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REF: F2-21342/NK

EXTRACTO DE LA DESCRIPCION

Se describe una hoja de registro qonstituida por

un soporte que lleva.,en él un revestimiento, conteniendo
dicho revestimiento un aglomerante soluble en agua y/0 latex
y (i) vna sal de metal polivalente de un dcido carboxilico
aromdtico, (ii) wn mineral del tipo de arcilla y (iii) una
sallde zinec soluble en agua.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Campo de la invencibn

ILa presente invencién se refiere a una hoja de re
gistfo. En particular se refiere a una hoja de registro capaz
de desarrollar color al ser puesta en contacto con un compues
t0 sustancialmente incoloro (llamado a continuacibn agente de
formacién de color), y la invencidn se refiere también a un
método de preparacidn de esta hoja de registro.

-

Deseripeibn de la téenica anterior

Hasta la fecha se suelen ubilizar varios tipos de
glementos de registro que funcionan sobre el principio de
una reaccidén de formacibn de color entre un agente de forma
cién de color y una sustancia capaz de producir un compuesto
coloreado o un colorante, al ser puesta en contacto con el
agente de formacién de coior. Este GUltimo componente, que se
llamard a continuacién agente de desarrollo de color esti cons
tituido generalmente por un material absorbente 0 reactivo tz1
como arcilla japonesa 4dcida, arcilla blanca activada, atapar
gita , zeolita, bentonita, caolin y otros minerales del tipo
de arcilla, 4cidos orgénicos incluyendo §cido salicilico,
dcido ténico, &cido galico, compuestos fenblicos, etcétera,
sales metdlicas de estos dcides, o materiales polimeros 4eci

dos tales como resinas de fenol-formgldehido, Fara las presen
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tes aplicaciones, un agente de formacibn de color es general
mente un material capaz de formar una sustancia profundamente
coloreada donando un'electrén o éceptando un protén procedente
de un dcido, mientras que un agente de desarrollo de color es
un material capaz de aceptar un electrén o donar un protén,

| Unos elementos de hoja de registro basados en el
fenémeno descrito mis arriba se describen en un cierto ntmero
de memorias de patente bajo la forma de un papel de registro
gensible a la presibén (por ejemplo patentes de los Estados
Unidos n@meros 2,505.470, 2,505.489, 2,550.471, 2.548, 366,
2,712,507, 2.730.456, 2,730,457, y 3.418.250, en las solici
tudes de patente japonesa (OFL) némeros 28411/1974 y 44,009/
1975) o bajo la forma de un material de registro termogréfico
(pbr ejemplo publicacién de patente japonesa nimero )
4160/1968, patente'de/los Estados Unidos 2.939,009, ete.),
0 bajo la forma de papel de registro de corrlente eléctrica

Por otra parte, se conoce también otro métodd de
impresibn que consiste en aplicar una tinta conlteniendo un
agente de formacibn de color g través de un medio de soporte
de informacién tal como un esténeil sobre una hoja revestida
con un agente de desarrollo de color, obteniendo as{ una ima
gen coloreada (solicitud de patente alemana OLS 1,939.624).
Para realizar el registro utilizando los mecanismos descritos
mids arriba, es esencial poner en contacto el agente de forma
cién de color con el agente de degarrollo de color, con pre
sién, calor, etc.

Ia forma més representativa de los materiales de re
gistro basgdos en el mecanismo descrito més arriba es el tipo
de papel de registro sensible a la presibén. La cgpa de agente
de desarrollo de color puede prepararse disolviendo o disper
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sando cl compuesto de activacibébn conjuntamente con un aglome
rante en un medio tal como agua y formando una capa de la meg
cla resultante sobre 'un soporte.'La.eapa de agente de formg
cibn de color, por otra parte, puede producirse disolviendo
el agente de formacibn de color en un didl vente y dispersan
do la solucién resultante en un aglomerante o microencapsulan
do la solucién resultante, y a continuaei6n formando una capa
de la mezcla de revestimiento asi preparada sobre un soporte
adecuado tal como papel, pelicula de pléstico, o papel revesti
do de resina. En general, la capa de agente de formacibn de
color y la capa de agente de desarrollo de color sc forman

en las superficies opuestas de un soporte comin o en la misma

‘superficie de un soporte comin, Cuando se aplica la presibn

de escritura a mano o la presibén de escritura a miquina, el

agente de formacibn de color es liberado de las microcépsulas

y entra en contacto con el agente de desarrollo de color que
lo rodea, lo que conduce a la obtencibén de una intersa colora
cibn., En estas condiciones se obtiene un registro que corres
ponde al grado de presién.

Como se ha indicado anteriormente, se conocen un
cierto nimero de agentes de 'desarrollo de color pero sin embar
go los agentes de desarrollo de color mis corrientes gue con
tienen minerales a base de arcilla incluyendo arcilla blanca
activada, arcilla japonesa &4cida, etc., tienden a proporcionar
uns imagen coloreada que presenta una mediocre resistencia a
la ‘luz asi como una resistencia al agua insuficiente. Por otra
parte, con un agente de desarrollo de color tal como un deri
vado del fenol o una resina de fenol-formaldehido, la super
ficie del agente de desarrollo de color tiende a tomar un co
lor amarillo,
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La utilizacién de Acidos carboxilicos aromiticos
y/o0 de sus sales como agentes de.desarrollo de color es igual
mente conocido y ha sido descrita en las patentes de 1os Estg
dos Unidos nOmeros 3.934.027 y 3.934.070. Cuando se utilize
la sal metdlica. polivente de un 4cido carboxilico aromitico
comb agente de desarrollo de color, la lmagen coloreada pre
sen%a una excelente resistencia a la luz, es resistente al
agué y ademds, la superficie revestida con el agente de desg
rroilo no toma un color amarillo cuando se expone a la luz,
Ademfis, el elemento de registro que contiene este agente de
desarrollo de color a base de 4cido carboxilico aromitico
solo presenta varios inconvenientes que inecluyen uha mediocre
capacidad de absorcidn de cinta de la hoja de regisiro revesti
da éolamente con la sal metdlica polivalente del Acido cerbo
x{lico aromdtico, 1o que tiende a producir un retardo del se
cado de la cinta, manchas debidas a la tinta, y deterioracién
de la capacidad de desarrollo de color durante el almacenado,
Estos problemas pueden ser atribuidos a una disociacidén o una
sublimacidén progresiva de la sal metdlica polivalente en la
hoja. Dado que estos inconvenientes afectan seriamente el vg
lor comercial del producto,'es preciso realizar mejoras,

