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nique du phosphore-fer et/ou b. it y a une base organique qui
n'est pas en contact avec le composé organique du phos-
phore-fer.
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.La présente invention est relative & des matériaux
d'enregistremeht produisant des images dues 3 un complexe
formé a partir d'un compose métallique et a 'un ligand et
plus particuliérement & des matériaux d' enreglstrement
presque sans coloration des matériaux d'enregistrement, et
ayant une excellente aptitude & former une couleur initiale,
Le terme 'de matériaux d'enregistrement" utilisé ici, .
comprend des matériaux qui sont employés pour préparer des
feuilles d'enregistrement.

Ces derniéres années, des papiers & copies
multiples sensibles & la pression, des papiers d'enregis-
trement sensibles 3 la chaleur et des papiers _
d'enregistrement électrothermiques ptiliSaﬁE des matériaux
d'enregistrem;ntrdu type leuco, ont été largement mis en
ceuvre comme feuilles d'enregistrement comprenant un
matériau chromogéne donneur d'électron (dénommé par la suite
"agent chromogéne"), comme le violet lactome cristallisé,
le bleu de benzoyle-eucométhyléne etc., et un matériau

- réactif accepteur d'électron (dénommé par la suite
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"accepteur de couleur"), comme de l'argile activée, de la
résine phénol, un sel de métal polyvalent d'acide

-carboxylique aromatique, le 2,2-bis'(4'~oxyphényl)

propane, (bisphénol A), etc. Cependant, ces feuilles
'd'eﬁregistrement n'ont trouvé aucune application pour des
documénts importants, parce que ces feuilles
d'enregistrement'offrent de sérieux inconvénients en ceAque
des images formées sur celles-ci ont une médiocre résistance
a la lumiére bien qu'elles soient nettes, que leur teinte
varie avec le temps et qu'elles peuvent &tre obscurcies ou
effacées par un marqueur, un ruban de cellophane ou
similaires. ’

' On connait diverses sortes de feuilles d'enregis-
trement du type chélate, qui exploltent la réaction chromo-
géne due & un complexe formé a partir d'un composé métal-
lique et d'un ligand (par exemple, brevet US n° 3 912 831,
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-Publlcatlon de brevet japonais examinée (Kokoku, n° 5 617/

1970 et n° 38 206/1970). Les feuilles d' enreglstrement
utilisant la formation d'un complexe, sont capables de
produire des images qui manifestent une grande reSLStance a
la lumiére, dont la teinte varie & peine avec. le temps et
qui risquent peu d'étre effacées par un marqueur, un ruban
de cellophane ou similaires. Mais, de telles feuilles
d'enregistrement ne réussissent pas, le plus souvent, &
former des images ayant une haute intensité de 1'image et
méme des feuilles d'enregistrement fournissant une intensité
de 1'image élevée, impliquent souvent 1'utilisation d'un
ligand ou d'un composé métallique qui est fortement coloré.

Les materlaux utilisés pour préparer un complexe
comprennent des composés du fer. Ces composés, cependant
sont eux-mémes de forte couleur brune. Lorsqu'ils sont
utilisés pour produire des images nettes, le composé colore
donc fortement la feuille d'enregistrement, fournissant des
feuilles de médiocre valeur industrielle.

Ainsi qu'il est 1nd1que plus haut, des matérieux
cla551ques d'enregistrement présentent des avantages et des
jnconvénients. On cherche donc & préparer un matériaux
d'enregistrement offrant les avantages & la fois des
matérieux du type leuco et du type chélate.

La demanderesse a étudié des matériaux d'enregis-
trement utilisant-la formation d'un complexe, comstaté que
des images nettes sont obtenues presque ‘sans coloration des
matérieux d'enregistrement, par utilisation, & titre d'un
composé métallique, d'un composé organique du phosphore et
du fer ayant une liaison PO~ et/ou PS™ avec Fe3 )
dans la molécule et a déja déposé une demande de brevet
(par exemple, GB 210 90 25A).

Cependant, on a constaté que ces matériaux
d'enregistrement fournissent des images dont 1'aptitude &
former une couleur initiale est légérement 1nfer1eure bien

qu'elles soient nettes.
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- Un objet de la. présente invention est de fournir un
matériau d'enregistrement de type chélate ayant une
excellente blancheur, sans qu'il y ait coloration des
matériaux d'enregistrement, méme avec utilisation d'un
composé du fer relativement peu cofiteux & titre de composé
métallique. .

Un autre objet de la présente invention est de
fournir un matériau d'enregistrement du type chélate, qui
peut produire, en une courte période de temps, des images
nettes de forte résistance & la lumiére, dont la teinte
varie a pelne avec le temps, qui sont trés peu effacables
avec un marqueur, un ruban de cellophane ou similaires et
dont les aptitudes & former une couleur & la fois initiale
et finale, sont extrémement améliofgés}

Tous ces objets ainsi que d'autres, sont décrits
maintenant. 7 i

Dans un matériau d'enregistrement produisant des
images dues & un complexe formé & partir d'un composé
organique du phosphore et du fer ayant une liaison PO~
et/ou PS™ avec Fe3t dans la molécule et un ligand qui
réagit avec le composé orgaﬁique de phosphore et de fer, un
matériau d'enregistrement conforme & la présente invention,
caractérisé en ce que (a) un composé organique incolore ou
légérement coloré soluble dans l'huile et/ou pouvant fondre
& la chaleur, adhére & la surface du composé organique du
phosphore-fer et/ou (b) une base organique est présente de
facon & ne pas étre en contact avec le composé organique du
fer et du phosphore.

Des composés organiques du phosphore et du fer
ayant une liaison PO~ et/ou PS™ avec Fe3T dans 1a
molécule (dénommée par la suite "composé PF") sont, par
exemple, ceux dont 1'un des composants est au moins un des
composés organiques du phosphore représentés par les

formules suivantes (I) & (XVIII) ci-aprés, dans lesquelles
1l'atome d'hydrogéne de P-OH ou P-SH est remplacé par Fe3+.
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5;
X X 7
I I =
RCOO-P-XR (XV) RCOO- 1|> -XH (XVI)
}I(H : XH
X : - X -
RX~P-NHR (XVII) ~  RX-P-N . ] (XVIII)

XH ' i XH

Dans les formules ci-dessus, X est identique ou
différent et représente un atome d'oxygéne ou de souffre et
R est “identique ou différent et represente un groupe alkyle
ou aryle. :

- Les groupes alkyles representes par R.comprennent
un groupe alkyle saturé ou insaturé, avec ou sans
substituant, le groupe alkyle etant un quelconque radlcal

