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“registro sensidles a la presién.

mas de registros sensibles a la presidén, conocido normalmente
"como de tipo transferencia, se reviste una ldmina superior, so-

bre su superficie inferior, con microcdpsulas que contiener.

- 1 L

Esta invencidn se relaciona con un procedimiento
de obtencién de composicionesdesarrolladoras de color para ma=-
teriales de registro, asf como con la produccién de materiales
de registro y de sistemas de registro portandb dichas composi-
ciones, particularmente materinles de registro y sistemas de

En uno de los tipos ampliamente usados de siste~

una solucidn en aceite de un material cromogénico inecoloro,
ﬁor ejemplo Crystal Violet Lactone,.y se reviste una lémina in-
ferior, sobre su superficie superior, con un material desarrolla
dor de color reactivo con el material cromogénico para producir
un color. Para muchas aplicaciones, se proporcionan también
varias l4minas intermedias, c;da ﬁﬁzﬂﬁe las cuales se revisie,
sobre su superficie inferior, con microcdsulas y, sobre su su-
perficie superior, con material desarrollador de color., Ia pre-
sién ejercida sobre las ldminas por la escritura o mecanogrs=—
fiado rompe las microcdpsulas, liberando con ello la solucidn
de material cromogénico sobre el material desarrollador de color
de la siguiente lémina inferior, lo cual da lugar a una reac-
cién quimica que desarrolla el color del formador de color.
El término "material de registro" se usa en ésta memoria pa- -

ra referirse inter alia, a las 1ldminas que llevan materiales
desarroladores de color.

En lugar de estar presente en las microcépsulés
la solucidn de material cromogénico, puede estar presente como
glébulos liquidos de una fase continua seca o de otro modo
Solidificada de wna emulsién revestida sobre la ldmina.
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En otro tipo de sistema de registro sensible a
la presién, conocido normalmente como de tipo auto-contenido
o autégeno, las microcdpsulas y material desarrollador de color
se revisten sobre la misma superficie de una l4mina.

la escritura o mecanografiado sobre una ldmina
colocada por encima de la 1l4mina revestida, causa la rotura de
las microcdpsulas y la liberacién del formador de color, el cual
reacciona entonces con el material desarrollador de color pre-
sente, para producir un color. El término "material de registro”
se refiere en esta memoria igualmente a las laminas auto-coate-
nidas que portan material desarrollador de color.

Con anterioridad se ha propuesto un nimero consi-
derable de materiales desarrolladores de color. Quizi los dons
mas ampliamente utilizados han sido las arcillas acidicas y
las resinas fendlicas en forma particulada. La presente inven-
cidn se relaciona con ciertos elementos de esta {iltima clase,

Una composiéién desarrolladora de color, tanto si
es como si no del tipo de resina femdlica, debe proporcionar,
cuando se pone en contacto con un material cromogénico incvloro,
un color intenso que se desarrolla rapidamente y que decae so-
lamente en un grado limitado o, idealmente, que no decae en ab-

soluto.

Se ha encontrado ahora que puede obtenerse una me-
jora en relacidn con al menos alguna de las propiedades anterior
mente mencionadas, si se utilizan ciertas resinas fenblicas en
combinacidén con ciertos compuestos metalicos.

De acuerdo con un primer aspecto de la presente
invencién, se proporciona una composicidn desarrolladora de color,
itil en la fabricacién de material de registro; cuya composi-
cién comprende una resina de para-alquilfenol/formaldehido modi-~
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ficada con metal, cuya mitad alquilo tiene al menos 8 &tomos
de carbono, y 6xido de calcio, hidréxido de calcio y/u Hxido
de magnesio.

De acuerdo con un segundo aspecto de la presente
invencién, se proporciona un material de registro que lleva una
composicidn desarrolladora de color a base de una resina de

' para-alquilfenol/formaldehido modificada con metal, cuya mitad

alquilo tiene al menos 8 4tomos de carbono, ¥ a base de dxido

de calcio, hidréxido de calcio y/u éxido de magnesio. La inven-

cién comprende también sistemas de registro sensibles a la pre-

sién que comprenden un material de registro como el anteriormen-
te definido.

Prgferiblemenre; la mitad alquilo de la resina'es
octilo o nonilo, prefiriéndose particularmente el primero. EL '
metal modificador es con preferencia zine, pero pueden usarse
otros metales, por ejemplo, cadmio y circonio. Dichas resiras
puedén obtenerse, bor'ejemglo, por el método’ descrito gereral-
mente en la Patente USA No. 3.737.410. '

Se ha encontrado que la combinacién de resina de
Para-octil- o alquilo superior-fenol/formaldehido modificadas
con metal (preferiblemente ziné) con 6xido de calcio, hidréxido
de calcio y/u 6xido de magnesio, se traduce en mejores propieda-

des desarrolladoras de color que las exhibidas por combinacio-

' nes de otros materiales de las mismas clases generales, aunque

estas iltimas puedan resultar a veces en la obtencién de propie-
dades realzadas, tal y como puede observarse a partir de los

- gjemplos a comtinuacida descritos.