RESUMEN DE LA INVENCICN
Por consiguiente, un objeto principal de la inven

cibén consiste en proporeidnar una nueva hoja de registro que
subsana los inconvenientes y los efectos de las hojas provis
tas de un agente de desarrollo de color de acuerdo con la téc
nica anterior,

Otro objeto de la presente invencién consiste en
proporcionar un nuevo agente de desarrollo de color que pre

gsenta un excelente comportamiento de fijacidn de la cinta de
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impresidn.

Otro objeto de la presente invencibdn consiste en pro
porcionar un agente de desarrollo de color que no pierde su
capacidad de desarrollo durente su almacenado. '

Otro objeto mis de la presente invencién consiste
en proporcionar un agente de desarrollo de color dotado de una
capacidad de desarrollo mejorada y de una mejor resistencia
a la luz de la imagen de color resultante,

' Otro objeto de la presente invencibdn consiste en
proporcionar una hoja de registro sensible a la presibn que
se beneficia de todas las ventajas de esta composicibn de
agente de desarrollo de color,

Estos objetos asi como otros objetos de la presente
invencibn pueden conseguirse con una hoja de registro cons
tituida por un soporte que estid dotado de un revestimiento que
incluye (i) una sal metdlica polivalente de un 4cido carbo
xilico aromitico, (ii) un minernl del tipo de arcilla y (iii)
una sal de zinc soluble en agua,

Los 4cidos carboxilicos aromiticos utilizados en la
presente invencién bajo la forma de su sal metdlica polivalen
te incluyen los que estén reépresentados por la siguiente fég
mula general (i).

COOH

| 2 R4 (1)

en la cual Rl’ Rz, R3,'R4 y 35 representan cada uno un atomo
de hidrégeno, un 4dtomo de halbégeno (por ejemplo fluor, cloro,

bromo), un grupo hidroxi, un grupo amino, un grupo alquilami
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no, un grupo aéilamino, un grupo nitro, un grupo formilo,
un grupo alquilo, un grupo arilo, un grupo alquilarilo, un
grupo aralquilo, o un grupo alcoxi conteniendo de 1 a 18
édtomos de carbono, En variante, Ry ¥y R2, 0 R3 y R4 pueden
combinarse para formar un anillo no metdlico de 5 o 6 elemen
tos.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Unos ejemplos representativos del grupo alcullamino

ineluyen un grupo metilamino, un grupo dietilamino, un grupo z
butilamino, un grupo 2-etilhexilamino, un grupo dedecilamino,
un grupo hexilamino, etec. La porcidn algquilo puede ser una
cadena recta o una cadene ramificada y contener de 1 a 18
étomos de carbono o puede ser ciclica y contener de 6 a 18 ‘
dtomos de carbono, Unos ejemplos representetivos del grupo ‘
acilamino inecluyen un grupo acetilamino, un grupo butirilamino,
un grupo benzamido, un grupo hexanoilamino, un grupo tetra
decanoilamino, etc, Ia porciédn acilo del grupo acilawino puede
ser aromitica o alifdtica y contener de 1 a 18 4tomos de car
bono,

El grupo alquilo representado por Rl a R5 puede ser
una cadena lineal una cadena ramificada o puede ser ciclico y
contener de 1 a 18 &tomos de carbono., Unos ejemplos represen
tativos del grupo alquilo incluyen un grugpo metilo, un grupo
etilo, un grupo isopropilo, un grupo ter-butilo, un grupo
c;olo—hexilo, un grupo 2-etilhexilo, un grupo octilo, un grupo
dodecilo, un grupo octadecilo, etc.

El grupo arilo representado por Rl a R5 puede ser
monociclico o bicfelico y contener de 6 a 14 4tomos de carbo
no. Unos ejemplos representativos inecluyen fenilo, o¢-naftilo,
17—naftilo, ete, El grupo alguilarilo rerresentado por Rl a R5
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puede contener de 7 a 18 Atomos de carbono. Unos ejemplos re
presentativos son el tolilo, el xililo, el butilfenilo, el
ciclohexilfenilo, eté, EL grupo éralquilo-representado por
R1 a R5 puede contener de 7 a 18 dtomos de carbono, Unos cjen
plos representativos de los grupos aralquilo son el bencilo,
el of{-metilbencilo, el o{,ol-dimetilbencilo, el fenetilo, ete.
| E1l grupo alcoxi representado por Rl a RE con—
tiene de 1 a 18 dtomos de carbono., Unos ejemplos representati
vos incluyen un grupo metoxi, un grupo ebtoxi, un grupo butoxi,
un grupo octadeciloxi, un grupo benciloxi, un grupo 2-etil
hexiléxi, un grupo ciclohexiloxi, ete. '

El anillo de 5 o 6 elementos formado mediante la
combinacibn de R, ¥ R,, o de R3 y R4 es preferentemente un
anillo carboxilico tal como un anillo de benceno o un anillo
de ciclohexilo. .