~alkyle ou cycloalkyle archalne droite ou ramifiée. Des

groupes alkyles préférés comprennent 1 & 22 atomes de
carbone sans compter les atomes de carbone du substituant,
Des groupes alkyles sont par exempie, les radicaux méthyle,
éthyle, n-propyle, i-propyle, n-butyle, s-butyle, t-butyle,
n-amyle, i-amyle, n-hexyle, t-octyle, n-décyle, n-dodécyle,
n-tétradécyle, n-heptadécyle, n-octadécyle, décényle,
dodécényle, tétradécényle, heptadécényle, octadécényle,
décynyle, ocfadécynyle, cyclohexyle, etc. Parmi ces groupes
alkyles, on préfére ceux qui ont 4 a. 20 atomes de carbone &
1'exception des atomes de carbone contenus dans le
substituant et les plus préférés sont les groupes alkyles
saturés ayant 8 & 20 atomes de carbone & 1l'exception des
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atomes de carbone du substituant. Les groupes aryles
représentés par R, comprennent des groupes substitués ou non
et sont de préférence des groupes de 6 & 14 atomes de
carbone & 1'exception des atomes de tarbone dans le
substituant. De tels groupes aryles sont'par exemples, les
radicaux phényle, naphtyle, anthryle, etc. parmi lesquels on
préfére des groupe phényle ou naphtyle substitués ou non. Le
ou les groupes alkyles et/ou aryles peuvent former um cycle
2 5 ou 6 éléments, un atome de phophore ou d'oxygéne et/ou
de soufre étant situé entre l'atome de phosphore et les
groupes. Le groupe aryle peut former un cycle & 5 ou 6
éléments entre différentes positions dans le méme noyau
aromatique. Des exemples de cyles & 5 ou 6 éléments
ci-dessus sont illustrés ci- aprés. Le cycle (a) est ce1u1
qui est formé par deux groupes alkyles, (b) est un cycle
formé par deux groupes aryles et (c) est un cycle formé par
un groupe alkyle et un groupe aryle. Les cycles (d) et (e)
sont ceux qui sont formés avec une liaison entre différentes
position dans le méme cycle aromatique :

o QP a0
X_ X S X x/P
(a) (b) (c)
Cl 0
B J Xk

) - (e)
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Des exemples de substituants pour les groupes

alkyles, aryles et les. groupes formant les cyles 4 5 ou 6
membres, touws étant représentés par R, sont des atomes de
chlore, brome, fluore et atomes d'halogéne similaires ; des
groupes cyano, hydroxyle, amino, carboxyle, sulfo, méthyle,
éthyle n-propyle, i-propyle, n-butyle, —butyle n-hexyle,
t-octyle, n-décyle, n-dodécyle, n-tétradécyle,

n-heptadécyle, n-octadécyle, vinyle, décényle, cyclohexyle,
méthoxyéthoxyéthyle, benzyle, anisyle, -méthylbenzyle, et
autres groupes alkyles saturés ou non, substitués ou non 2
chaine droite ou ramifiée ayant 1 & 20 atomes de carbone ;.
des groupes phényle, naphlityle, hydroxyphényle et groupes
aryles substitués ou non analogues ; des groupes méthoxy,
etoxy, propoxy, butoxy, méthoxyéthoxy et groupes alkoxyles
substitués ou non similaires ; des groupes phénoxy,
tolyloxy, naphtoxy, méthoxyphénoxy et groupes aryloxyles
substitués ou non similaires ; des groupes méthoxycarbonyle,
butoxycarbonyle, phénoxyméthoxycarbonyle et groupes ‘
alkoxycarbonyles substitués ou non analogues ; des groupes
phénoxycarbonyle, tolyloxycarbonyle, méthoxyphénoxycarbonyle
et groupes aryloxycérbonyles substitués ou non similaires ;
des groupes formyle, acétyle, vaiéryle,'stéarqyle, benzoyle,
toluoyle, naphtoyle, p-méthoxybenzoyle et groupes acyles
substitués ou non analogues ; dés radicaux acétamido,
benzoylamino, méthoxyacétamido et groupes acylamino
substitués ou non similaires ; des groupes

- N-butylcarbamoyle, N,N-diéthylcarbamoyle, N—(&—méthoxy—n-

30

35

butyl)carbamoyle et groupes carbamoyles susbstitués ou non
analogues ; des groupes N-butylsulfamoyle,N,N-diéthyl-
sulfamoyle, N-dodécylsyulfamoyle, n-(4-méthoxy-n-butyl)
sulfamoyle et groupes sulfamoyles substitués ou non
analogues ; des groupes méthylsulfonylamino, phénylsulfonyl—T
amino, méthoxyméthylsulfonylamino et groupes sulfonylamino
substitués ou non similaires ; des groupes mésyle, tosyle,
méthoxyméthanesulfonyle et groupes sulfonyles substitués ou
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non analogues,etc. Parmi ces substituants, on préfére utiliser
un atome d' halogéne, un groupe cyano; hydroxyle, carboxyle,
aminos sulfo; alkyle ou cycloalkyle substitué ou non, &
chaine droite ou ramlfleeayant 1 &3 20 atomes de carbone, un
groupe aryle, alkoxy, aryloxy, alkoxycarbonyle, aryloxy-
carbonyle, acyle ou acylamino substitué ou non. Parmi
ceux-ci, on préfére les radicaux alkyles ou cycloalkyles
substitués ou non, & chaine droite ou ramifiée ayant 1 & 20
atomes de carbone et des groupes aryles substitués ou non.
Des exemples préférés des groupes représentés par R
dans les formules des composés organiques du ﬁhosphore
conformes a la présente invention, sont des groupes alkyles
ou aryles (comprenant les radicaux phényle, naphfyle et
anthryle) non substitués ou portant le substituant le plus
avantageux indiqué plus haut et contenént 4 a 20 atomes de
carbone, sans compter les atomes de carbone du substituant
et 4 & 40 atomes de carbone en comptant ceux du substituant.
Parmi les groupes représentés par R, on préfére
davantage les groupes alkyles (autres que les groupes
insaturés) ou aryles (y compris les radicaux phényle et
naphtyle) non-substitués ou portant le substituant le plus
préféré indiqué plus haut contenant 6 &4 20 atomes de carbone

-sans compter ceux du substituant et 6 a 30 atomes de carbone

en comprenant ceux du substituant.

Conformément & la présente invention, des composés
organiques utiles du phosphore comprennent un homopolymére
formé & partir d'un monomére ayant une liaison P-OH et/ou
P-SH, un copolymére formé & partir de ce monomére et d'un
autre monomére et un oligomére de ceux-ci. Des exemples de
monomére utile sont 1l'acide p-vinylphényle phosphonique et
le phosphate de p-vinylphényle.