De los compuestos metilicos inorginicos menciona-
dos, se prefieren particularmente el dxido de calcio y el hidrd-|
xido de calcio. Pueden usarse combinaciones de dos o mas de los
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compuestos éxido de calcio, hidrbxido de calcio y dxido de mag-

nesio.

La composicién desarrolladora de color incluye
también preferiblemente arcilla caolinica. La presencia de esta

- arcilla mejora la capacidad de impresién del papel. Se prefiere

un caolin blanco, a la vista de la blancura que imparte al pa-
pel. En lugar de caolin, pueden usarse otros minerales, tales
como ciertas bentonitas, pero se prefiere el caolfin a la vista
de su gran disponibilidad y bajo precio, su mejor capacidad e
impresién, sus buenas propiedades reoldgicas y otras propieda-
des de revestimiento en lechadas acuosas, y su familiaridad
para los expertos en la industria del papel y conversidn del
papel, como resultado de su amplio uso general durante mucusos

aflos.

>La composicidn desarrolladora de color contiene
normalmente un aglttinante. Se prefieren los aglutinantes a
base de almiddn cocido y de\latex de estireno-butadieno, pero
alternativamente pueden usarse, por ejemplo, goma arabiga,
etilcelulosa o nitrocelulosa. Deberin tomarse las debidas pre~
cauciones para evitar el empleo de aglutinantes o cantidades
de aglutinantes que podrian emmascarar las particulas desarro-
lladoras de color. La eleccidn de los aglutinantes adecuados
no deberi presentar dificultades sustanciales para los expertos
en este campo.

Preferiblemente, el compuesto metalico se utiliza
en una cantidad de 0,5 a 6 % en peso seco aproximadamente, mas

(]

preferiblemente de 1.2 4 % en paco ce proximadamente, bacade

§

en el peso seco total de la composicibén desarrolladora de color.

El presente material de registro es con preferen-
cia de papel, pero puede ser una pelicula, por ejemplo, de un
material polimérico organico.
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pero normalmente habrd sido secado. En lugar del revestimiento,

cualquier ancho deseado y, para ciertos usos finales, pueden ser

riales desarrolladores ‘de color en la composicidn, por ejemplo,

La composicidn desarrolladora de color se reviste
preferiblemente sobre un papel u otro sstrato‘como una lechadd
acuosa, normalmente con un contenido en sélidos del 30 al 70 %.
En el caso de un sustrato de papel, el revestimiento puede efec
tuarse en o fuera de la miquina de papel. En el primer caso,
el sustrato puede encontrarse, si se desea, en estado himedo,

la composicidén desarrolladora de color puede incorporarse en un
sustrato de papel durante la fabricacién del mismo, por ejemplo,
mediante suministro o adicién en la prensa de apresto. En el
caso de peliculas, la composicién desarfolladora de color puede
aplicarse como un revestimiento en dispersién.'Los‘sustratos re-
vestidos, tanto si son de papel como de pelicula, pueden tener

tan estrechos como para que puedan ser descritos como bandas o
tiras. Si se desea, pueden estar también presentes otros mété—

atapulgita, zeolita o gel de silice. El {iitimo material mercio-
nado puede usarse, por ejeﬁplo, en una cantidad de hasta cl mis-
mo valor de la cantidad del material fenbdlico presente. Su émplem
es particularmente ventajoso si la respuesta desarrolladora de
color del caoliny material fendlico se aplaza por cualquier ra-
z6n, por ejemplo, debido a su situacién o estado fisico en el
material de registro, El gel de silice es insoluble en aceite
pero absorbente de aceite, puede estar finamente molturado,

es incoloro, puede dispersarse facilmente en agua y puede tra=

tarse para aumentar su porosidad y eficacia como un acido.

El carbonato de calcio puede incluirse también
en la presente composicidn desarrolladora de color, como mucho

en las mismas cantidades que hasta el presente se han propuesto
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para las composiciones desarrolladoras de color de resinas fend

licas, convencionales.

La dimensidn mis grande de las particulas en las
presentes composiciones desarrolladoras de color, es con prefe-
rencia de 1 a 3 micras, si bien este factor mo es critico. Por
ejemplo, si la molturacidén al tamafio de particula mis eficaz
es costosa, puede ser mis econdmico utilizar un tamafio de parti
cula que no sea el Sptimo, a condicidn, desde luego, que se con~-
sigan todavias las propiedades desarrolladoras de color adecua-
dase. Deberi tenerse en cuenta, sin embargo, que la molturacibn
mis £ina puede traducirse en un empleo mas eficaz de los mate-
riales sobre una base en peso, incluso sobre una base de costos,
pudiéndose obtener con ello una limina acabada de peso m3s lige-

0.

. La presente composicidn desarrolladora de coler
puede incluir desespumantes y agentes dispersantes como log uti-
lizados convencionalmente en el revestimiento de papel.

La invencidn se ilustrara ahora por los siguientes
ejemplos, los cuales comparan ciertas composiciones segin 1la
invencidén con otras composiciones que no caen dentro del alcan~

ce de la invencién.