" Entre los compuestos representados por la {6rmula
general que antecede, son particularmente Giiles aguellos en
los cuales Rl y/o R5 representa un grupo hidroxilo mientras
que la posicibén o~ o p- relacionada con dicho grupo hidroxilo
estd ocupada por un grupo alquilo, un grupo arilo, un grupo
aralquilo, ete, !

Unos ejemplos pricticos de dcidos carboxflicos aro
miticos adecuados incluyen el 4cido 2,4-diclorobenzoico, el
dcido p-isopropilbenzoico, el Acido 2,5-dinitrobenzoico, el
dcido p-t-butilbenzoico, el 4cido N-fenilantranilico, el 4cido
4;metil-3—nitrobenzoico, el dcido salicilico, el 4ecido m-
hidroxi-benzoico, el dcido p-hidroxibenzoico, el 4cido 3,5-
dinitrosalicilico, el 4cido 5-t-butilsalicilico, el dcido
3—fenilsalicilico, el 4dcido 3-metil-5-t-butilsalicilico, el

dcido 3,5-di-t-amilsalicilico, el Acido 3-ciclohexilsalicilico
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el dcido 5-ciclohexilsalicflico, el 4cido 3~metil-5-isoamil
salicilico, el 4cido S5-isocamilsalicilico, el 4cido 3,5-di-
sec~butilsalicilico, el decido S—ﬁonilsalioilico, el decido 2-
hidroxi-3-metilbenzoico, el dcido 2~hidroxi-5-t-butilbenzoico,
el dcido 2,4-cresotinico, el 4cido 5y5-metilendisalic{lico,

el dcido acetaminobenzoico (o, m, p,), el dcido 2,4-dihidro
benzoico, el dcido 2,5-dihidroxibenzoico, ¢l 4ecido anacdrdico,
el dcido l-naftoico, el 4cido 2-naftoico, el 4cido l-hidroxi-
2-naftoico, el dcido 2~hidroxi-3-naftoico, el 4cido 2~hidroxi-
l-naftoico, el &cido tiosalicilico, ete. Los compuestos parti
cularmente rreferidos incluyen el dcido 3,5-di-(=X-metilbencil}
sglic{lico, el &cido 3—(°<—mctilbencil)-5-oac*—dimetilbenci;)
salic{lico, el 4cido 3-(4'~oi’, o¥-dimetilbencil)fenil-5-(cX,
o/ ~dimetilbencil)-salicflico, el 4cido 3,5-di-t-butilsalicili
0o, el dcido 3,5-di-t-octilsalicflico, el dcido 3-ciclohexil-
5= (X , X —dimetilbencil)salic{lico, el dcido 3-fenil-5-(X <.
dimetilben01l)salicilico, el écido 3,5-81(X,X -diuetilbencil)

{salicilico, ete,

Entre los compuestos descritos mis arriba, los com
puestos més preferidos son aguellos en los cuales la posicién
o- relacionada con el grupo carboxi est4 ocupada por un grupo
hidroxi y el ntmero total de &tomos de carbono en el agente
de sustitucidn o en los agentes de sustitucibn es igual o su
perior a 8.

Cada uno de los dcidos carboxilicos aromiticos indi
cados més arriba se utiliza bajo la forma de su sal, Unos
ejemplos de los metales polivalentes formando la sal incluyen:
Mg, Al, Ca, Sc¢, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, Sr,
Y, Zr, Mo, Ag, C&, In, Sn, Sb, Ba, W, Pb, Bi, etc. Se prefierer
particularmente las sales de 2n, Sp, Al, Mg, Ca, ete, El me
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tal mas eficaz es Zn.

Los minerales de arcilla adecuados que se utilizan
en la presente invencibn conjuntémente con la sal de Acido
aromitico incluyen caolin, talco, arcilla de alabastro, arci
1lla 4cida japonesa, arcilla blanca activada, atapulgita,%zeg
lita, bentonita, etc.,, y entre estos minerales se prefiefen
el caolin, la arcilla 4cida japonesa y la arcilla blanca acti
vada, Ias arcillas mis preferidas son la arcilla Acida japong
Sa y la arcilla blanca activada, PTeferentemente; el tamafio
volumétrico medio de las particulas medido por un contador ti
po Coulter del mineral de arcilla es aproximadamente de 0,5
a20 ,5¥% preferentementé de 3 al5 .

La gama preferida de relacién ponderal entre mineral
de arcilla y sal metdlica polivalente del dcido carhoxilico
aromitico estd incluida entre 10 y 10.000 partes en peso de
arcilla aproximadamente, de manera mis preferida entre aproxi
nmadamente entre 100 y 5.000 partes de arcilla, y de¢ manera
todavia mas preferida entre 500 y 2,000 partes de arcilla por
100 partes en peso de ia sal de 4cido carboxilico aromitico.

Ias sales de zinc solubles en agua utilizadas conjun
tamente con la sal de 4cido carboxilico aromitico incluyen
las sales de zinc de 4cidos inorgdnicos y orgénicos distintas
de la sal de zinc de los 4cidos carboxilicos aromiticos mencio
nados mis arriba., A titulos de ejemplos practicos pueden men
cionarse el fosfato de zinc, el acetato de zinc, el bromuro de
zine, el cloruro de zine, el yoduro de zinc, el formibo de zinc
el svlfato de zinc, el nitrato de zinec, el etilsulfato de
zine, etc, Preferentemente, la sal de zinc tiene una solubili
dad en 100 gramos de agua igual o superior a 10 gramos, y de

manera todavia mds preferida igual o superior a 20 gramos
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a la temperatura de 252 C, Se prefieren particularmente el cig
ruro de zinc y el sulfato de zinc, Esta sal de zinc puede uti
lizarse en una cantidad ineluida‘entre aproximadamente 0,3 a
50 partes de zinc, de mancra mis preferida entre 1 y 30 par
tes de zine, y de manera todavia mis preferidas entre 2 y 20
partes en peso de zinc por 100 partes de arcilla. Se obser
varé que varias sales metdlicas polivalentes distintas de la
sal;de zine (por ejemplo FeCl3, NiClz, etc. ) han demcstrado
ser sustancialmente ineficaces en comparacibén con la sal de
zine soluble en agua de la invencién.

