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La presente invencidén se refiere a resinas de ng|
volaca de fenol-aldehido modificadas con zinc, a métodos
para fabricar tales resinas, y al uso de tales resinas co=
mo materiales de revelado de color para materiales cromd-
menos incoloros, por ejemplo en material de registro sen-
sible a la presibén o al calor.

En un tipo ampliamente usado de conjunto de re-
gistro sensible a la presidm, conocido usualmente como ti-
po de transferencia, sobre la superficie inferior de una
hoja superior se¢ aplican como revestimiento microcépsiilas
que contienen una solucidn en aceite de un material cromé
geno incoloro, por ejemplo Lactona Violeta Cristal, y so-
bre la superficie superior de una hoja inferior se aplica
como revestimiento un material de revelado de color 7ue
reacciona con el material crombégeno produciendo un colorm.
Para muchas aplicaciones se dispone también un cierto nfi-
mero de hojas intermedias, en cada una de las cuales se
aplican como revestimiento microcépsulas sobre su superfi
cie inferior, y material de revelado de color sobre su su-
perficie superior. La presibén ejercida sobre las hojas esH
cribiendo o mecanografiando rompe las microcipsulas, des-
prendiendo asi la solucibén de material crombgeno sobre el
material de revelado de color que estd sobre la siguiente
hoja inferior, lo que origina una reaccidén quimica que de-
sarrolla el color del formador de color. La fabricacidn de
microcdpsulas es bien conocida, ¥ esti descrita, por ejem
plo, en las patentes de los EE.UU. 2.800.457, 5,041,289,
3.5%%,958 y 4.001.140,

in vez de estar presente la solucidén de material

cromdgeno en microcapsulas, puede estar presente como gld
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~bulos liquidos de una fase continua, secada o solidificada
de otra forma, de una emulsidn aplicada como revestimien-
to sobre la hoja.

En otro tipo de conjunto de registro sensible a
la presién, usualmente denominado del tipo sutosuficiente
o autdgeno, las microcdpsulas y el material de revelado de
color estén aplicados como revestimiento en la misma super
ficie de una hoja. Al escribir o mecanografiar sobre una
hoja puesta encima de la hoja revestida se hace que Se rom
pan las microcépsulas y desprendan el formador de colory
que entonces reacciona con el material de revelado de co-
lor presente, produciendo un color.

Las resinas de novolaca de fenol-aldehido modi-
ficadas con zine, y los métodos para producir tales resi-
nas para uso como materiales de revelado de color, para
materiales cromégenos incoloros bésicos, son conocidos, La
patente de los EE.UU. n2 3.732.120 expone un método para
p&epapar tales resinas de novolaca de fenol-aldehido modi~
ficadas con zinc, en el que se aflade un compuesto de zinc,
+tal como dibenzoato de zine¢, & una resina de novolaca de
fenol-aldehido sustituida en posicidén para. La resultante
resina de novolaca modificada con zinc se enfria y muele,
v luego se aplica como revestimiento sobre un sustrato de
papel, para producir una superficie de desarrollo de colon
Se obtienen una resistencia mejorada al desvanecimiento de
la copia y una intensidad de color sumentada por uso de
las resinas modificadas con zinc como materiales de reve-
lado de color, en comparacién con las resinas no modificas

dase

La patente de los EE.UU. ne 3.737.410 expone un
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~método para preparar resinas de novolaca de fenol~formal-
dehido sustituidas en posicidn para, modificadas con zinc,
que comprende mezclar entre ellos y calentar un compuesto
de zinc tal como dibenzoato de zinec, una base débil tal co
mo bicarbonato amdnico, y un material de resina de fenol-
~aldehido sin modificar. De nuevo, la resina de ndvolaca
modificada con zinc resultante proporciona una intensidad
de color y resistencia al desvanecimiento mejoradas, y-corn
duce a una velocidad aumentada de formacidén de copias y re
sistencia mejorada al desarrollo prematuro de color cuando
el revestimiento de resina estd en contacto con una hojza
revestida de microcépsulas.