EJEMPLO 1

Este ejemplo ilustra el efecto de éxido de calcio

sobre varios revestimientos desarrolladores de color utilizando
diferentes resinas. Las resinas ensayadas son Zn~PPP (resina de
para~-fenilfenol/formaldehido modificada con zinc), Zn-PTB (resi-i
na de para=tercebutilfencl/formaldehido modificada con zinc),
Zn-POP (resina de para-octilfenol/formaldehido modificada con
zinc) y PPP, PTB y POP que son formas sin modificar o sin modifi

car con zinc de estas resinas. Las resinas antes mencionadas se

R
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molturan por separado en un atritor hasta un contenido en sbli-
dos del 50%. La f6rmula de resina molturada utilizada se mues-

tra en la siguiente Tabla 1:

Tabla I

Férmula de resina al 50% molturada (tiempo de moltura-—
cidn = 35 minutos)

Materiales Seco féég! Himedo (gms)
Resinag - 150,0 150,0
Agua —— 13,5+
Dispersante” ‘ 4,5 18,0

- Fosfato diamdnico 1,5 1,5>
TOTALES 156,0 30G.0:

¥sal sédica de un polielectrolito de carboxilato.

Estas resinas molturadas se utilizan entonces

en una composicidn de revestimiento desarrolladora de color,

tal y como se muestra en las Tablas II, III y IV, conteniendo
la composicién de la Tabla II 6 % de dxido de calcio, la compo-
sicidn de 1la Tabla IIL 1 % de bxido de calcio y la composicidn

| de la Tabla IV nada de bxido de calcio. Los resultados obtenidos

con las composiciones indicadas en las Tablas II, III y IV se
ofrecen en la Tabla V en donde pueden hacerse éomparaciones di-
reactas sobre el efecto que tiene el 6xido de calcio sobre diver-
sas resinas. El pH del revestimiento se comprueba para cada mez-
cla de revestimiento y las liminas revestidas se comprueban con
respecto a su intensidad de mecanografiado (T.I) y resistencia
al desvanecimiento como mis abajo se describe. El pH de la
superficie se mide también.

Intensidad de mecanografiado

Se coloca wna lémina revestida con microcapsulas
sobre una limina revestida con desarrollador de color, encontrin
’ =
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obtuvo poco desarrollo de color y la obtencién de un bajo valor

dose dos liminas soporte por debajo de esta filtima. Cuando se
aplica presibén por impacto del mecanismo de mecanografiado, se
rompen las cipsulas de la limina revestida conm microcipsula y
el material cromogénico contenido en las cipsulas se libera a
la limina desarrolladora de color, dando lugar asi a wn color

en el disefio del impacto. La imagen se forma en la lamina desa=
rrolladora de color segin un disefio de cuatro lineas. El disefio

del mecanismo de impacto es de rayado transversal. Los impactos
mltiples y lineas miiltiples de impacto se traducen en una ima-
gen rayada transversalmente, visualmente continua, en ambas
direcciones, vertical y horizontal.

La intensidad de mecanografiado (T.I.) de ecta
imagen se determina midiendo la reflectancia del area con imagen,
midiendo la reflectancia del area de fondo y calculando el por-
centaje a partir de la siguiente relacibn:

Reflectancie del ter i
oI, = e cle del caracter impreso x 100

Reflectancia de fondo

La obtencién de un elevado valor indica que se

indica que se obtuvo un buen desarrollo de color.

Ensayo de resistencia al desvanecimiento

El dispositivo de ensayo estd construido como
sigue: Se coloca un banco de 18 limparas fluorescentes de luz
natural (53,4 cm de longitud, 13 wattios nominales por lampara)
montadas verticalmente sobre centros de 25,4 mm, a una distan- |
cia de 38,70 mm de la muestra bajo exposicibén. En el ensayo real,
se determina la intensidad de mecanografiado como anteriormente
para una imagen de mecanografiado 48 horas después de la exposi-
cidn a las imigenes. Bsta muestra expuesta a imagenes se coloca
en el citado dispositivo fluorescente durante 24 horas y se re-
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determina la intensidad mediante la medicidén de la reflectan~
¢ia y se calcula el valor T.I. como anteriormente. EL T.I.Zﬁ
es la diferencia entre el T.I. sin exponer (48 horas) y el T,I.
después de 24 horas en el dispositivo de enmsayo.

Los ensayos de la intensidad de mecanografiado
y de resistencia al desvanecimiento indicados en los ejemplos
ulteriores, se llevaron a cabo igualmente en la forma ¥a

descrita.
TABLA  TII.