' Para llevar a la préctica la presente invencidn de
be dedicarse una atencibn especial gl pH de lag mezrla de reves
timiento que incluye la sal metdlica polivalente del 4cido
carboxilico aromitico, la arcilla y la sal de zine soluble en
ague. El pH de la mezcla de revestimiento gebe convenientemen
te ser inferior a 7. Cuando es superior a 7, la viscosidad de
la mezcla aumenta excesivamente, y al mismo tiempo la resis
tencia a la luz de la imagen de registro resultante tiende a
disminuir, Un pH demasiado bajo produce una sglomeracibn del
aglutinante utilizado y por tanto es conveniente utilizar un
valor de pH incluido aproximadamente entre 5 y 7.

Ia utilizacién de un aditivo metdlico tal como un
6xido , un hidréxido, un silicato y un carbonato de un metal
elegido en el grupo que consiste en Zn, Al, Ca, Mg, Ti, Ni,
co, ¥n, Fe, Sn, Cu, Vy Cr, tal y como se describe en la pa
tente de los Estados Unidos N2 3.864.146 conjuntamente coﬁv
la composicién de sgente de desarrollo de la presente inven
cibn, ejerce efectos benéficos tales como una reduccibn de la
viscosidad de la mezcla de reyestimiento y una mejora de su
capacidad de desarrollo, Los aditivos més adecuados son los
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compuestos de zinc y de aluminio, Dstos compuestos metdlicos

se utilizan convenientemente en unza cantidad incluida entre

aproximsdamente 1 y 1.000, y mis convenientemente entre 10-

y 100 partes en peso por 100 partes en peso del mineral de ar
cilla. Los compuestos de zinc mencionados mis arriba tales co
mo el hidr6xido de zinc y el carbonato de zinc contrastah con
las sales de zinc que constituyen un elemento esencial de la
presente invencién, respecto a'su solubilidad, Mientras que
las sales esenciales son solubles en agua, los compuestos
mencionados mas abajo no lo son de manera sustancial,

Cada uno de los ingredientes esenciales que carac
terizan la presente invencibn se sdmete4a un tratamiento de
trituracibén utilizando métodos acostumbrados que incluyen un
mwolino de bolas, una moledora, un molino de arena, ekhc,

Ia operacién de trituracibén mis preferida estd cons
tituida por un método hémedo que se lleva a la practica en pre
sencia de agua, con lo cual el contenido de s6lidos se ajusta
aproximadamente entre 10 y 70%, y de manera todavia mis prefe
rida entre 30 y 60%., Para preparar una dispersibén estable en
un corto periodo de trituracibn, la utilizacibn de un auxiliar
de dispersibn ¢ agente de preparacién superficial con un peso
molecular elevado o reducido gque incluye un grupo hidréfiloe
tal como el 4cido fosfbrico, el acido sulfébnico, el &cido
carboxilico, y otros grupos anibnicos o grupos hidréxilo es
recomendable,

' Otro componente esenclal que es necesario para prepz
rar la composicién de revestimiento de agente de desarrollo es
un material aglomerante que se formula o elige de acuérdo con
los requisitos aplicables_a la resistencia fisica de reves

timiento resultante as{ como la estabilidad dg dispersibn y
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la capacidad de desarrollo del agente de desarrollo de color

implicado, Los materiales adeauados como aglomerante incluyen

» .
un cierto numero de compuestos polimeros naturales, solubles

en agua, tales como proteinas (por ejemplo gelatina, albumina, .

caséina, ete. ), -almidones y compuestos relacionados (por
ejemplo almidén de maiz, almidbén~ , almidbén oxidado, almidén
eteﬁificado, almidén esterizado, etec,), derivados de la celu
losé (por ejemplo carboximetilcelulosa, hidroxietilcelulosa,
etci), derivados de la sacarosa (por ejemplo agar-agar, algi
nato de sodlo, almidén carboximetilado, goma ardbiga, eto.),
ete,, & varios compuestos poiimerossintéticos, solunles en
agua, tales como alcohol de polivinilo (PAV), polivinilpirro-.
lidona, 4cido poliacrilico, poliacrilamida, copolimero de dei
do maleico, ete, Los materiales en forma de latex pueden
utilizarse también e incluyen latex de estireno-butadieno,
latex de acrilonitrilo-butadieno, latex de ester 4dcido acrili
¢o0, latex del tipo acetato de vinilo, latex de metil métacrilg
to-butadieno, y latex carboxi-desnaturalizado  (por ejemplo
édeido acrilico) de los latex mencionados mds arriba,