Les matériaux d'enregistrement conformes a la
presente invention presentent une importante
caractéristique en ce qu'il utilisent la réaction chromogéne
entre le composé PF et le ligand. On peut utiliser deux ou
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plusieurs types de composés organiques du phosphore
comprenant ceux qui présentent les formes identiques ou
dlfferentes données ci- dessus, en mélange, & titre de
composant du composé PF.

On préfére industriellement utiliser, & titre de
composant du composé PF, un composé organique du phosphore
dans lequel X est un atome d'oxygéne, parce que le composé
est fac1lement disponible. -

L'objet de la presente invention peut étre accompli
par la formation d'un complexe & partir du composé PF et du
ligand. Les propriétés chromogénes des matériaux d'enregis-
trement conformes & la présente invention sont
remarquablementamélioagespar 1'utilisation d'un sel de
fer composite, résultant de la réaction entre Fe3' avec
au moins 1'un des composés organiques du phosphore
représentés par les formules (I) & (XVIII) et au moins 1'un
des acides représentés par la formule ci-aprés :

X

R-C-Y-H i (XIX)

dans laquelle R et X sont tels que définis plus haut et Y
est un atome d'oxygene ou de soufre. Le sel de fer composite
ci-dessus est dénommé par la suite en tant que ‘''sel
composite & deux composants".

Les acides de formule (XIX) comprennent un acide
carboxylique, un thioacide et un acide dithioique. Dans le
cadre de la présente invention des acides carboxyliques
utiles comprennent un homopolymére, copolymére et oligomére.
d'un monomére ayant un groupe carboxylique, comme 1‘'acide
p-vinylbenzoique.

Parmi les acides de formule (XIX), on préfére ceux

dans lesquels le groupe représenté par R est un groupe
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alkyle ou aryle (comprenant les groupes phényle, naphtyle et
anthryle) non substitué ou portant le substituant le plus
préféré indiqué plus haut, comprenant 4 & 20 atomes de
carbone sans compter les atomes de carbone du substituant et
6 a 30 atomes de carbone en les comptant. On préfére
davantage des acides dans lesquels le groupe représenté par R
est un groupe alkyle (autre qu'un groupe insaturé), ou aryle
(comprenant les radicaux phényle et naphtyle) non substitué
ou portant le substituant le plus avantageux indiqué plus
haut, contenant 6 & 20 atomes de carbone sans compter les
atomes de carbone du substituant et 12 & 24 en les comptant.
11 est préféré du point de vue commercial, d'utiliser
1'acide de formule (XIX) dans laquelle X et Y sont tous deux
de 1'oxygéne, parce que ces acides sont facilement
disponibles. Les acides les plus préférés sont par exemple,
l'acide stéarigue, benzoique, 4-ter-butylbenzoique,
4-n-pentylbenzoique, 4-n-octylbenzoique, l-naphtolque, etc.
Le rapport molaire de 1'acide de formule (XIX) au
composé organique du phosphore contenu dans le sel composite
a deux composants,ci—dessﬁs n'est pas particuliérement

- limité. Cependant, lorsque 1l'acide est utilisé en excés, il

25

30

35

est impossible de produire des matériaux d'enregistrement
ayant une blancheur améliorée ainsi que cela est envisagé.
L'acide est utilisé en une quantité allant de préférence
jusqu'a 250 moles, pour 100 moles de composé organique du
phosphore. Conformément & la préseﬁte invention, il est plus
avantageux d'employer un sel de fer composite obtenu par une
urilisation conjointe d'un composé organique du soufre ayant
une liaison de type S-OH, dans la préparation du sel compo-
site & deux composénts; si bien qu'on obtient des matériaux
d'enregistrement ayant une blancheur plus améliorée tout en
possédant 1'excellente aptitude 2 former une couleur du sel
composite & deux composants. Ce sel de fer composite est
dénommé par la suite en tant que "sel composite & trois

composants".

ke
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11

. Les composés organiqueg,du_soufre'éyant une liaison
de type S-OH comprennent un acide sulfonique, un acide
sulfinique et un sulfétﬁ; Des composés,organiqueé utiles du
soufre, sont par'exemple les acides benzenesulfonique,
alkylbenzénésulfonique, naphtalenesulfonique, alkylnaphta-
lénésulfonique, polystyrénesulfonique, dialkylsulfosuc-
cinique, alkylbenzénesulfinique, un sulfate d'alkyle, etc.
Des groupes alkyles préférés sont des groupes alkyles
saturés & chaine droite, contenant 1 &4 20 atomes de carbone,
sans compter ceux du sﬁbstituapt.

Le rapport molaire du composé organique du soufre
représente habituellement une quantité de préférence de 2 a
100 moles, de facon plus avantageuse de 5 & 30 moles, pour
100 moles de composé organique du pﬁosphore, R

Conformément & la présente invention, les procédés
de préparation du composé PF (comprenant par la suite ausgi

a

les sels composites & deux composants et & trois composants)
o

ne sont pas spécifiquement limités. Par exemple, on peut
préparer le composé PF en mettant en contact une solution
aqueuse du sel de métal alcalin, de préférence de sodium, du
composé organique du phosphore, avec une solution aquéuse
d'un sel ferrique, comme du chlorure ferrique ou un sulfate
ferrique, pour faire précipiter un sel ferrique du composé
organique du phosphore. Comme exemple de procédés de prépa-
ration du sel de fer composite & deux ou trois composants,
on peut indiquer un procédé selon lequei on met en contact
une-solution aqueuse contenant un sel de métal alcalin du
composé organique du phosphore, un sel de métal alcalin, de
préférence de sodium, de l'acide (XIX) et si cela est désiré
un sel de métal alcalin, de préférence de sodium du composé
organique du soufre, avec une solution aqueuse de sel
ferrique pour produire un précipité. Afin de modifier la
teinte des images, il est possible d'ajouter un ion
métallique autre que l'ion Fe3f. Des ions métalliques

sont par exemple : Ca2+, Mg2+, A13+, Zn2+, Cd2+,
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12
cuzt, Ti%F, se2t, Bart, Fert, co?t, mizt,,
Mn2+, Pb4+, etc. Ces ions métalliques peuvent étre

utilisés en mélange d'au moins deux d'entre eux.

Conformément & la présente invention, le composé PF

 peut étre utilisé seul ou en mélange.