Composicidn desarrolladora de color incluyenda 6xido de
calcio

(32% sbé1lidos) : _ I
Materiales Seco - Hbmedo

(gns) (gns)

 Agua - 30,0
oxido de calcio 6,0 | 6,0 -
¥Resina molturada al 50% 7+4 14,8

Lechada de arcilla caolinica al 68% 68,1 100,2 .
Carbonato de calcio 6,0 6,0
Agua - 60,0
Goma Penford 230 al 12%

(Almiddén de maiz hidroxietilado) 6,5 54,2
Agua -— 28,8
Latex Dow 620 al 50% , 6,0 | 12,0
(1atex de estireno-butadieno _—

TOTALES  100,0 312,0

Z0~PTB, In-POP I, Zn-POP II, PPP,
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TABLA 11T
Composicidn desarrolladora de color incluyendo 6xido de calcio
(32% sbéilidos)

Materiales Seco Himedo

Agua . - 30,0
Oxido de calcio ' 1,0 1;0
#Resina al 50% 7:4 14,8
Lechada de arcilla céolinica al 68% 73,1 107,5
Carbonato de calcio 6,0 6,0
Agua - 60.0
P.G. 230 al 12% (almiddn) 6,5 54,2
Agua — 26,5
Latex Dow 620 al 50% - 6,0 12,0
TOTALES 100,0 312,0

xResinas usadas: Zn-PPP, Zn~PTB, 2n-POP I, hecha con dibenzoato
de zinc y Zn-POP 1I, hecha con formato de zinc. '

TABLA v
Composicibn desarrolladora de color sin oxido de calcio
(32% séiidos) -

-

Materiales Seco Himedo
(gms) (gms)

Agua — 116,0
®pesina molturada al 50% 7,4 14,8
Lechada de arcilla al 68% 74,1 109,0
Carbonato de calcio 6,0 6,0
PeGe 230 al 2% {almiddn) 6,5 54,2
Latex Dow 620 al 50% 6,0 12,0
TOTALES 100,0 312,0

¥Resinas usadas: Zn-PPP, Zn-PTB, Zn-FOP I, Zn-POP II, PPP, PTB
y POP.
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TABLA__V

Resultados de ensayo

Intensidad de mecanografiado

(20 mi (48 PH su PpH re- rn1.
nutos  horas) perfi vesti- desvane-
cial miento cimiento

(24 horas)

. Zn=PPP 58 45 11,70 12,65 27
Composi-  Zn-PTB 41 36 11,70 12,80 25
cibén de Zn-POP I 28 27 11,80 12,70 11
la Tabla II Zn~POP II 28 27 11,80 12,70 8
usando 6%  FPP 58. 42 11,80 12,700 - 30
Ca0 PTB - 43 36 11,50 12,80 . 27
POP 40 37 11,80 12,90 - 21
: Zn-PPP 59 46 8,30 12,25 14
Composi- . Zn-PTB 29 30 8,05 11,80~ - 10
cién de-la .. Zn-POP I 31 31 8,30 12,490 7
Tabla III Zn-POF IT 33 32 8,55 12,60 8
usando 1%  PPP . . 52 42 8,95 11,85 26
ca0 PTB 46 43 8,95 11,95... 26
: POP .61 54 3,00 12,20 25
Zn~PPP 37 37 98,30 8,35 11
Composie Zn~PTB 36 36 7,50 8,25 17T
cidén de la Zn-POP I 38 38 8,00 8,15 ~ 13
Tabla IV Zn~-POP II 36 36 7,90 7.8 8
sin usar PPP 38 37 7,40 7,70 24
ca0 PTB 48 44 7,60 7,60 27
POP 56 49 7,70 7,60 23

EMPLO 2

Este ejemplo ilustra el efecto sobre las propieda-
des desarrolladoras de color del empleo de varios 6xidos e hi-
drbéxidos de metales de los grupos IA, ITA, IIIA, IIB y IVB
de la Tabla Peribdica en las composiciones desarrolladoras de
color. Algunas composiciones estaban de acuerdo.con la inven-
cién y otras no,con £ines comparativos. Asi, se prepararon re-
vestimientos desarrolladores de color utilizando las composi=-
ciones de la Tabla VI, comprobindose con respecto a su intensi-
dad de mecanogréfiado (TI) y resistencia al desvanecimiento.
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Los resultados obtenidos se indican en la siguiente Tabla VII.
La composicién desarrolladora de color de arcilla, de control,
fue preparada sustituyendo el componente Sxido por arcilla. Se
prepard también una composicién desarrolladora de color espe—
cial utilizando una composicién inicialmente como la formulada
para la composicibn de control de arcilla y ajustando entonces
el pH mediante hidrbxido sbdico (solucién aX 50%) para llevar

lentamente el pH a 12,8.

TABLA V1
Composicidn desarrolladora de color (32% sblidos)
Materiales Seco Himedo
Agua , - 30,0
¥oxido o hidrdxido 6,0 6,0
Resina molturada al 54% (Zn-POP I) 704 13,7
Lechada de arcilla al 68% 68,1 100,2 .
Carbonato de calcio 6,0 6,0
Agua - 60,0
Almidbn P.G, 230 al 12% 6,5 54,2
Agua o 29,9
Latex Dow 620 al 50% ' 6,0 12,0
TOTALES 100,0 212,0

*oxido o hidréxido usado: oxido de calcio, éxido de barioc,
hidréxido de bario, éxidc de magmesio, hidrdxido de magnesio,
hidrdxido de calcio, 8xido de zinc, didxido de titanio, hidrd-
xido de potasio, hidréxido de sodio, éxido de aluminio y arci-