Deben tomarse precauciones para utilizar un latex
porque es bastante sensible a 1os iones metdlicos y tiende a
preoporcionar, cuando se utiliza como aglomerante para la sal
metélica del dcido carboxilico aromitico , un revestimiento
con une resistencia superficial insuficiente, Por otra parte,
los aglomerantes en forma de latex pueden presentar varias
propiedades ventajosas tales como la capacidad de formar una
mezcla de revestimiento de reducida viscosidad y de propor
cionar un revestimiento con una excelente resistencia al agua;
For el contrario, los aglomerantes solubles en agua, particu

larmente aquellos que contienen grupos hidroxilo estén adapta
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dos para constituir un aglomerante para la sal metdlica poli

valente del &cido carboxilico- aromidtico, porque son insensi

A3
bles a la presencia de iones metilicos,

Entre los materiales enumersdos mis arriba, el almi

dén y el poli (vinil alcohol) (APV) son particularmente rrefe

ridos y el APA ez el mAs preferido desde el punto de vista

de su excelente capacidad de aglomeracién,

Para la prictica de la presente invencibn, el APA

deberd preferentemente tener un grado de saponificacién in

cluido aproximadamente entre 80 y 100, y, en particular,

entre 90 y 100 aproximadamente, un grado de polimerizacidn

incluido aproximadamente 200 y 3,000, y de manera més preferi

da entre BOO y 2,000 aproximadamente,Cuando el  aglomerante

incluye totalmente un polimero soluble en agua del tipo men

cionado mi3s arriba, la viscosidad de la mezcla de revestimien

to es muy elevada y el revestimiento resultante presenta unzme
diocre resistencia al agua, aungque sea posible conseguir una re
- sistencia suficiente de la pelicula, Para solucionar estos pro
blemas, es posible utilizar un latex soluble en agua conjun
tamente con el polimero soluble en agua tal como por ejemgo
un latex de estireno-butadieno (SER); un latex a base de acri
lato, un latex a base de acebato de vinilo, sus latex carboxi-
desnaturalizados, etc., Se prefiere particularmente el latex
SBR carboxi-modificado, o

El latex se utilizard en una cantidad ineluida apro
ximadamente entre 10 y 1,000 partes en peso (contenido de s6li
dos), y mids preferentemente entre aproximadamente 50 y 500
partes en peso por 100 partes en peso del aglomerante soluble
en agua.

Ia cantidad de aglomerante debe asegurar un equili
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brio entre la capacidad de desarrollo de color y la resisten
cia superficial, y por consiguiente cuanto mds pequeiia es la
cantidad de aglomerante tanto mejor,

La cantidad total de aglomerante es en general infe
rior a 50 partes en peso aproximadamente, y de manera preferi
da no superior a 20 partes en peso aproximadamente por 100
parﬁes en peso del contenido de sélidos total de la capa de
ag%nte de desarrollo,

f La férmula de revestimiento puede ademis contener
otfos tipos de agentes de desarrollo de color tales como arei
1las,;derivados del fenol, resinas fenol-formaldohido, dcidos
orgénicos tales como el écido carboxilico aromitico,ete,

Pueden utilizarse varios métodos de revestimiento
para formar una capa de composicibdn de agentes de desarrollo
sobre un soporte, y estos métodos incluyen los que son bien
conocidos por los expertos en la materia tal como revesti
miento con cuchills de aire, revestimiento con rodillo, reves
timiento con ldmina, revestimiento a presibn, revestimiento
en cortina, revestimiento con placa, ete, Es posible formar
una sola capa a la vez, o, en variante, pueden formarse dos
o mis capas simulténeamente utilizando métodos de revestimicn
to mdltiple. ‘

Unz velocldad de revestimiento adecuada, que depen
de en cierto grado del tipo de agente de desarrollo de color u
tilizado, estéd incluida generalemente entre 0,03 a 6 g/m2
éproximadamente. Con una cantidad de revestimiento inferior
a esta gams, a menudo no se consigue una capacidad suficien
te de desarrollo de color, mientras que un peso de revesti
miento excesivo es indeseable més por motivos econbmicos que

por ragones de rendimiento,
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El agente de formacién de color que se hace reac
cionar con el agente de desarrollo de color caracteristico
de la presente invencibn incluye.los siguientes elementos
(estos agentes de formacibn de color se indican a titulo
ilustrativo solamente y no estén destinados a limitar la pre
sente invencibn):

i (a) compuestos de triarilmetano, por ejemplo 3,3~
bis (p~dimetilaminofenil)-6-dimetilaminoftaluro (por ejemplo .
lactona ge violeta cristal), 3,3-bis(p-dimetilaminofenil)
ftaluro, 3-(p-dimetilaminofenil)-3-(1,2-dimetilindvl-3-il)
ftaluro, 3-(p-dimetilaminofenil)-3-(2-metilindol-3-il) ftaluro,
3-(p-8imetilaminofenil )-3-(2-fenilindol-3~il) ftalvro, 3,3~
bisa(l,2—dimetilindol—3—il)-5—dimetilaminoftaluro, 2,3-Dbis
(1,2-dimetilindol~3-il)~6-dimetilaminoftaluro, 3,3-bis (9-
etilcarbazol-3-il)-5-dimetilaminoftaluro, 3,3-bis(2-fenil
indol-3-il)-5-dimetilaminoftaluro, 3-p-dimetilaminorenil-3-
(1-metilpirrol-2-il)-6-dimetilaminoftaluro, ete,

(b) compuestos de difenilmetano, por ejemplo, 4,4~
bis-dimetilaminobenzohidruro bencil eter, N-halofenil leuco
auramina, N-2,4,5-triclorofenil leucoauramina, etc.