Comme ligand pour le complexe, on peut utiliser un
quelconque composé convenable capable de réagir avec le
composé PF pour former un complexe présentant des propriétés
chromogénes. De tels composés sont par exemple : di-n-butyl-
dithiocarbamate de di-n-butylammonium, t-octyldithio-
carbamate de t-octylammonium, éthylénebisdithiocarbamate de
stéaryltriméthylammonium, dibenzothiazyldisulfure,
toluéne-3,4-dithiol, benzoyldcétone, dibenzoylacétone,
acide salicylique, acide 3,5-di (X-méthylbenzyl)
salicylique, acide hydroxynaphtolque,
hydroxyéthylamide d'acide naphtoique, naphtoanilide,
2-hydroxy-1l-naphtoaldéhyde, tropolone, hinokitiol,
méthoxyhydroxyacétophénone, résorcine, t-butylcatéchol,
acide dihydroxybenzénesulfoﬁique, acide gallique, gallate
d'éthyle, gallate de prdpyle, gallate d'isoamyle, gallate
d'octyle, gallate de lauryle, gallate de benzyle, acide
tannique, pyrogallol tannine, acide pfotocatéchuique,
protocatéchuate d'éthyle, acide pyrogallol-
4-carboxylique, alizarine, sel d'ammonium de N-
nitrosonaphtyle hydroxyamine, diphénylcarbazide,
8-hydroxyquinoline, dichloro-8-hydroxyquinoline, dibromo-8-
hydroxyquinoline, chlorobromo-8-hydroxyquinoline, méthyl-8-
hydroxyquinoline, butyl-8-hydroxyquinoline, lauryl-8-
hydroxyquinoline, méthylénebis (8-hydroxyquinoline),
N-benzoyl-N-phényl-hydroxylamine, salicylaldoxime, acide
anthranilique, acide quinolinecarboxylique, nitrosonaphtol,
2—mercéptoimidazoline, diphénylthiocarbazone, 6-é&thoxy-
2,2,4-triméthyl-1,2-dihydroquinoline, 6-phényl-2,2,4-
triméthyl-1,2-dihydroquinoline, 6-décyl-2,2,4-triméthyl-
1,2-dihydroquinoline, 2-imidazoline, phényl-dl-naphtylamine,
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13

phényl-ﬁ-naphtylamine, xanthate de zinc butyle, salicylate
de zinec, 3,5- dlcx-methylbenzyl)sallcylate de zinc, etc. Ces
ligands sont de préférence 1'acide gallique, le gallate
d'éthyle, de propyle, 4d°' lsoamyle d'octyle, de lauryle, de
benzyle, 1l'acide tannique, protocatéchuique, le
protocatechuate d'éthyle, etc., parce que ces composés sont
facilement disponibles et incolores en eux-mémes.

Lorsqu'un autre ion métallique est utilisé
conjointement avec le composé PF, on peut employer un ligand
spécifique. Par exemple, on peut utiliser du N,N’-dibenzyl-
dithiooxamide, lorsque du Nizt est employé & titre ion
métallique et de la 1,10-phénanthroline pour Fez™,

Les matériaux d'énregistrement conformes & la
présente invention sont caractérisés en ce que : (a) un
composé organique incolore ou légérement coloré soluble dans
1'huile et/ou fusible & la chaleur adhére & la surface du
composé PF et/ou (b) il y a une base organique qui n'est pas
en contact avec le composé PF, Comme le composé organique
adhére & la surface du composé PF, la coloration des
matériaux d'enregistrement diminue fortement presque sans
nuire & la sensibilité d'enregistrement. De plus, en
utilisant la base organique on améliore fortement & la fois
les aptitudes initiales et finales 3 former une couleur.
La quantité de composé organique soluble dans 1'huile et/ou
fusible & chaud qui adhére & la surface des fines
particules de composé PF peut é&tre convenablement ajustée en
fonction de la nature du composé organique, du composé PF et
de la feuille d'enregistrement, etc. Généralement, le
composé organique est utilisé de préférence en une quantité
allant jusqu'd 300 7 en poids, de facon plus avantageuse
jusqu'éd 150 7 en poids du composé PF, afin de ne pas
affecter la sensibilité de la couléur, Le composé organique
adhére au composé PF en une quantité derpréféfence d'au
moins 10 7 en poids et'plus avantageusement d'au moins 20 %
en poids pour éliminer la coloration des matériaux.
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, Conformément & la présente>inﬁention, le composé
organique adhére & la. surface des fines pérticules de
composé PF selon divers procédés. Voici un de ces procédés
de préparation des matériaux d'enregistrement ayant une
excellente qualité, qui offre un grande efficacité, & savoir,
le compbsé organique colle & la surface des fines particules

de composé PF sous forme d'acide organique et/ou de sel

métallique organique, par dispersion des fines particules de
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composé de PF dans un milieu aqueux, addition & celui-ci
d'au moins un sel de métal alcalin d'acides organiques et
d'addition supplémentaire d'au moins un ion parmi les ions
métalliques et/ou 1l'ion . o

Des acides organiques utiles, sont pas exemple
divers acides organiques, comme un composé organique du
phosphore ayant une liaison de type P-OH ou P—SH, un acide
carboxylique, un thioacide, un acide dithioique, un composé
organique du soufre ayant une liaison S~OH, ceux-ci étant
utilisables pour préparer les particules fines de composé PF
mentionnées plus haut. Des ions métalliques préférés sont
Ca2+, Mg2+, A13+, Zn2+, Cd2+, Cu2+, Ti4+,

Sr2+, Baz+, Fe2+, Fe3+, C02+, Ni2+, Mn2+,

Pb4+, etc. Ces ions métalliques sont utilisés de telle

sorte que les composés organiques solubles dans 1l'huile
et/ou fusibles & chaud puissent former des sels incolores ou
légérement colorés par échange d'ion avec le sel de métal
alcalin ci-dessus des acides organiques. Ces ions
métalliques sont utilisés généralement sous forme
d'halogénures, sulfate, nitrate, etc. A titre de source
d'ion.H+, on peut utiliser l'acide chlorhydrique,
sulfurique, nitrique, acétique ou similaires.

Conformément & la présente invention, il est
possible que le composé organique adhére & la surface des
particules fines du composé PF, lorsqu'on emploi le systéme
de préparation du composé PF de fagon continu. Les acides
organiques utilisables pour préparer les fines particules

<
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du composé PF, peuvent aussi &tre employés comme matériaux
dans le procédé induisant 1'adhérence des.COmposés, '
organiques, si bien que les matériaux d'enregistrement
conformes & la présente invention peuvent é&tre obtenus avec
une efficacité extrémement élevée. ' )
Conformément & la présente invention, la base
organique comprend divers composés tels qu'une amine
aliphatique, aromatique, alicyeclique, une amidine,
guanidine, un composé hétérocyclique contenant de 1'azote,
une amine hétérocyclique, etc. Des bases organiques utiles
sont par exemple les suivantes, sans limitation :
tripopylamine, tri(n-octyl)amine, tribenzylamine,
N-diméthylbenzylamine, di(2-éthylhexyl)amine,
didodécylamine, diotadécylamine, dibenzylamine,
dodécylamine, hexadécylamine, octadécylamine, N—dibﬁtyl—
phénylamine, N-diethyl-p-tolylamine, N-dibenzylphénylamine,
N-éthyl-N-benzylphénylamine, N-diphénylméthylamine,
N-dodécylphénylamine, diphéﬁylamine, N-naphtylphénylamine,
N-(p-octylphényl)phénylamine, mésidine, dicyelohexylamine,
N,N'-diphénylformamidine,.1,3-diphény1guanidine, 1,1,3,3—

. tétraphénylguanidine, pyridine, quinoline, morpholine, 1, 2,

25
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3, 4- tétrahydroquinoline, amines représentées par les

formules ci-aprés

= l S
NS N \
H

La base organique est employée en une quantité
habituelle de 0,01 & 300 7 en poids du composé PF, bien que
la quantité varie avec la nature de la base et du matériaw

d'enregistrement envisagé.