1lla (control).
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TABLA VII
Resultados ensayo

oxido o Mecano~ Intensi pH re- Deévanecimiento.
nidréxido usado grafia- dad V?stl- T.I. Intensidad

do (48 ho- miento (24 hrs,) real

(20 min) ras) :
Oxido de calcio 23 23 12,8 8 31
Oxido de barioc 32 31 - 13,1 12 © 43 -

- Hidrdxido de bario 31 29 12,9 7 36

Oxido de magnesio 28 27 11,8 S 36
Hidréxido de magnesio 35 33 9,7 8 41
Hidréxid de calcio 22 22 12,6 7 ‘2§
Oxido de zinc 32 31 10,0 7 38
Dibxido de titanio 35 35 8,7 8 43
Hidréxido de potasio 77 65 - 13,35 23 - 88
Hidréxido de sodio 71 64 13,2 17 81
Oxido de aluminio 36 35 9,2 9 44
Arcilla (Control) ' 37 37 8,4 8 s
Hidréxido de sodio 45 43 12,8 10 53

Los resultados mostrados en las tablas anteriores

pueden resumirse del siguiente modo:

(1) Las resinas Zn-POP muestran una intensidad mucho mejor
con éxido de calcio en comparacidn a las otras resinas (véase
5 Tabla V);
(2) Los datos del ensayo de desvanecimiento de la Tabia \'4
demuestran que la resina Zn-POP que contienen éxido de calcio

tienen el menos desvanecimiento;

(3) Las resinas POP zincadas muestran una mejora sustancial ..

10 con respecto a las resinas POP sin zincar;
(4) Los diferentes bxidos e hidrbéxidos se comportan diferen-
temente con la resina Zn-POP (véase Tabla VII); y
(5) Aunque algunos de los dxidos mejoran la intensidad, el
oxido de calcio y el hidrdxido de calcio proporcionah los me-

15 = Jjores valores de intensidad aproximindose a ellos el dxido de
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magnesio y el hidrdxido de bario. El hidrbéxido de sodioc y el
hidréxido de potasio perjudican seriamente la intensidad. Todos
los b6xidos e hidréxidos resultaron aumentar el pH del revesti-

miento.

BJEMPLO 3

Este ejemplo ilustra el efecto de variar la can
tidad de 6xido de calcio en una composicibén desarrolladora de

color de acuverdo con la invencidn.

La cantidad de 6xido de calcio usada fue de
0-6 %X en peso seco, utilizindose 7 % en peso seco de la resina
en todos los revestimientos. El éxido de calcio fue usado para
sustituir, peso'por'peso, a la arcilla. Los revestimientcs de-
sarrolladores de color fueron preparados y comprobados con
respecto a su pH de revestimiento, intensidad de mecanografiado,
y resistencia al desvanecimiento, indicindose los resultados
obtenidos en la siguiente Tabla VIII
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TABLA VIII ]
Composiciones desarrolladoras de color

Partes en seco

Materiales 1 2. 3. 4 5 s§ 1 8 g 10
Oxido de calcio °,0 0,25 o5 %0 1,5 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0
Resina molturada al
54% (zn POP I) T T4 T4 7,4 Ty4 704 Tv4 7,4 7,4 7.4
Lechada de arcilla ' , '
al 68% 74,1 73,85 73,6 73,1 72,6 72,1 71,1 70,1 69,1 68,1

Carbonato de calcio 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 §,0 6,0

Almidén P.G. 230 al o
12% 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5

Latex Dow 520 al 50%# 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0

. TOTALES 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 1A¢,0 100,0
PH revestimiento 8,35 11,1 11,4 12,5 12,6 '12,7 12,8 12,75 12,8 12,8
Intensidad de meca~-
nografiado: _

20 minutos % 36 35 30 27 27 25 24 24 924
48 horas 36 35 34 29 27 27 24 24 24 24

_ Desvanecimiento '

T.I. 24 horas 7 5 7 7 5 5 8 7 8 6
48 horas 22 16 23 19 14 16. 17 20 23 17

No existe mejora significativa alguna de la intensidad
hasta que la cantidad de 6xido de calcio alcanza wn 10 % aproxima-v
damente (una parte) basado en la cantidad de la resina (véase

| Tabla VIII). El pH del revestimiento saltd a 11,1 incluso cuando
se utilizd la cantidad mis baja de dxid de calcio y permanecid en
la gama pH de 12,5 a 12,8.
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EJEMPLO 4

Este ejemplo ilustra adicionalmente el efecto que
tienen varios 6xidos e hidrdxidos metadlicos en diversas compo-
siciones desarrolladoras de color a base de resinas. Los &xidos
e hidrdéxidos de calcio, bario y magnesio fueron utilizados en
dos niveles, es decir, una y 6 partes por 100 partes en seco de
la coméosicién y con todas las resinas zincadas actualmente
disponibles, es decir, Zn-PPP, Zn-PTB, Zn-POP y Zn-PNP. Las par
tes de la resina por 100 partes en seco de la composicidn se
mantuvieron en 7,4, como en el ejemplo anterior.