(¢) compuestos xdnticos, por éjemplo, rodamina B-
anilinolactum, rodamina B-p-nitroanilinolactum, rodamina B-p-
cloroanilinolactum, 2~dimetilamino-;-met0xifluorano, 2-dietil
amino-T-metoxifluorano, 3-dietilamino~7-metoxifluorano, 3-
dietilamino-7-clorofluorano, 2-dietilamino-3-cloro-7-metil
fluorano, 7-dietilamino-2,2-dimetilfluorano, 7-dietilamino-3-
acetilmetilaminofluorano, T-dietilamino-3‘~metilaminofluorano,
3-dietilamino~6-metil-T~anilinofluorano, 3,7-dietilaminoflug
rano, 3-dietilamino-7-dibencilaminofluorano, 3~dletilamino-

7-metilbencilaminofluorano, 3-dietilamino-7-cloroetil-metil
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arinofluorano, 3~dietilamino~7-dictilaminofluorano, ete,

(&) compuestos de +tiazina, por ejemplo azul de
benzoil-leucometileno, azul de p-nitrobenzoil leucometileno,
ete, '

(e) qompuestos espiro, por ejemplo 3-metilespiro
dinaftopirdn, 3-etil-espiro-dinaftopirén, 3,3'-dioloro~é8piro-
dinaftopirén, 3-bencilespiro-dinaftopirdn, 3-metilnafto-(3-
metoxi-benzo )-espiropirdn, 3-propil-espiro-dibenzopirdn, etec.

f Cualquiera de estos compuestos puede utilizarse por
s{ mismo 0 en combinzcibn con otros, Ia seleceibn del agente
de fofmacién de color depende de la aplicacibn particular en
cuestién y del rendimiento que se desea obtener, pero las
caracteristicas ventajas de la presente invencibén han demog
trado que se obtlenen de manera particularmentg completa cuan
do el agente de formacién de color incluye un compuesto tri
arilmetano, y, en pafticular, lactona cristalina violeta.

EL agente de forﬁapién de color se disuclve en un di
solvente y se microencapsula, o se dispersa en una solucibn de

aglomerante, el cual se coloca en forma de capa sobre un sopor

‘te,

' Son disolventes adecuados los siguientes: aceités
naturales o sintéticos en forma pura o mezclada, que incluyen
aceite de semilla de algoddén, queroseno, parafina, aceites
nafténicos, bifenilos, alquilados, terfenilos, alquilados, naf
talenos alquilados, diariletanos,triarilmetahos, parafinas
cloradas, etec, Respecto a la fabricacién de las microcépsulas
se hard referencia a las patentes de los Estados Unidos nGme
ros 2.800.457 y 2,800,458 que describen métodos basados en la
coacervacién de soles de coloides hidréfilos, y se hard tam

bién referencia a las patentes de Gran Bretafia nlmeros 867.797
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4 950.443, 989.264, 1.091,076, etc., que indican métodos basa
dos en la polimerizacién interfacial. _

Las ventajis que se cohsiguen llevando a la practi
ca la presente invencién pueden resumirse de la siguiente mane
ra: mejora en la fijaciéh de la tinta de impresién,‘prevencién
del deterioro de la capacidad de desarrollo durante el almg
cenamiento, y mejora de la capacidad de desarrollo asi como
de .la resistencia a lz luz de la imagen registrada.

N El rendimiento de las hojas de desarrollo de color
de acuerdo con la presente invencibén ha sido confirmado por l=
utilizacibén de la siguiente hoja conteniendo agerte de forma
cibén de color. '

Preparacibdn de la hoja de Ascente

de formacibn de color,

Ias microcépsulas conteniendo el agente de formacibn
de color se prepararon de acuerdo con el método indicado en
la patente de Los Estados Unidos N2 2.800,457 y que se descri
be més detalladamente en lo que sigue, indicédndose todas las
partes en peso salvo indicacién contraria,

) 400 partes de agua, 10 partes de gelatina de piel
de cerdo tratada con acido,'y 10 partes de goma arédbiga se di
solvieron a 402 C. Se afiadib como agente emulsionante 0,2 par
tes de aceite de color carmesi a la solucibn en la cual se
emulsionaron 40 partes de un agente‘de formacibén de color con
teniendo aceite de di-isopropilnaftaleno conteniendo 2% de lac
tona cristaelina violeta. Ia operacibn de emulsionado se conti
nué hasta que el tamz2fio medio de las gotitas de aceite sea de
5 micrones, después de lo cual se afiadib agua caliente (402 C)
para obtener en total 900 partes, bajo agitgcién suplementaria

El pH de la dispersibn se ajustd en 4,4 a 4,6 afiadiendo 107
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en peso de dcido acético, hacicndo que se realice la coacer
vacién, Después de agitacibn durante 20 minutos, se refrigeré
todo el volumen con égua helada bara producir la gelificacibn
de la membrana de coacervado depositada alrededor de las go
titas de aceite, Al caer la temperatura a 209 C, se intro
dujeron 7 partes de formaslina al 37% en peso. Al refrigerarse
el:contenido a 102 C, se gfiadieron 15% en peso de scsa caflisti

ca ;para ajustar el pH en 9. A continuacién se elevd la tempe

ratura hasta 502 C en 20 minutos bajo agitacién.