La patente de los EE,UU. ne 4,025,490 expone un
método similar para producir resinas de novolaca de fenol-
—formaldehido sustituidas en posicién para, modificadas
con zinc, que comprende mezclar y fundir juntos formiato
de zinc, una resina de novolaca de fenol-aldehido susti-
tuida en posicién para, ¥ amoniaco o un compuesto amdnico
tal como carbonato amdnico. Se indica que el uso del re=-
sultante material de resina modificada con zinc, como ma-
terial de revelado de color, proporciona una velocidad me
jorada de revelado de copias, resistencia mejorada al deg|
vanecimiento, y menos caida de la reactividad por almaceng
miento antss de usarlo para formar una imagen de copia.
También se expone que la inclusibén del compuesto amdnico
débil (carbonato ambénico) o amoniaco gaseoso suprime la
formacidn de 6xido metdlico durante el procedimiento de
fusibén. Si una proporcidn del contenido de metal en la ma
sa fundida se convierte en el 6xido metdlico, hay menos

metal disponible para modificar la resina de novolaca.
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Un problema que se ha encontrado con las resinas
de novolaca de fenol-aldehido modificadas con zinc propues
tas con anterioridad es gue pueden presentar tendencia a
una calda de su capacidad de revelado de color, si se se-—
can en conbacto con un tambor calentado, como sucede muy
a menudo con el equipo usﬁal de revestimiento de papel.

Un objeto de la invencibn es proporcionar resi-
nas de novolaca de fenol-aldehido modificadas con zinc,
que presentan excelentes propiedades de revelado de color,
que proporcionan imégenes de copia que son resistentes &l
desvanecimiento, y que son menos susceptibles de caida de
reactividad cuando se emplea secado en tambor calentada.

Segin la invencién, se proporciona un método pa~
ra preparar una resina de novolaca de fenol-aldehido mcdi-
ficada con zine, que comprende hacer reaccionar entre ello
un 6xido o carbonato de zinc en particulas, benzoato amb=
nico, y una resina de novolaca de fenol-aldehido,

_ La invencidn estriba también en una suspensidn
acuosa de :evestimiento que comprende agua y une resina de
novolaca de fenol-aldehido modificada con zinc, preparada
por un método seglin se acaba de definir, y en un material
de registro sensible a la presibén o al calor, que lleva un
resina de novoclaca de fenol-aldehido modificada con zinc,
preparada por un método segin se acaba de definir.

El 6xido o carbonato de zinc y el benzoato amb~
nico estén preferiblemente en forma de particulas sdlidas,
v la reaccidn se lleva a cabo preferiblemente mezclando y
calentando los reaccionantes, por ejemplo & una tempera-
tura de aproximadamente 155 & 1709C, durante un tiempo de

aproximadamente 45 a 90 minutos. La resina est& preferiblel
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Tmente en forma de una masa fundida, pero todavia puede es-
tar en el estado liquido en que se prepard al principio.
El éxido o carbonato de zine y el benzoato amdnico se mez
clan preferiblemente antes de mezclarlos y calentarlos con
la resina. Una vez que ha tenido lugar la reaccidn, la re-
sultante resina de novolaca de fenol-aldehido modificada
con zinc se enfria hasta que sea sdlida, y luego se muele,
Como anternativa a mezclar y calentar los reaccionantéé;f
la reaccidén se puede llevar a cabo en un medio de metii;f
-cellosolve, y se puede aplicar directamente el producto
resultante, basado en disolvente, como revestimiento schre
un rollo continuo de papel, para producir una hoja de re-
velado de color,.

La resina es preferiblemente una resina de novo-
laca de fenol-formaldehido sustituida en posicidn para,
siendo preferiblemente el sustituyente en posicidn pare
un grupo butilo terciario, octilo, nonilo o fenilo. Se pre
fiere un octilo como sustituyente en vposicién para. Otras
resinas cue se pueden usar son las expuestas en la paten-
te de los EE.UU, %,7%2.120. 8i se desea, se pueden emplear
mezelas de resinas que tienen diferentes sustituyentes en
posicibn para.