5
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Dans une mise en oeuvre de la présente invention,
la base organique est.utilisée avec un composé PF spécifique

et un ligand. La base organique se trouve dans le matériau

d'enregistrement de préférence de facon & ne pas étre en
contact avec le composé PF, afin d’'empécher la coloration du
composé PF. A ce propos, il est préférable d'interposer un
liant entre la base organique et le composé PF, de micro-
encapsuler au moins l'un d'entre ces composés ou de les
introduire en différentes couches. -

Lorsque la base organique est microencapsulée dans

la préparation mentionnée ci-dessus de papier a copier

" multiples sensible & la pression, pour empécher tout contact

15

20

25

30

35

avec le composé PF, il est préférable d'utiliser une base
organique portant au moins un groupe hydrocarboné
aromatique dans sa molécule, pour disposer d'une excellente
solubilité dans un solvant organique nécessaire 2 la micro-
encapsulation. 7 '

Les matériaux d'enregistrement conformes a la
présente invention sont utilisables pour préparer des
papiers & copies multiples sensibles & la :pression, des
papiers d'enregistrement sensibles a la chaleur, des-papiers
é'enregistrement électrothermiques ou similaires. La
présenté invention est maintenant décrite & propos d'un
papier & copies multiples sensible a la pression conforme &
la présente inventiom.

Des papiers a copies multiples sensibles & la
pression des matériaux d'enregistrement qui utilisent le
principe selon lequel un agent chromogéne, comme du violet
lactone cristallisé, de bleu de benzoylleucométhyléne, etc.,
et un accepteur de couleur comme une argile activée
interagissent en donnant des marques colorées. '

Ces papiers & copies multiples comprenment une
feuille supérieure, une feuille inférieure et, si deux ou
plusieurs copies doivent étre produites une ou plusieurs
feuilles intermédiaires.
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La feuille superleure (CB) comprend un support dont une
surface est revétue de mlcrocapsules contenant 1' agent
chromogéne préparé selon un quelconque procédé comme un
procédé ‘de coacervation, de polymérisation interfaciale et
de polymérisation in-situ. La feuille inférieure (CF)

&

comprend un support dont une surface est enduite d'accepteur
de couleur. La feuille intermédiaire (CFB) comprend un
support dont une face est revétue de microcapsules contenant
1'agent chromogéne et 1'autre surface est enduite
d'accepteur de couleur. On utilise des pPapiers & copies
multiples senmsibles & la pression du type "self-contained",
ayant une surface du support revétue d'un feuilleté ou d'un
mélange de microcapsules contenant l'agent chromogéne et un
accepteur de couleur. )

Lorsque. les matériaux d'enregistrement conformes é,
la présente invention sont utiiisés’poﬁr préparer des
papiers & copies multiples sensibles & la pression, 1'un
quelconque ou, si cela est nécessaire, au moins deux com-
posés parmi le composé PF, le ligand et la base organique
peuvent étre encapsulés, Lorsque cela est désiré, au moins
deus de ces composés sont encapsulés dans la méme capsule.
Cependant, lorsque le composé organique soluble dans huile
et/ou fusible & chaud adhére au composé PF, ce dernier ne
doit &tre encapsulé pour ne pas nuire & 1'amélioration
obtenue avec le composé organique.

Dans l'encapsulation, le composé PF, le ligand ou
la base organique est contenu dans un solvant organique. Le
solvant organique & utiliser & ce propos est de préférence
fortement soluble et non volatil ou peu volatil. Des
solvants organiques utiles sont par exemple indiqués
ci-aprés. Ces solvants sont utilisés seuls ou en melange On
peut citer 1'huile de coton et des huiles végétales
analogues, du kerosene une parafflne, une huile- naphténe,
une paraffine chlorée, et des huiles minérales-analoguas, 133!
biphényle alkylé, un terphényle alkylé, un naphtaléne
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alkylé, un diaryléthane, un triarylméthane, un diphényl-
alcane, et des hydrocarbures aromatiques analogues, 1'alcool
oléylique, tridécylique, benzyllque, l-phényl=-éthylique, la
clycérine et des alcools analogues, 1l'acide oléique et des
acides organiques analogues, du phtalate de diméthyle, de
diéthyule, de di-n-butyle cu de dioctyle, 1l'adipate de
diéthyle, de dipropyle, de di-n-butyle ou de dioctyle, et
des esters analogues, le phosphate de tricrésyle, de
tributyle, le phosphite de tributyle, 1'oxyle de

tributyl phosphine et des composés organiques de phosphore
analogues, de la phényl cellosolve du benzylcarbitol, du
polypropyléne glycol, 1'éther monophénylique de propyléne
glycol et des éthers analogues, du N,N- dlmethyllaurylamlde,
du N,N-diméthylstéarylamide, du N,N- dihexyloctylamide, et
des amides similaires, de la diisobutylcétone, de la méthyl
hexyl cétone et des cétons similaires, du carbonate
d'éthyléne, de propyléne et d'autres alkylénes similaires,
ete. '

- L'encapsulation peut &tre conduite selon un
quelconque procédé connu, tel qu'un procédé de coacervation,
de polymérisation interfaciale, de polymérisation in-situ,
etc. Parmi ces procédés classiques, on préfére ceux qui sont
décrits dans la publication de brevet japonais examiné n°
16 949/1979 (brevet US n° & 001 140) et la publication du
brevet japonais non examiné n° 84 881/1978 (brevet UsS n° 4
087 376), dans lésquels une résine d'urée formaldéhyde et
une résine de mélamine formaldéhyde sont utilisées pour
former les parois. La base organique est de préférence
encapsulée selon le procédé décrit dans la publication du
brevet japonais non examiné n° 76 138/1983 selon iequel une.
récine d'aminoaldéhyde est utilisée pour former les parois.
Lorsque cela est désiré, un antioxydant, un agent absorbant le

‘rayonnement UV peuvent &tre incorporés dans la microcapsule.