Las resinas citadas fueron molturadas por separado
en un atritor hasta un contenido en sbélidos del 50%. La férmula
de la resina molturada usada se indica en la siguiente Tabla IX.

TABLA __IX

Férmula de resina molturada al 50%
(tiempo de molturacibn: 35 minutos)

Seco Blmedo
{gms) {gms)

*Resina 150,0 150,0
Agua - 130,5
Tamol 731 al 25% 4y5 18,0
Fosfato diambnico 1,5 145
TOTALES 156,0 300,0

*Resina usada: Zn-PPP, Zn-PTB, Zn~-POP I y Zn-PNP (para-nonilfe-
nol/formaldehido modificado con zinc).

Las resinas molturadas fueron utilizadas entonces
en una composicidn de revestimiento desarrolladora de color como
se muestra en las Tablas X y XI, conteniendo la composicidén de
la Tabla X 1 parte en seco de dxido de calcio o hidrdxido de
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calcio por 100 partes en seco dela composicidn y conteniendo

la composicidén de la Tabla XI 6 partes en seco de Ca0 6 CaOH
por 100 partes en seco de la composicidn, Se prepéraron también
composiciones desarrolladoras de color de control para conprobar
la mejora comparativa conseguida por la adicidn del 6xido o hi=
drbxido. De este modo, se prepararon composiciones de control
en cada serie de resina sustituyendo la cantidad de béxido o hi-
drdéxido por una cantidad equivalente de arcilla. Las composicio=-
nes desarrolladoras de color fueron comprobadas también con. res-
pecto al pH de revestimiento. Se prepararon entonces laminas de
papel revestido utilizando un aparato revestidor de 1aboratofio

para dar un peso de revestimiento de 2,25 kg por resma. En la

de revestimiento himedo fue moldeada utilizando una barilla
enrollada ¢on alambre proyectada para depositar aproximadamente
7,20 kg por resma (297 metros cuadrados) de revestimiento en pe-
1icula himeda. El revestimiento fue secado con aire calente '
y se determind el peso de revestimiento pesando la 1imina reves-|
tida y una muestra sin revestir de la base de revestimiento. S5i
el peso de revestimiento en seco es de 2,25 kg por resma (297
metros cuadrados), la muestra fue utilizada. 8i el péso de re-
vestimiento en seco difiere significativamente de los 2,25 kg
por resma, se prepararon otros revestimientos con diferentes
varillas enrolladas con alambre proyectadas paré aplicar mas o

menos revestimiento, segln sea adecmado.




TABLA X
Composicién desarrolladora de color (32% sdlidos)
Materiales Seco Hlmedo
(ms)  (gms)
Agua - 30,0
¥oxido o Hidrdxido usado 1,0 1,0
+Resina molturada usada al 50% 7.4 14,8
Lechada de arcilla al 68% 73,1 107,5
Carbonato de calcio 6,0 6,0
Agua — 60,0
Almiddn P.G. 230 al 12% - 6,5 54,2
Agua — 28,5
‘Latex Dow 620 al 50% 6,0 12,0
| TOTALES 100,0 312,0

¥oxido o hidréxido usado: bxido de magnesio, dxido de bario, hidréxido de
magnesio, hidrdxido de bario, control, dxido de calcio e hidréxido de

calcio.

+Resina usada: Zn~PPP, y Zn~PTB, 2Zn-POP I, y Zn-PNP,

w
Composicidn desarrolladora de color (32% splidos)
Materiales Seco Hlmedo
{gns) ~{gns)
Agua —~— 30,0
¥oxido o hidréxido usado 6,0 6,0
+Resina molturada usada al 50% 7.4 14,8
Lechada de arcilla al 68% - 68,1 100,2
Carbonato de calcio 6,0 6,0

Agua - 60,0
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Tabla XI (Continuacién)

Almiddén P.G. 230 al 12% ' . 6,5 54,2
Agua - - 28,8
Latex Dow 620 al 50% , 6,0 12,0
5 TOTALES 100,0 312,0

 *oxido o hidréxido usado: Oxido de magnesio, 6xido de bario,
hidréxido de magnesio, hidréxido de bario, control, &xido de
calcio, e hidrbxido de calcio.

+Regina usada: Zn-PPP, Zn-PTB, Zn-POP I, y Zn-PNF.

10 Los resultados de las formulaciones indicadas
en las Tablas X y XE, se ofrecen en la Tabla XII.

TABLA  XII

Resina | Hidroxidos Cantidad de pH reves - Intensidad de Desvane

usada u &xidos Oxido o hi- timiento mecanografiado cimientq
usados drbéxido (20 min.) (48 hrs.) T.I. A

usado
' Zn-PPP Control 1 8,3 37 35 15

BaQ 1 10,0 47 43 16
Mg(OH), 1 9,0 36 35 17
Ba(OH), 1 9,7 4 36 - 18
Mgo 1 10,5 36 35 13
Ca0 1 1147 51 41 .21
Ca(OH)2 1 11,0 49 44 21

Zn~PPP Control 6 8,2 37 34 18
Ba0 6 13,1 54 42 39
Mg(oH), 6 9,3 36 34 17
Ba(0H),, 6 12,0 55 46 23
MgO 6 10,9 35 36 15
Ca0 6 12,7 56 37 31
Ca(0H) 6 12,7 58 38 29