#1 8xido o carbonato de zinc se usa preferible-
mente en cantidad de 1,85 a 7,24%, més preferiblemente de
2,00 a 6,78%, peso en seco, basado en el peso en seco de
la resina, y el benzoato amdnico se usa preferiblemente en
cantidad de 2,85% a 1ll,28%, mis preferiblemente de 4,00 a
6,75%, peso en seco, Gambién basado en el peso en seco de
la resina.

%1 6xido o carbonato de zinec y el benzoato amdni
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—co, preferiblemente, se mezclancon la resina simulténeamen
te.

El presente método se efectlia preferiblemente en
atmdsfera inerte, por ejemplo en atmdsfera de helio o ni-
trbgeno. Esto se puede conseguir, por ejemplo, haciendo
que una corriente de gas inerte fluya sobre la superficie
de la mezcla de reaccidn, en un recipiente de reaccidn ce-
rrado.

Ta invencidén se ilustrari ahora por los siguien-
tes ejemplos, en los que todos los tantos por ciento y par

tes se indican en peso, a no ser que se indique otra cosa.

Ejemplos

Se prepararon cada unea de diez resinas modifica~-
das con zinc, designadas Ejemplos 1 a 10, por el siguien-
te método general, siendo las cantidades de materialesiuég
dos seghn se indican en la siguiente Tabla I (el Sxido de
zinc es el dnico compuesto de zinc mencionado en la Tabla
I, pero el procedimiento es el mismo aunque se haya de usgl
carbonato de zinc).

Se fundid resina de para-octilfencl-formeldehido
(resina POF) en un recipiente de reaccidn calentado, y se
1levd a 1559C. Se mezclaron completamente dxido de zinc y
benzoato ambnico secos, antes del uso, y se afiadieron len=-
tamente, durante un periodo de 8 minutos, a la resina fun-
dida. La mezcla resultante se hizo reaccionar durante 52
minutos adicionales, a una temperaturs comprendida entre
1589C y 1652C, El vapor por éncima de la masa fundida se

ensayd con papel tornasol humedecido durante todo el pe-
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—riodo de reaccidén, v siempre se halld que era alcalino. Al
final del periodo de reaccidn, la resina modificada con
zinc se vertid desde el recipiente a una bandeja de alumi-
nio, y se enfrid. Mo se vieron en el fondo del recipiente
materiales modificadores de zinc residuales. La resina en-
friada era transparente, lo que indica que habia habido ung
reaccidén completa.

Cada una de las resinas POF modificadas con zinc
asi preparadas se mezeld con agua suficiente para producir
una mezcla acuosa al 54%, y esta mezcla se molid en un apg
rato de atricidn, en presencia de una pequefia cantidad de
dispersante, produciendo una dispersidn uniforme. Cada digs
persién de resina se incorpord luego en una mezcla de re-
vestimiento de la siguiente composicidn:

67,9 partes de arcilla caolin

6,0 partes de carbonato calcico
6,5 partes de hidroxietil-almiddn
13,6 partes de dispersidn de resina modificada
con zinc
6,0 partes de litex de estireno-bubadieno
Agua suficiente para producir un contenido de
sblidos de 30%.
Los revestimientos se aplicaron a sustratos de
papel, en cantidad de 2,0 a 2,3 kilogramos por resma (306,4
metros cuadrados), con una varilla de revestir arrollada

con alambre n2 10, y se secaron.