Les microcapsules ainsi obtenues sont mélangées, si besoin .
est, avec des auxiliaires utilisés généralement dans
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l'art, de fagon & préparer une comp031tlon da' 1nduct10n de
capsules. Des auxiliaires typiques utiles sont des liants de
type latex ou solubles dans 1'eau, des agents protégeant les
capsules, des bigments, des dispersants des agents
antimousses, antigeptiques, un colorant blanc fluorescent,
un colorant coloré, un agent ajustant le pH, etc. Des liants
solubles dans l'eau utiles comprennent des composés mnaturels
a haut poids moléculaire, comme la gélatine, 1'albumine, la
caséine et des protéines analogues, de 1'amidon de blé, de
l'A-amidon, de l'amidon oxydé, éthérifié,

estérifié ou des amidons similaires, de la carboxyméthyl
cellulose, de 1'hydroxyéthyl cellulose et des cellulose
analogue, de l'agar, de l'alginat de sodium, de la gomme
arabique et des saccharoses analogues, des composés
synthétiques & poids moléculaire élevé comme 1'alcool
polyvinylique, le polyvinyl pyrrolidone, 1‘acide
polyacrylique, un polyacrylamide, un copolymére d'acide
maléique, etc, Des liants utiles de type latex, sont par
exemple un latex de styréne-butadiéne, d'acrylonitrile-
butadlene, d'ester acrylique, d'acétate de vinyle, de
methacrylate méthyle-butadiéne, et un latex carboxy-modifié
(par exemple, acide acrylique) de ceuxz-ci, etc. D'utiles
agents protecteurs de capsules sont la poudre de cellulose,
des granulés d'amidon, etc. Des pigments utiles sont par
exemple le talc, le kaolin calciné, le carbonate de
caleimum, etc. Les quantités de liant,” agent protecteur de
capsules et pigment & utiliser ne sont pas particuliérement
limitées. Le ligand, le composé PF ou la base organique,
1or$qu'ils ne sont pas‘encapsulés, sont pulvérisés en
fonction des besoins & l'aide d'un moulin & galets, a
attrition, & sable, etc. et mélangés aux auxiliaires
utilisés habituellement, tels que pigment blamc, liant,
agent dispersant, colorant coloré, colorant blanc
fluorescent, agent absorbant le rayonnement UV, antioxydant,
acide ou stabilisateur analogue, etc. pour préparer une
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composition d'enduction. On préfére pulvériser le ligand, le
composé PF ou la base organique en utilisént de l'eau. Des
agents dispersants utiles pour la pulvérisation par voie
humide et aussi pour préparer des compositions d'enduction,
comprennent des agents tensio-actifs et des agents
dispersants & poids moléculaire haut et bas. On peut citer
par exemple, un alkylsulfate de sodium, un alkylbenzéne-
sulfonate de sodium, un alkylnaphtalénesulfonate de sodium, .
un polystyrénesulfonate de sodium, un sulfonate de sodium
d'amide d'acide oléique un dialkylsulfosuccinate de sodium,
une huile de ricin sulfonée et des agents tensio-actifs
anioniques similaires, un halogénure de triméthylaminoéthyl-
alkylamide, un sulfate d'alkyl pyridinium, un halogénure
d'alkyl trimethyl ammonium, et agents tensio-actifs
cationiques similaires, un polyoxy-éthylénealkyl éther, un
ester d'acide gras de polyoxy-éthyléne, un éther phénylique
de polyoxy—éthyléneélkyle, un ester de polyol d'acide gras,
un ester de polyoxy-éthyléne polyol d'acide gras, un ester
de sucre de canne d'acide gras et des agents tensio-actifs
nonioniques similaires, l'acide alkyltriméthylaminoacétique,
1'acide alkyl-diéthylénetriaminoacétique et des agents
tensio-actifs amphotéres analogues, 1'amidon, 1'amidon Pphos-
phaté, l'alcool polyvinylique , le carboxyméthylecellulose,
un alginate de sodium, du polvacrylate de sodium, un sel
sodique de copolymére d'acétate de vinyle-anhydride
maléique, un sel d'ammonium de copolymere de styréne-
anhydride maléique, un sel sodique de copolymére de
butadiéne-méthacrylate et composés solubles dans l'eau
analogues de haut poids moléculaire, etc. Des pigments
blancs utiles sont par exemple 1'oxyde, 1'hydroxyde de
carbonate, le sulfate, le phosphate, le silicate et des
composés halogénés d'aluminium, de zinc, de magnésium, -de
calcium et de titane et la silice, la terre "abla"
(terra abla),l'argile activée,l'attapulgite,une zéolite, la
bentonite,le kaolin,du kaolin calciné,le talc et des argiles
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analogues, ete. Des liants utilisables sont ceux qui sont
utiles dans la préparation de la composition d*enduction de
capsules. Ces liants sont utilisés seuls ou en mélange.’

Lorsqu'on prépare des papiers é'éopies multiples
sensibles & la pression en utilisant des matériaux
d'enregistrement conformes & la présente invention, il est
avantégeux d'encapsuler le ligand pour améliorer la
stabilité du composé.

La composition d'enduction ainsi préparée pour des
matériaux d'ehregistrement est ‘appliquée sur des substrates
de facon classiques pour produlre des papiers & coples
multiples sensibles & la pre351on

Lorsqu’on prépare des papiers d'enreglstrement
sensibles la chaleur ou des papiers d' enregistrement
électrothermiques en utilisant des matériaux
d'énregistrement conformes & la présente invention, on peut
préparer une composition d'enduction selon le procédé connu,
en employant le ligand, le composé PF, etc., si cela est
désiré la base organique de la présente invention & la place
de 1'agent chromogéne et de l’aécepteur de couleur classique
avec des auxiliaires comnus dans 1'art. ' '

Lorsqu'on prodiuit des papiers d'enregistrement
sensibles & la chaleur, on disperse des ?artigﬁlés finement
divisées du ligand, du composé PF ou de la base organique
dans un milieu dans lequel est dissous ou dispersé un liant,
pour obtenir une dispersion. Les dispersions ainsi obtenues
sont mélangées ensemble pour pfoduire une composition
d'enduction qui est alors appliquée sur un support de papier.
Dans une variante, les dispersions sont mises sous forme de
compositions d'enduction qui sont .alors appliquées en
couches sur un support de papier, fournissant ainsi des
papiers d'enregistremeﬁt.sensibles a la chaleur.