Zn-PTB Control 1 8,2 39 : 41 17
Bao 1 10,0 39 40 - 14
Mg(OH), 1 9,0 36 38 19
Ba(OH),, 1 9,3 38 39 13
Mg0 1 10,6 32 33 18
Ca0 1 11,7 33 39 - 20
ca(oH), 1 11,2 33 38 15
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3* .
porcentaje basado en el peso en seco,

Resina Hidréxidos Cantidad de pH reves Intensidad de Desvane-
usada u dxidos 6xido o hi~ timiento mecanografiado cimiento
usados drdxido (20 min.) (48 hrs.) T.I.
usado*
Zn-PTB  Control 6 8,45 41 44 26
Ba0 6 13,2 44 42 40
Mg(OH)2 6 9,2 37 40 22
Ba(OH), 6 12,1 38 43 29
Mgo 6 10,45 33 34 21
Ca0 6 12,6 43 39 37
Ca(oa)2 6 12,6 43 40 39
Zn~POP  Control ) T 8,5 37 42 20
Ba0 1 12,1 36 35 15
Mg(OH)2 1 9,0 36 42 2%
Ba(OH)2 1 10,4 38 40 15
Mg0 1 10,9 33 34 14
Ca0 1 12,5 33 33 11
) c:a(OH)2 1 12,5 33 33 12
Zn~-POP  Control 6 8,5 36 40 20
, Bao 6 12,9 49 48 37
Mg(OH)2 6 9,4 34 38 21
Ba(OH)2 6 12,4 34 32 1Q
Mgo 6 11,7 31 32 16
Ca0 6 12,6 25 25 13
ca(0H), 6 12,4 25 24 16
Z2n-PNP  Control 1 7,8 43 49 23
MgO 1 11,0 34 35 13
Ba0 1 11,6 38 38 18
Mg(OH)2 1 9,0 39 41 19
Ba(OH)2 1 9,5 40 41 20
Ca0 1 12,6 32 31 13
ca(OH)2 1 12,4 36 34 15
Zn-PNP  Control 6 8,2 41 42 20
Mgo 3 11,7 31 32 17
Bao 6 13,2 32 31 20
B y Mg(OH)2 6 9,4 36 39 19
SN Ba(OH)2 6 12,9 33 3 16
‘ Ca0 6 12,8 . 26 26 17
Ca(OH)2 6 12,8 26 26 16
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Disponiendo los valores de la intensidad de meca-
nografiado de la Tabla XII en el Fformato de la Tabla XIII (indid
cada a continuacidn), puede visualizarse mejor el efecto que
tiene el 6xido o hidrdxido sobre cada resina.

> Los valores mostrados en la Tabla XIII ilustran
que el 6xido de calcio y el hidrdxido de calcio proporcionan
los mejores valores de intensidad de mecanografiado con resinas
- Zn-POP.
TABLA XIII
10 Comparacion - 1 vy 6 % '

Resina |Hidréxi cCantidad Intensidad de  Resina Hidr$§ Canti IntensiJad
usada dou de éxido mecanografiado wusada xido dad = de mecano-

oxido o hidré~ (20 min) (48 hr) u 6xi de oxi grafiadg

usado xido . do do o (20 min)j(48

usado usado hidré- hrs.) .
xido
usado

Zn-PPP | Mgo 1 36 35 Zn-PFP BA0H, 1 4 36
Zn-PTB 32 33 Zn~-PTB ~ 38 39
Zn~POP 33 34 Zn-POP 38 40
Zn-PNP 34 35 Zn~PNP » 0 |4
Zn-PPP Mg0 6 35 36 Zn=-PPP Ba(OH): 6 55 . 46
Zn-PTB 33 34 Zn=-PTB 38" 43
Zn~POP 31 32 Zn-FPOP 34 32
Zn~=-PNP 31 32 Zn=-PNP 33 31
Zn-PPP BaO 1 -47 43 Zn=PPP Cal 1 51 41
Zn~-PTHB 32 33 Zn~pFTB 33 39
Zn-POP 36 35 Zn—-POP 33 33
Zn-PNP 38 38 Zn-PNP 32 31
Zn-PPP Ba0d 6 54 42 Zn-PPP Cal 6 56 37
Zn-PTB 39 40 Zn-PTB 43 39
Zn-POP 49 48 Zn-PQP 25 25
Zn~PNP . 32 31 Zn~PNP 26 26
Zn-PPP Mg(OH)2 1 36 35 Zn-PPP Ca(OH)2 1 49 44
Zn-PTB 36 48 Zn~-PTB 33 38
Zn~-POP 36 42 Zn=-POP 33 33
Zn~-PNP 39 41 Zn-ENP 32 31
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TABLA XIII (Continuacidn)
Comparacién - 1 y 6 %
Resina Hidréxi Cantidad Intensidad de  Resina Hidrd Canti  Intensidad
usada dou de 6xido mecanografiade usada xido dad de mecano-
éxido o hidré- (20 min) (48 hr) u 6xido de 6xi grafiado
usado  xido usado do o (20 (48
usado hidré- min.) hrs.)
xido
usado
Zn-PPP Mg(OH), 6 36 34 zn-PPP Ca(OH), 6 58 38
Zn-pPTB 37 40 Zn=-pPTB 43 40
Zn=-POP 34 38 Zn-POP 25 24
Zn-FNP 36 39 Zn-PNP 2A 26
LR e
Zn-PPP Control 1 37 35
Zn-PTB 39 4
Zn~POP 37 42
Zn~-PNP 43 49
Zn-PPP Control 6 37 34
. Zn~PTB 41 44
Zn-PQP 36 40
Zn-PNP 41 42
* en peso seco.
EJEMPLO 5