O
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TABLA T
Zjemplo ng

Materiales 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Resina POF 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200
Benzoato amdnico 13,5 | 13,5 13,5 { 13,5 13,5 13,5 7,5 9,5 11,5 | 7,5

#Zn0 (St. Joe 321) — - —_ 4,0 —— —_ 7,2 7,2 742 | ——
Zn0 (St. Joe 920-21) 7,2 7,2 4,5 — 4,0 | — - — _— _
#4200 (63 HS) _— — - - - 7,2 | —- - — | 7,2

*(suministrado por St. Joe Minerals Corp., Nueva York, N.Y., EE.UU.)

*w*.maano de zinc de elevada superficie especifica suministrado por
Sherwin-Williams Company, Cleveland, Ohio, EE.UU.)

P- 72.055
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Las hojas revestidas resultantes se ensayaron co
mo hojas de revelado de color en conjuntos de copia sensi-
bles a la presidn, usando en cada caso como la otra parte
del conjunto una hoja de papel revestida de cépsulas de ge
latina que conbtienen gotitas de una solucidn aceitosa de
una mezcla precursora de tinte cromdgeno, sustancialmente
incolora, que comprendia 1,7% de Lactona Violeta Cristal
(LVC), 0,55% de 3,3-bis(l-etil-2-metil-indol-3-il)-ftali-
da (zojo de indolilo), 0,55% de 2'-anilino-6'-dietilaminc-
%'emetilfluoranc (H-102) y 0,50% de azul de benzoil-leuco-
-metileno (ABLM). Tal hoja se expone, por ejemplo, en la
patente de los LBE.UU. 3%.732.120.

Los ensayos efectuados se designaron como ensa-
yos de intensidad de'méquina de escribir (IM) e intensidad
de calandra (IC).

HMiden respuestas a presiones de marcado delibe-
radas. En el ensayo IM, una pauta normalizada se mecanégpg
fia en la hoja superior del conjunto. Ia reflectancia del
4rea de la hoja inferior, que lleva la copia resultante,
es una medida del revelado de color sobre la hoja, y se
presenta como la relacidn (I/Io) entre la reflectancia (I)
del &rea que lleva la copia y la (Io) de un 4rea que no
lleva copia, expresando esta relacibén como tanto por cien
to. Un valor alto indica poco desarrollo de color, y un
valor bajo indica buen desarrollo de color.

Un ensayo IC es esencialmente un ensayo de pre-
sién de laminacidn, a diferencia de la presidn de impacto
del ensayvo IM, y se efectla para debterminar la cantidad de
color revelado como resultado de tal presidn de laminacidn

Tos resultados tambidn se registran como la relacidn de 19
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rreflectancia del Area que lleva copia de la hoja inferior,
en comparacidn con la reflectancia de un drea de la hoja
inferior que no lleva copia, de nuevo expresada como tan-
to por ciento. En ambos ensayos IM e IC, cuanto menor es
el valor mis intensa es la copia, ¥y mejor su legibilidad.
Tambidn se efectuaron ensayos con hojas que ha-
bian sido mantenidas en un horno a 60°2C durante 24 horas,
y con hojas que habien sido expuestas durante 24 horas a
luz fluorescente, en un dispositivo de ensayo que compréne
de una caja de luz que contiene una bateria de 18 lémpa?as
fluorescentes de luz del dia (cada una de 53,3 cm de lon~
gitud y de 13 watios nominales de lAmpara), montadas ver-~
ticalmente en centros a 25,4 mm situados a 3,8 mm de la -
hoja de muestra que se est& ensayando. '
Los resultados de los ensayos sSé exponen en la
siguiente Tabla II, que también comprende resultados de-
una hoja de control que lleva resina FPOF modificada cdﬁ'\
dibenzoato de zine, como se expone en las patentes de los