Le liant & utiliser pour préparer la composition
d'enduction est convenablement choisi parmi les amidons,
1'hydroxypropyl cellulose et des celluloses analogues, des
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protéines, de la gomﬁe arabique, de l'alcool polyvinylique,
un sel de copolymére de_styréﬁe-anhydride.maléiqué, une
émulsion de copolymére de styréne-butadiéne, un sel de
copolymére d'acétate de viﬁyl-anhydride maléique, un’
polyacrylate, ‘etc. Afin d'améliorer l'aptitude & former ume
couleur, le délustrage, des propriétés d'écriture et la
coloration de la composition d'enduction, on peut & volonté
incorporer & la composition d'enduction un oxyde, hydroxyde
et carbonate de métal polyvalent et des composés minéraux
analogue de métal, un pigment minéral, agent dispersant,

~agent absorbant le rayonnement UV, un agent fondant

thermiquement, un agent antimousse, un colorant fluorescent,

un colorant coloré, un agent désensibilisateur indiqué plus

loin. ' ) 7
Des papiers d'enregistrement électrothermiques sont

préparés par application sur un support de papier, d'une

composition d'enduction dans laquelle sont dispersés le
composé PF, le ligand, la base organique ainsi que cela est
désiré, un matériau électroconducteur et un liant, ou bien
par application'd'une telle composition d'enduction
dépourvue du matériau électroconducteur sur un support .
électroconducteur de papier qui est préparé par application
d'un enduit d'un matériau électroconducteur sur le support.
Lorsque le ligand, le composé PF et la base organique sont
incapables de fondre & une température préférable de 70 &

.120°C, il est possible d'ajuster la semnsibilité a 1'effet
P

Joule par I'utilisation d'un agent convenable de fusion
thermique.

Lorsqu'on prépare des papiers & copies multiples
sensibles & la pression, des papiers d'enregistrement
sensibles a4 la chaleur ou des papiers d'enregistrement

o

électrothermiques, on applique la composition d'enduction

-

1'aide d'un enducteur & couteau d'aixr, & rouleau, a lame,

o

-

tige, & rideau, & pointe, & court arrét ou du type presse

g

encoller, ou similaires, sur un substrat convenable comme du
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papier, du papier de fibre synthétique, un film de résine de
synthése ou similaires. Le revétement peué étre formé par
impression sur le substrat d'une encre flexographique,
typographique, lithographique, durcissable sous le
rayonnement UV ou un faisceau électronique (EB) ou
similaires, de type aqueux ou dans un solvant, dans lequel
est formulé au moins un composé parmi le ligand, le composé
PF et la base organique. ,7

Les matériaux d'enregistrement conformes a la
présente invention peuvent &tre utilisés conjointement avec
d'autres matériaux d'enregistrement de type chélate, leuco
ou similaires, afin de fournir la variation de teinte des
images et d'améliorer l'aptitude & former une couleur des
feuilles d'enreglstrement

Conformément & la présente invention, le ligand et
le composé PF sont employés en une quantité généralement
d'environ 0,2 3 10 g/m?, de préférence d'environ 0,2-a
6 g/m2, bien que la qﬁantité varie avec la nature des
matériaux, la teneur en matériaux dans une composition
d'enduction et d'un but spécifique.

Les matériaux d'enregistrement conformes & la
présente invention du type chélate tels que définis plus
haut, produisent des images nettes de grande résistance a la
lumiére, dont la teinte varie & peine avec le temps, qui ne
sont presque pas effagables par un marqueur, un ruban de
cellophane ou similaires. Pour des feuilles d'enregistrement
du type leuco, on a mis au point des désensibilisateurs qui
sont appliqués sur une reglon prédéterminée ou il ne faut
pas qu'une couleur se forme. .

Cependant des agents désensibilisateurs restent
encore & développer pour des matériaux d'enregistrement du
type chélate. Ainsi, des matériaux d'enregistrement du type
chélate ont une utilisation 1imitée, qui ne requiert pas de
désensibilisateur. ) 7

La demanderesse & étudier des désénsibilisateurs
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qui sont utiles pour des feuilles d'enregistrement du type
chélate ayant d'excellentes propriétés teiles que
mentionnées plus haut, et a trouvé 1l'excellent désensibili-
sateur suivant. ‘

La présente invention fournit aussi un désensibili-
sateur pour des feuilles d'enregistrement du type chélate,
qui comprend au moins un composé parmi (a) un composé
organique du phosphore ayant une liaison de type P-0H ou
P-SH, (b) un composé organique ayant un groupe
aminocarboxyle et (c) un sel de ces composés (a) et (b).

Les composés organiques utiles du phosphore sont
par exemple ceux qui sont employés dans les matériaux
d'enregistrement précédents et représentés par les formules
(I) & (XVIII). Les composés organiques du phosphore
comprennent de plus, divers phosphates d'alkyléne glycols.
Les composés suivants sont préférés :

Phosphates de glycols représentés par la formule

ci-aprés :

- O 0

BO-P~0—FCHCH,,~ 03— P-OH
I | |

OH  Ra OH

dans laquelle n est un entier de 1 & 20 et Ra est H ou
CH,. Des exemples préférés de ceux-ci sont des phosphates
de glycols tels que les éthyléne glycol, propyléne gycol,
diéthyléne glycol, dipropyléne glycol, triéthyléne glycol,
tripropyléne glycol, polyéthyléne glycol, polypropyléne

glycol, etc.
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Phosphates de polyoxyalkyleneamlnes representes par
les formules ci-aprés .:

0
' .|
(CH,CH, 04— :ﬂp-on
. OH
, - Rb-N , :
10 ' , \ "
(CH CH Of————————'? OH

OH

15
ot Rb est un groupe alkyle ayant 1 4 18 atomes de carbone,
(x+y) est un entier derh a 20,7

20 : -
. ” " R4 . _ Rd 0
HO- P-——(OCHCH N - (cm, CHO-}——P OH
| [
OH oH
25 N~-Rc-N

: / \ o
HO-P —eOCHCH 5y . (CH cqo Ill—OH
l |

OH Rd - Rd OH

30
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ot Re est un groupe alkyle a chalpe dr01te ou ramifiée ayant
2 3 6 atomes de carbone, Rd est H ou CH3, ‘(k+1+min) est un
entier de 4 a 24 :

0
o (CH,CH, Oy f"OH
. OH
HO-P —OCH,CH, ) -N
2’2
10 | 0
OH. N ”
(CHZCH20}§-——T—OH
OH
15
Ol (xty+z) est un entier de 3 a 24, et
20
. (CHZCHZO-)———P OH
' ' |
/ST
CH,N :
0
25 \\\

(CH,CH, 09— f—oxa

OH

30 ou (x+y) est un entier de 2 a 12.