Este ejemplo ilustra adicionalmente el empleo de

éxido de calcio en una composicién desarrolladora.de color a ba=~
se de resina. El d6xido de calcio se incorpora em la composicidn
desarrolladora de color por dispersidn en agua y ulterior mez-
clado de la dispersidén en una resina molturada y surfactantes,

Los otros ingredientes, es decir, arcilla, almiddn, etc., se

afiaden a esta mezcla y se ajusta el revestimiento al contenido
en sblidos apropiado (30% aproximadamente).para lograr un reves-.
timiento 1liso. La base de revestimiento usada consiste en 15,30

kg por base aglomerada de resma. Se utilizd la siguiente compo-

sicidn:
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Materiales
Zn=-POP I

Lechada de arcilla caoliniéas

Carbonato de calcio

Oxido de calcio

Aglutinante de almiddn cocido
Latex de estireno-butadieno

Agua

TOTALES

Se comprobd la intensidad de mecanografiadc demos
trando los resultados obtenidos que una composicidn con dxido
de calcio proporciona una impresidn azul mis brillante y p=o—
funda en comparacibén con la composicidén sin béxido de calcio.
Con una relacidn Sptima o casi Sptima de dxido de calcio a re-
sina, la resistencia al desvanecimiento de la impresidén es me-

jor que&la obtenida sin 6xido de calcio. Los resultados de ca-

Partes en

- 23 =

% seco Goma
54 12,1 3,5
68 67,9 68,0
100 6,0 6,0
100 1,5 10,0

12 6,5 6,5
50 6,0 6,0
100,0 100,0

sayos se muestran en la siguiente Tabla XIV.

TABLA

Partes en seco de resina
(100 partes en seco de reves
timiento)

Partes en seco de Oxido de
calcio

(100 partes en seco de reves
timiento)

" Intensidad

(20 minutos)
(48 horas)

Desvanecimiento

(24 horas;
exposicidn T.I. A

(72 horas;
exposicidén T.I.4§

XIV
&

13,6

26

B

10,6

17

e

7:4 -

10

22

Is

3,5

38

Hz

22
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Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de realizarse en la prictica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alj

teren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para preparar una composicidn
desarrolladora de color de utilidad en la fabricacidn de un ma-

terial de registro, caracterizado porque comprende mezclar una

resina de para~alquilfenol/formaldehido modificada con metdl,

cuya mitad alquilo tiene al menos 8 atomos de carbono, y éxido
de calcio, hidrdxido de calcio y/u éxido de magnesio, con un
vehiculo u otra sustancia para formar la composicidn.

2.~ Procedimiento segln la reivindicacién 1, ca~
racterizado porque la mitad alquilo de la resina es octilo o
nonilo.

3e~ Procedimiento segiin la reivindicacidn 1 6 2,
caracterizado porque el metal modificado es zinc. '

4.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque la composicibén com-
prende arcilla caolinica.

. 5.- Procedimiento segfin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque el 4xido de c;lcio,
pidréxido de calcio y/u bxido de magnesio se mezcla en una can-
tidad de 0,5 a 6 partes en peso Seco, aproximadamente, por cien

partes en peso seco de la composiciédn.

6.- Procedimiento segin la reivindicaciénhs,
caracterizado porque el &6xido de calcio, hidrbéxido de calcio
y/u 6xido de magnesio se mezcla en una cantidad de 1 a 4 partes
en peso seco, aproximadamente, por 100 partes en peso seco de
la composicidn. '

7.~ Procedimiento segin las reivindicaciones an~
teriores, caracterizado porque la mezcla resultante se aplica

a un papel u otro soporte, para formar un material de registro.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 7, ca-

"3
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8.—- Procedimiento segin la reivindicacién 7, ca-
racterizado porque se colocan conjuntamente dos 6 mis laminas
de dicho material de registro, para formar un sistema de regis-

tro sensible a la presibn.

9.~ Procedimiento seglin la reivindicacidn 7, ca-
racterizado porque se colocan una o mis de tales liminas con una
lamina soporte que comprende un material cromogénico incoloro,

para formar un sistema de registro sensible a la presidn.

10.~ Procedimiento para preparar una composicidn
desarrolladora de color, tal y como queda sustancialmente des—
crito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 26 hojas escritas a miquinJ

por uma sola cara.
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Madrid, 9 2 FEB. 1979
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