esenciales, el régimen y la extensién del desarrollo de co-

‘lor de estos disolventes de bajo olor se comparé con la. com

‘posicidn testigo de etilbenceno bencilada.

E1 procedimiento de laboratorio empleado aguf con

sistié en preparar wn £luido marcador que comprende una so-

lucidén de un cromégeho (formador de color) en el disolventes
o la composicida de di§01vente que vé a probarée, aplicando
ol fluido a papel RF, revestido con un material correaccio-
nante de resina fenblica, y medir 1a velocidad de 1mpr3516n

¥ 1z intonslidad de color. B 'u?ﬁ

"En o1 procedimiento de prueba, el fluido marcaéor

88 greparé afindiendp suficiente formador de color de laé%B;

ne cristal violeta al disolvente para el colorante, paré;i§
grar una conceﬁirabién de 1,5% en peso del formador de-coe

lor, Esto fue seguido por agitacién y calentamiento a 1002~

~1202C si es necesario, para-lograr la disolucidn. Ia diséLl

lucién se enfrié desPués-a témperatura ambiente, se sembrd
con unos euantos crlstales del formador de color, ¥ se deJé R
reposarwaurante varios dias con sacudimisntd oédsional para
asegurar que la disqlueién no se sobressturara, o
Ia diéoluéién de—disolveﬁte/forﬁador de color se
saturd posteriormente s un secante. El secante se untécdes-
pués T veces con una goma de ldpiz. ELl material sobre la &0
ma del,lépiz; aproxiﬁadamente un microlitro de la solucidn
de disqlvente/formadér de color, se transfirié a una ldmine
RF de resina fenblica Y se ﬁidid la intensidad de color.- -

Se empled un densitémetro de reflexién de lecturs

' digital de Mécﬁefh; utilizando filtros:para color, péra me~—

dir la densidad dptica. Ias mediciones de- densidad éptica
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_obtenidas del densitdémetro de reflexién se observaron Vi
sualments y so regisitraron sobre un registrador de Sanborn
que registra en una gréfica la densidad 6ptica frente al

tiempo. _
- Ia velocidad de impresidn se define aqui como el

| tiempo (en segundos) desde la aplicacién de la disolueién

“de disolvente/formador dé color hasta que se alqanza ona
-densidad dptica de 40. sobre la hoja o ldmina RF, Se ha en-
contrado diffcil distinguir visualmenté-el cambio de color
por encima de un valor de 40, - : ‘ - Chan
T 14 intensidad de éolor”pafa'daﬁé"uﬁémae las mies~
tras probadas se derivd del'registro,en,un tiempo tranéc@-
rrido, definido. Las lecturas mayores aignifican color s
oseuro., e . o ;?;:
| Ios resultados-de las prugbas que evaldan los éi-
sqlve;tes para colorantes‘deﬂbéjo olor de esta invencién~§g‘
comparacién con el disolvente- testigo de etilbenceno beﬂgilg
do, se presentan en la tabla;II quevsigue; Los materialeéif;
especificos presentados en la tablﬁ II son pars fines de;n;'

ilustracién dnicamente y la presente invencién no debe ser |

limitada a los mismos,
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- Ios resultados de la velocidad de impresién en la
tabla IT anterior ilustran el funcionamiento comparablé ob-
tenido con los disolventes de bajq olor deniro. del alcance
de esta invencidn, Ia velocidad de impresidn para los disol
ventes dé bajo olor fué adecunadamente rdpida y la intensi-
dad de cqlor fue deseablemente alta, Un valor de intensidad
de color estabilizado deseable para este procedimiento de-
laboratorio, es 50. Hacieﬁdo-referencia a las composiciones
de disolvente para colorante descritas en la tabla II ante-
rior, la recitacidn del colorante de lactona cristal viole-
ta’ (erombgeno) dentro de las composicisrés)” se “omitid del-
los nidmeros de porcentaje Unicamente por conveniencia de " ex
presidn. No se empled diluyente, 2
Aunque vne modalidad preferida de esta invencién
coﬁprende un sistema de dos hojas o 1éminas en donde el mng~
terlal receptor de éoido es 1llevado- por una lémina y un N
f£luido marcador que comprende un cromégeno y el disolven?e;*
es llevado por una segunda 1éminé,.siendo liberado el flui;‘>
do marcador sobre él material deido por ia aplicacidén de ;357
prosién, la invencidn no estd limitads a tales sistemas 80~
los. E1 tnico requerimiento esencial para un sistema de re-
glatro sensible a la presién-es que el cromégeno y el mate-
rial sensibilizador 4cido se mantengan en una condicién se=
parada o no reactiva hasta que se aplique presién al siste-
me y que por aplicacién de presién, el crombgerno y el mate-
rial deido son llevados e-contacto reactivo. De tal manera;
o9 posible tener el crombgeno y ei material dcido presentes
en un estado seco y no reactivo sobre un vehiculo comin y

tener el disolvente solo llevado scbre una 1émina separada,

después do 1o cual la aplicacién de presién liberard el di-
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,,soivente a la mezcla de crombgeno-material dcide y favorece