EE.UU. 3.732.120 y 3,7%7.410, antes mencionadas.
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TABLA TII
Control de POF con demﬁh Ejemplo n2

zoato de Zn 1 2 3 4 5
IC HBHOHWH
15 seg 49 49 47 48 52 51
WO seg 48 u7 46 ur7 51 50
60 seg 48 u9 44 u 49 49
10 min 45 45 4.3 a7 48 49
Desvanecimiento a la luz
fluorescente 1IC (24 hr) 59 (+13) 55 ($10)| 56 (+13)|60 (+13)] 61 (¥#13) | 64 (+15)
Caida a la luz fluorescen
te IC (24 hr)
15 seg 52 51 49 51 53 53
30 seg 49 19 46 48 51 51
60 seg 47 47 45 u7 51 49
10 min 45 ur 44 45 48 48

P- 72.055

21069
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TABLA IT (Continuacidn)

Control de POF con diben~- Ejemplo n@

zoato de Zn 1 2 3 4 5
Caida por calor IC a
602C (24 hx)
15 seg s2 52 49 53 49 51
30 seg 51 O 47 51 a7 49
60 seg 457 48 n7 50 u7 48
10 min 47 s 45 48 ) Ly
IM inicial 30 29 3L %5 26 36
Desvanecimiento a la luz
fluorescente IM (24 hr) 40 (+10) 36 (47) 1 43 (49) | 48 (+12) |55 ($19)1 55 (419)
Caida a la luz fluores-
cente IM (24 hr) 31 (41) 20 (41) ] 36 (+2) | 38 (42) |38 (32) 38 (12)

P-72.055

21069
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(a)

(b)

(c)

(a)

(e)

pias hechas en las hojas de revelado de color que llevan

Los nimeros entre paréntesis representan cambios de la
propiedad medida como resultado de las condiciones de
ensayo indicadas.

En el ensayo inicial IC, los valores IC se leyeron a
los 15, 30 y 60 segundos y a los 10 minutos tras la pro
duccibén de la imagen de copia. Las impresiones se pu-
sieron luego en la caja de luz durante 24 horas, ﬁomég
to en cue se leyeron los valores IC, dando los valores
de Desvanecimiento a la luz fluorescente IC.

Los valores de Cafda a la.luz fluorescente IC y Caida
por calor IC se leyeron a los 15, 30 y 60 segundos ¥y
a los 10 minutos tras exponer las hojas a la caja de
luz y dentro del horno durante 24 horas, respectivamen
te, antes de hacer una copia de la misma.

El valor inicial IM se leyd 20 minubtos tras la impre-
sibn. Se eligid un tiempo de 20 minutos de manera que
todas las impresiones estuviesen completamente revela
dos, ¥y que las diferencias de la velocidad de impresidn
no estuviesen errdneamente reflejadas en los datos de
intensidad de la impresidn. Las impresiones se pusieropn
luego en la caja de luz durante 24 horas, tras el cual|
tiempo se leyeron los valores IM, dando los valores de
Desvanecimiento a la luz fluorescente 1.

Los valores de Caida a la luz fluorescente IM se obtu-
vieron exponiendo las hojas en la caja de luz antes de
hacer una copia, y leyendo luego los valores IM 20 mi-
nutos tras hacer la copia.

Los datos IC en la Tabla II muestran que las co-
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—resinas preparadas por el presente método presentan una ex
celente resistencia al desvanecimiento, es decir, estabi-
lidad por exposicidn a la luz,

Dos muestras adicionales de todas menos una de
las resinas preparadas como se ha descrito con referencia
a la Tabla I se aplicaron como revestimiento sobre papel,
de la manera descrita antes. Una muestra de cada resina se
secd mediante un secador de aire caliente, y la otra mues-
tra por contacto con un tambor calentado, a una temperaiu-
ra mayor que 9%9C, También se prepararon, para fines de
comparacidn, hojas de control secadas en aire caliente'y-
secadas en tambor calentado, que llevaban resina POF modi-
ficada con dibenzoato de zinc, como se ha descrito antes,
Se midieron para todas las hojas los valores IC a los 10
minutos, y los resultados se exponen en la siguiente Tabia
ITI. Se verd que, para las hojas de control, el secado en
tambor calentado did como resultado una marcada reducdién
de la reactividad de la hoja, mientras que las hojas reveg
tidas con resinas preparadas segin el presente método no
estaban tan severamente afectadas. La reduccidn media de
reactividad para las (ltimas resinas es 1,8 unidades IC,
mientras que para la resina de control la reduccibén fue 6
unidades IC. Lisbos resultados son muy significativos en la
practica, ya que los secadores de tambor calentado estén