_ la dispersién de microcépéqlas asi preparadas sé
refriéeré a 302 C y se dispersd sobre un soporte de papel de
40 g/h? para obtener una cantidad de revestimientc seco de
6 g/ﬁz. Se obtuvo as{ una hoja de formscibn de color conte
niéndo lactona cristaliné violeta microencapsulada,

Ejemplo 1 )

Utilizando un molino Kady, se dispersaron 100 par
tes de arcilla blanca activada en 300 partes de ague contenien
do una parte de hexémeuafosfato de sodio, Se ajustd el pH de
la dispersidén en 7 ailadiendo una solucidn acuosa de hidréxido
de sodio al 20%., Después de atiadir 50 partes de une solueién
acuosa de cloruro de zinc al 20% y después de mezclar intima
mente, se atladieron 10 partes de 3,5-di-tert-butilsalicilato
de zine, Todo el volumen se sometid a trituracibn utilizando
una moledora durante una hora. A la dispersidén resultante se
afladieron 50 partes de una solucibn acuosa al 10% de APV (APV
117, alcohol de polivinilo con un grado de polimerizacibn de
1.700 y un valor de saponificacibén de 99 a 98%), asi como 10
partes de latex de SBR carboxilado (contenido de sébélidos),
Después de agitacibn completa se obtuvo la mezela de revesti

miento que constituye un modo de reslizacibn de la presente ip
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vencibén. El pH de la mezcla era de 6,5. Se formé con la mezcla
de revestimiento una capa sobre un soporte de papel, a razdbdn
de 50 g/m?, por medio del procedimiento de revestimiento por
cuchilla de aire, obteniéndose una cantidad de revestimiento
seco de 5,5 g/mg.

Ejemplo comparativo 1

| Una hoja de registro de comparacién se prepard re
pitiendo las operaciones descritas en el ejemplo 1 , salvo
que se excluyb el cloruro de zinc de los ingredientes de reves
timiento. '
' Ejemplo 2

A la mezcla de revestimiento obtenida er el ejemplo
1, se afiadi6 una solucibn acuosa de hidréxido de sodio al 207
pafa ajustar el pH en 8, Ubilizando esta mezela y siguiendo
exactamente los mismos procedimientos que en.el ejemplo 1,
se obtuvo otra hoja de registro,

Ejemplo 3

Se repitieron las mismas operaciones que en el
ejemplo 1, salvo que se sustituyd el 3,5-di-tert-butilsalici
lato de zinc por 3,5-di-X -metilbencilsalicilato de zinc pa
ra obtener otra hoja de registro,

Ejemplo comparativo 2

Se prepard una hoja de registro de comparacién ug
tituyendo el 3,5-di-tert-butilsalicilato de zinc por 3,5-di-~

-~ —metilbencilsalicilato en las operaciones descritas en el

ejemplo comparativo 1 que antecede.

Ejemplo 4

Se repitieron las mismas operaciones que en el ejem
plo 2 salvo que se utilizd 3,5-di-{\-metilbencilsalicilato de

zine en lugar de 3,5-di-tert-butilsalicilato de zine,
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Ejemplo 5

En las operaciones indicadas en el ejemplo 1 se susi
tuyé el cloruro de zine por sulfato de zine,

Ejemplo comparativo 3

Las operaciones indicsdas en el ejemplo comparativo
1l se repitieron sustituyendo el clorurc de zin por sulfato
de zinc.
Ejemplo 6
las operaciones indicadas en el ejemplo 2 se repitie
ron salvo que se sustituyd el cloruro de zine por sulfato de

zine,
Procedimientos de comprobacibén de rendimiento

Estabilidad de la capacidad de desarrollo

Ias hojas de registro preraradas en cada uro de los

ejemplos descritos mAs arriba se almacenaron en una stmésfera

" de 90% de humedad relativa y a una temperatura de 502 C du

rante 24 horas, y se aplicé una presibén de 600 kg/bme a la hoje
‘de registro con una hdja superpuesté conteniendo h lactona de
violeta cristal microencapsulada del tipo descrito mds arriba.
TIa absorbancia al valor de abéorcién madximo Dw del
imagen de color desarrollado de las muestras mencionadas més
arriba se midid un dfis después de la aplicacibén de la presién
utilizando un espectrometro de reflexidn.Para determinar el
efecto del tratamientode proteccidén contra las condiciones cli
miticas en condiciones de alta temperatura y elevada humedad,
un trozo virgen de cada hoja de registro se sometid de la mis
ma manera a la agplicacién de presibén y se efectud una medi

cibn de densidad para obtener la absorbancia correspondiente

Df'
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Resistencia a la luz de la imazen registrada

La densidad 6ptica de la imagen registrada en la
muestra virgen después de una irradiacién de una semzna a 700

lux com lémparas fluorescentes, se obtuvo como medicibén de 1g
1
resistencia g la luz y se designd por Dl' !

Los resultados se indican en la tabla 1.

Tabla 1

Operacibén N2 Hoja (ej. N2) D¢ D, Dlr
1 1 0,95 0, 96 0,92
2 c-1% 0,71 0,50 0,62 ;
3 2 0,91 0,88 0,83 !
4 3 0,96 0,98 0,91 !
5 2 0,73 0,51 0,63 %
6 4 0,93 0,87 0,82 !
7 5 0,94 0,96 . 0,91 ‘
8 3 0,71 0,49 0,64
9 6 0,92 0,89 0,80

0= Ejemplo comparativo.

La tabla 1 indica claramente que en los modos de
realizacibn de la presente invencidén la capacidad de desarro
1lo es notablemente estable a pesar de las variaciones de con
diciones climdticas y que se ha mejorado notablemente la re
sistencia a la luz de lz imagen desarrollada.