-bre la ldmine o bandas de soporte, y tales disposiciones
‘ejemplo, es pdsible revestir un solo papel o miembro de so-

‘| una sola unidad autocontenida que pueds ser marcada poq_g;

ferido de la presente invencién, es una composicibn de metg
- ¥ileno bencilé&o gue comprende aproximadamenté 7 & aprpii;
madamente 85% del componente monobencilado, aproximadaméhié

a aproximadamente 5% del componente tribencilado. Se prefie

. contiene aproximadamente 80% del componente monobencllado-

'rablemehte bajo con mezclas f£isicas del producto del ejempl

.1y del ojemplo 2.

Hoja nfum. 25

Té la remccién localizada y el desarrollo de color, Obvia-

mente, pueden idearse muchas otras disposiciones, configura

ciones y relaéiones del disolvente y los materiales formado

res de marca con respeéto & su encapsulacidn y posicién so-
quedan dentro del aleance de la prasente invencién. Por
porte cén todos log componentes de este sistemarpara formar

movimiento de un estildgrafo u oiros medios que imparten
presién sobre ls superficie del papel. Tales papeles Sé?,
particularmente dtiles en instrumentos de registro'sin_tkr-

ta.

v

Un disolvente para colorantes, ds bajo olor, ﬁré;

15 & aproximadsmente 22% flel componente dibencilado; y de 0
re todavia mds una composicidn de meta-xileno bencilado que

aproxlmadamente 18% del componente dlben01lado, ¥ aproxima—
damente 2% del componente tribencilado. ) ' SRR
Ia composicién de meta-para-xileno bencilado del

ejemplo 5 es iluslraetiva de una'mezcla isamérica de meta-i;

leno bencilado y para-xileno bancilado..Sé logra olor comps

‘Muckas varisciones y combinaciones en la eplica-

L~
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|_cibn de estos reactivos y disolventes para colorantes para
preparar sistemas de papel de registro sensibles a la pre-
sidén serén evidentes y estardn dentro del conocimiento-de
los expertos en la tdenica y dependerin de factores tales
como el tipo de material crombgeno seleccionado, la natura~
loza del revestimiento que se va a aplicar y el método de
aplicacién del mismo, También se considera importante el nj
mero de susiratos de soporte empleadoe Y la aplicacién pre-—
tendida del sistema., Consecuentemente, la presente inven-
cidn no esta limitada por los detalles especiflcos preBenta

[N

dos en las descripciones Yy ejemplos precedentes. 'a:‘
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“REIVINDICAGIONES

‘
11 .
° - s
< ;

«

N4

.. “

:/IJOS pumbtos de invencidn propia y nuéVa que se pre-|
senten para que sean objeto de esta solicitud de patente de
invencién en Espaﬁa, por VEINIE afios, son los que Se recogen
en las reivindicaciones siguientes: o ';'

1l2,- Un procedimiento mejorado para preparar un

sistema de registro sensible a la presién, que comprende S0

portar sobre material en lémina unos componentes formadores
de marca dispuestos en yuxtaposicidén contigua, pero en esta

do no reactivo, comprendiendo dichos componentes uwm material

,cromdg'eno, un disolvente para dicho material cromégeno y wn
|material receptor de electrones del tipo de 4cido de lewis

' ¥ reactivo con dicho material cromégeno pars producir una.

marca cuando se ponen en contacto reactivo s consistiendo la
mejora'eri empleé.r como dicho disolVen’ce un material que com-
prende wna compos1c:1.6n seleccionada del grupo que consta de:

(i) (a) por lo menos aproximadamente 70,9 en peso de:
CH3
/

T

=

(b) de aprom.madamen‘be 10 a apmmmadamente 25% en peso de:
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|(ii)-(a) por lo menos aproximadamente 65% en peso de:

: o | : CH3 ‘
@ Cly— < o
\ .
. - S , 0}13

(b) de aproximadanente 15 a aproximademente 30% en peso de:

: 7
e I C‘g'
AN e
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(c) de 0 a aproxlmadamente 8,a en peso de:

Y

¥ (111) mezclas 1s<5meras o fisicas de (i) y (ii)

vindicacién 1?,' caracterizado ademds porque él material re-
,ce_ptor de eléétrdhes dei Tipo de 4eido rde Lewis se seleccig
nar del grﬁpo Qde consiste ’de arcilla.écida y polimeros or-,
.gén:.cos &eidos, ,

38.- Un procedlmlen‘bo de confomldad con la rei-
‘viridicaéldn 19._,'-caracterq.zado ‘ademés porque €l material cro
mégeno se disueivé ren el disolvente antes de poner dicho ma
tenal crom6geno ¥ el material recen’cov de electrones en

contaci:o react:.vo .-

vindicé.cidh- '18 carac’cerlzado ademés porque los componen‘ces
—fomadores de marca ¥ el disolvente sé-:ilsponen sobre ma
sola léming de papel de soporte.

. _ 58.- Un procedlmlento de conform1dad con la rei-
v:md:.cac16n le, caractemzado ademés porque el material cro
mdgeno comprende w compu.esto de f'ballda.

' 63;- Un proced:l.ma.en'bo de conformidad con la rei-

v1nd1cac16n 29,' camctenzado adenés porque el matern.al Tre-

ceptor de electrones del tlpo de éeldo de I.ew:Ls es un poli-

| mero fendllco .

78.— Un procedlmlenbo de confom1dad con la rei-

- 28,~ Un procedimiento de conformidad con la Tei-

48,~ Un procedimiento de confomidad con la rei-

-~
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vindicacién 12, caracterizado ademds porque la.composicién
. T A e o AD "‘\_ o~ AN "‘\‘\

‘de' disolvente comprende:;(a) de .aproxihadaiente VIR a apro-
- ~ ~ "‘; . : .’\"., :. ﬂ_)a

|

LR R 'Y
ximadamente 85¢% en peso de:

il
i

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

o -

o

- 9
72

J

8,~ Un procedimiento de conformidad con la rei-

vindicacién T2, caracterizado ademés por@ue la composicidén

de disolvente contiene wn diluyente que es uma mezcla de .

mono--C10 a Cls-aléohilbencenos. '
g.,~ Un procedimiento de conformidad con la rei-

vindicacién 12, caracterizado adem4s porque dicho méterial
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lojn nam.

' en’lémina de solaorber comprende: (a) una primera l&ming de 80

bae g a2

-porte qu.e tiene dlsou_esto sobre la m:l.sma un rexrﬂgizlmlen‘co de

[

J

un flu:.do marcador 1:Lberable a preszdn, que comprende el di
solven'be ¥ el mabterial cromdgeno disuelto en el mismo, sien— ,
do dicho- ma‘benal cromégeno incoloro o sustancialmente 1nco- ,
loro, ¥ siendo reactlvo con wn material del tipo de 4cido de
Lems para producir una marca coloreada; y (b) una segunda

lémina dé éoporte que tiene dispuesto sobre la misma un re-

vestimiento que comprende el material receptor de electro—

|nes del tipo de 4cido de Lewis dispuesto en yuxtaposicién

contigua con el revestimiento sobre dicha primera lémina de

soporte.

108,-"Un procedimiento de conformidad con la rei-

|vindicacién 98, caracterizado ademéds porque el material cro

mdgeno comprende un compuesto de ftalida.

1lse, Un proced:.m:.ento de conformidad con la rei-
vindicacibn 9§, caracterizado ademls porque el materisl re-
ceptor de electronés del tipo de Acido de Lewis es wn polf-
mero fenélico.,

- l28,.- Uri procedimiento de conformidad con la rei-

|vindicacibn 98, caracterizado ademis porque la composicién

de Vdisolv'c_ente comprende (a) de-aproximadamente 75 a aproxi-

medemente 85% en peso de:

CHd

(b) de aproicj.madémente 15 a aproximadamente 22% en peso de:
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138,~ Un procedimiento me;orado para preparar

s:Lstema de registro sensible a la-’ presn.dn.

Tal y como se ha descrito en la Memoria qﬁe ante-

cede.y para los fines que se han especificado.

Egta Memoria consta de TREINTA Y DS hojas escri-

tas a méqulna por wna sola cara. -

Madrid, 77, AR.1979
P.A,

Alberto de Elzabu
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