en uso muy extendido en la industria de revestimiento de

papel..
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TABLA IIT

Método para secar revestimientos CF

Aire Tambor calentado Cambio de IC
caliente (mds de 9320C) en 10 min
Control de POF con
dibenzoato de zinc IC 10 nmin La 50 36
Ejemplo 2 IC 10 min 4% 47 4
Bjemplo 3 IC 10 min 46 48 32
Ejenplo & IC 10 min 48 49 +1
Ejenmplo 5 IC 10 min 49 51 +2
Ejenplo 6 IC 10 min 4.7 44 +1
Ejemplo 7 IC 10 min 41 46 35
Ejemplo 8 IC 10 min 4o 43 +1
Ejenplo 9 IC 10 min 41 42 +1
Kjemplo 10 IC 10 min 44 43 -1

P- 72.055
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RETVINDICACIONES

T.os puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afics, son los que
se recogen en lasg reivindicaciones siguientes.

la,~ Un método de fabricar una resina de novolg
ca de fenol-aldehido modificada con zinc, que comprende
reaccionar juntos 6xido o carbonato de zinc en particulss,
benzoato aménico, y una resina de novolaca de fenol-alde-
hido.

2a,- Método seglin la reivindicacidn 12, donde el
6xido o carbonato de zinc y el benzoato amdnico estén_én
forma sblida en particulas, y la reaccibén se lleva a»cabo
mezclando y calentando los reaccionantes.

3a,-~ Método segin la reivindicacién 22, donde la
resina estd en forma de masa fundida,

4a,~ Método segin la reivindicacién 22 o 32, don
de el éxido o carbonato de zinc y el benzoato ambnico se
mezclan antes de mezclarlos y calentarlos con la resina.

53,~ Método segin la reivindicacibén 32 o 4a, dopn
de, una vez que ha tenido lugar la reaccidn, la resultan-
te resina de novolaca de fenol-aldehido modificada con
zinc se enfria hasta que es sblida, y luego se muele.

63.~ Método segln cualquiera de las reivindica-
ciones precedentes, donde la resina es una resina de novo-
laca de fenol-formaldehido sustituida en posicidn para.

7a,- Método segin la reivindicacidn 63, donde el
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—sustituyente en posicidn para de la resina es un grupo bu-
tilo terciario, octilo, nonilo o fenilo.

82.~ Método seglin cualquiera de las reivindica-
ciones precedentes, donde el 6xido o carbonato de zinc se
usa en cantidad de aproximadamente 1,85 a 7,24% en peso en
seco, basado en el peso en seco de la resina.

91,- Método segin la reivindicacidén 82, donde el
bdxido o carbonato de zinc se usa en cantidad de aproxima-
damente 2,00 a 6,75% en peso en seco.

10a.~ Método segln cualquiera de las reivindica=-
ciones precedentes, donde el benzoato amdnico se usa en can
tidad de aproximadamente 2,85 a 11,28% en peso en seco, ba
sado en el peso en seco de la resina.

112,~ Método segin la reivindicacidn 82 o 93,
donde el benzoato ambnico se usa en cantidad de aproxima~
damente 4,00 a 6,75% en peso en sSeco.

123,~ "UN METODO DX FABRTICAR UNA RESINA DE HOVO-
LACA DI FENOL=-ALDEAIDO MODIFICADA COW ZIHGY

Tal y como se ha descrito en la lMemoria que ante
cede y con los fines que se han especificado,

Bsta Memoria consta de diecisiete hojas escritas
a miquina por una sola cara.

Hadria, 26.JN1978

P..‘I‘t.

Albe
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