Al ser incorporados Zn0O y/o hidréxido de aluminio
en las hojas preparadas en los ejemplos 1 a 6 se obtuvieron
resultados similares favorables. Ademis al ser sometlda cada
hoja de registro preparada en los ejemplos 1a6auna ope
racién de impresibn, la tinta de impresibén presentéd un compor
tamiento de fijacién aceptable sin ninguna tendencia a manchar

la superficie posterior de la hoja superpuesta. Por el contrs
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rio, con las dos hojas de registro que havian sido preparadas

- con lamezcla de revegtimiento descrita en el ejemplo 1, pero

eliminando la arcilla blanca activada pare obtener un peso
de revestimiento de 5,5 & 4,0 g/m2 se observé un grado inecep-
table de manchado de la parte posterior con la tinta de impre-
siéP, demostrando que las hojas no eran eprovechsbles para la
impyesién.
, 5 Avngue la invencidn ha sido descrita detalladamente
¥y don referencia a unos modos de realizecidn particulares de
la misma, los expertos en la materia entenderdn que pueden
realizarse varios cambios y modificaciones en estos modos de
reglizacidn sin alejarse del espiritu y del alcance de la in-
vencidn,

En resumen, lz presente patente de invencién gue se

~solicita deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de fzbricucidén de una hoja de re-

gistro capaz de desarrollar wlor por contacto con un agente

. de formacidén de color dénante de electrones, cuyo procedimien

to comprende: 1

a) someter a un proceso de trituracién himeda los
ingredientes de une combinacién. constituida por:

(i) una sal de metal polivalente de un dcido carbo-

xilico aromdtico;
‘ (ii) un mineral a base de arcilla;

(iii) una sal de ecine, soluble en agua;
¥y, opcionalmente, un aditivo metédlico que es un éxido, un
hidréxido, un silicato o un carbonato de metal, llevédndose a
cabo 1a trituracién humeda én presencia de ague, ajustando
el contenido en sélidos entre 10 y 70% aproximadamente, utili-
zando opcionalmente un auxiliar de la dispersidn para reducir
el tiempo de la operacidn; ‘

b) ajuster el pH de la dispersién procedente de la
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etapa anterior a un valor comprendido entre 5 y T;

c) revesti{ un soporte adecuado con la dispersién
procedente de la etapa anterior por un método de revestimien-
to de cuchilla de aire, con rodillo, con ldmina, a presidn

en cortina o con placa, empleando una cantidad de revestimien-

2 .
to de 0,03 2 6 g/m".
| 2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque dicho dcido carboxilico aromdtico cstd repre-
1

sentado por la férmula general (1I):

en la cual _

Rl’ R2, R3, R4 y RS representan cada uno un dtomo de hidrégeno
un dtomo de haldégeno, un grupo hidroxi, un grupo amino, un
grupo alguilamino, un grupo acilamino, un grupo nitro, un
grupo formilo, un grupo alquilo, un grupo arilo, un grupo
alquilarilo, un grupo aralguilo o un grupo alcoxi conteniendo
de 1 a 18 4tomos de carbono,

- 3. Procedimiento segin la reivindicacidén 2, carac-
terizado porgue la sal aromdtica de dcido carboxilico es una
sal de un metal estd seleccionado del grupo formado por Mg,
A1, ca, Se, 7i, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, Sr, Y,
Zr, Mo, Ag, Cd, In, Sn, Sb, Ba, W, Pb; y Bi,.

" 4, Procedimiento segin la reivindicacidén 3, carazc-
terizado porque dicho metal estd seleccidnado del grupo forma-
do por Zn, Sn, Al, Mg y Ca.

5, Procedimiento segin 1la reivindicécién 4, carsc-

terizado porque dicho metal es zinc.
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5. Procedimiento, segin la reivindicacida 4, carzc-
terizado porque dicho,metal es zine.,

6. Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-
terizado porque dicho mineral de arcilla estd seleccionado
del grupo formado por caolin, talco, arcilla de alabastro,
arcilla japonesa 4cida, arcilla blanca activada, atapulgita,
zeolita y bentonita.

7. Procedimiento segin la reivindicccién 6, carac-
terizado porque dicho mineral de arcilla estd seleccionado
del grupo formado por ceolin, arcilla japonesa‘écida y arcilla

]

blanca activada. : '

. 8. Procedimiento segin la reivindicacidhl, caracte~
rizado porque dicha arcilla estd presente en una cantidad de

aproximademente 10 a 10,000 partes en peso de arcilia por

.cada 100 partes en peso de dicha sal aromética de €ecido car-

boxilico,

9. Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-

‘terizado porque dicha sal de zinc soluble en sgua estd pre-

gente en una cantidad de aproximedamente 0,1 a 50 partes de
sal de zinc por cada 100 partes en peso de mineral de arcilla.

10. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque dicho revestimiento incluye ademds un éxido
un hidfdxido, un sgilicato o un earbonato de un metal elegido
en el grupo que consiste en Zn, Al, Ca, Mg, Ti, Ni, Co, Mn,
Fe, Sn, Cu, V y R.

| 11. Procedimiento segin la reivindiéacién 10, carac-

terizado porgue dicho 6éxido, hidréxido, silicato o carbonato
estd presente en una cantidad de aproximadamente 1 a 12000
partes en peso por cada 100 partes en peso de dicho mineral
de arcilla,

1l2. Procedimiento segin la reivindicacién 1L, carac-
terizado porque dicho aglomerante estd preéente en una canti-

dad que asegura una suficiente resistencia mecdnica de la pe-
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lfcula y una buena capacidad de dessrrollo.

13. Procedimiento segun’ la reivindicacidén 1, carac-
terizado porque dicho aglomerante es almidén.

14. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque dicho aglomerante es alcochol ée polivinilo.

15. Procedimiento segin la reivindicacidn 12, ca-
racterizado porque dicho aglomerante incluye un polfimero sclu-
ble en agua y un latex,

16. Se reivindica por dltimo como objete sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita: PRC
CEDIMIENTO DE FABRICACION LE UNA HOJA DE REGISTRO CAPAZ DE
DESARROLLAR COLOR POR CONTACTO CON UN AGENTE DE FORIMACION IE
COLOR.

Todo conforme gueda descrito y reivindicado en 1la

.presente memoria descriptiva que consta de veintiseis pdginas

mecanografisdas.

Madrid, 11 Abril 1.979
BERNARDO UNGRIA

p. p.
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