35
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. Parmi les composés organiques du phosphore
ci-dessus ayanf une liaison P-0OH ou P—SH,.les phosphates des
alkyléne glycols sont particulidrement préférés en raison de
leur excellente aptitude & la désensibilisation, leur mani-

5 pulation facile, leur faible migration aprés leur impression
etc. ' o

Des composés organiques utiles ayant un groupe
amlnocarboxyle, sont par exemple les acides
éthylénediaminetétraacétique (EDTA), diéthylénetriamine-

10 pentaacétique (DTPA), triéthylénetétraminehexaacétique
(TTHA), tétraéthylénepentamineheptaacétique (TPHA), N-(2-
hydroxyéthyl)éthylénediamine—N,N',N’—triécétique (HEDTA),
éthylénediamine-N,N,N',N'-tétrapropionique (EDTP) et des
acides polyalkylénepolyamine polycarboxyliques similaires,

15 1'acide trans-1,2- cyclohexanedlamlnetetraacethue (CyDTA),
et des acides cycloalkanepolyamine polycarboxyllque
similaires, 1l'acide glycol éther diaminetétraacétique
(GEDTA) et des acides éther polyamine polycarboxylique
‘similaires, 1'acide nitrilotriacétqiue (NTA), ces acides

20 portant un ou des substituants, etec.

De plus; les composés organlques sulvants ayant les
formules ci-apres, sont inclus

\ \ CH COOH
Ny / / e
/ | ) \CH COOH

HOOCCH., 5

25 \ e / N T
HOOCCH - / \ \ \

30
clt Rx est H ou n radical alkyle, Ry et Rz sont des groupes
alkylénes & chaine droite ou ramifiée contenant 1 & 6 atomes

de carbone.

35
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Un homopolymére, copolymére ou oligomére préparé a
partir d'un monomére vinylique représenté par les formules

ci-apreés
CH=CH, ¢H=CH2 : CH=CH,,
O % CH,COOH O | _
CH.N-—_CH_COOH N CH_ NHCHCOOH CHCH.,COOH
\]
CH,,COOH NH,
- / =
CH=CH, CH=CH,,
74 ‘ yz
o | NCHRCOOH
THCOOH X < /////
NH, L CH, } 9
CH=CH, : CH=CH,,
CH,COOH
O-CHZ?HCHZN(CHZCOOH)E 7 CH,~N-CHCOOH
OH 7 ) CH,COOH
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CH=CH2
5
CHCOOH
NH
| , _ _ .
10 GH> CHZ—TH _~(CH.,) COOH
. cene 2'n
2 o i
(CH,)_COOH
CH=CH
2
15 - .

Un polymére ou oligomére ayant les unités
20 récurrents suivantes :

25 - ;
OCHZ?HN(CH2COOH)2,
OH
) ~0-CH,CH-
- * N-CH.,COOH
- J— - .
30 ?CHZCHZ? 2
, CH
THZ ?HZ l-?‘
COOH  COOH CH,
HN-CH.CCOH

2
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Des exemples de sels utiles des composés organiques
du phosphore ci-dessus et des composés organiques ayant un
groupe aminocarboxyle, sont des sels de lithium, sodlum,
potassium et de métaux alcalins analogues, de
calcium, magnésium et de métaux alcalino-terreux analogues,
d'ammonium, etc. Ces composés et leurs sels peuvent étre
utilisés seuls ou en mélange dans la préparation du
désensibilisateur ayant des propriétés désirées. On peut
aussi employer des composés ou leurs sels ayant une liaison
P-OH et/ou P-SH et un groupe aminocarboxyle ‘dans la méme
molécule. o

Le désensibilisateur conforme & la présente
invention peut contenir d'autres composants utilisés généra-
lement dans les désemsibilisateurs classiques et qui ne sont
pas particulidrement limités. Ces autres composants sont par:
exemple, une résine cétome, polyamide, d'acide maléique,
d'acide fumarique, résine phénol, époxy, alkyde, mélamine,
urée, acrylique, nitrocellulose, méthyl cellulose, acétate
butyrade de cellulose, résine butyral, caséine, galétine,
1'alcool polyvinylique, et des composés analogues naturels
ou synthétiques & haut poids moléculaires (ces composés sont
dans la plupart des cas utilisés & titre de liant, mais il
ne sont pas limités & ce rdle) ; 1l'oxyde de titane, oxyde de
zinc, sulfate de baryum, carbonate de magnésium, carbonate
de calcium, carbomnate de baryum, hydroxyde de magnésium, '
talc, et des pigments analogues (ces composés améliorent

1'aptitude a 1'impression, la blancheur et le pouvoir

couvrant) ; éthyléme glycol, le diéthyléne glycol, la
glycérine, le polyéthyléne glycol, le polypropyléne glycol,
et des glycols analogues, et des alcools (ils sont

" 4tilisables a titre solvant) ; la paraffine, la cire du

35

Japon et des graisses et huiles analogues (elles améliorent

12 résistance au frottement) ; 1l'huile de lin, 1'huile de

Canton, l'huile de soja et des huiles siccatives analogues,
1'huile de coton, de colza, de son de riz et des huiles
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semi-siccatives analogues ; d'autres additifs comnnus comme
1l'amidon et des agents empéchant le méculage analogues.. Le
désensibilisateur conforme & la présente invention peut se
trouver sous diverses formes.teiles qu'une solution agueuse,
solution dans un solvant organique (parexemple, solution
alcoolique), dispersion aqueuse, pate, solide, ete.

Le désensibilisateur peut étre préparé selon une
méthode classique et appliqué 2 un support par diverses
méthodes telles qu'impression, pulvérisétion, écriture
manuscrite, etc. Le désensibilisateur peut étre formulé en
encre typographique, flexographique, photogravure, offset,
encre durcissable par un rayonnement UV ou un faisceau
électronique (EB) et similaires ; crayon ; effaceur, etc.

' Le désensibilisateur conforme & la présente
invention peut étre appliqué & diverses feuilles d'enregis-
trement du type chélate. Ce sont par exemple des papiers a
copies multiples sensibles & la pression, des papiers
d'enregistrement sensibles & la chaleur, des papiers
d'enregistrement électrothermiques, chacun d'entre eux
utilisent des réactions chromogénes du type chélate. Parmi
d'autres. feuilles d'enregistrement, on comprend éelles,qui

sont utilisées dans la duplication & 1'alcool, 1'impression

par stencil, le systéme de vente de ticket, de prise
d'empreinte, d'écriture de lettre, etc. Parmi ces produits,
on utilise particuliérement les papiers 2 copies multiples
sensibles & la pression. : ' .
Conformément & la présente invention, le désensibi-
lisateur peut étre utilisé alors que le composé organique

-~

‘soluble dans huile et/ou fusible & chaud adhére ou non & la

surface du composé PF et/ou que la base organique est;
incorporée ou non.

Ainsi qu'il est indiqué plus haut, la présente
invention est relative & des mdtériaux d'enregistrement, qui
sont caractérisés en ce que : (a) le composé organiquer
spécifique adhére & la surface du composé PF et/ou (b) la
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base organique spécifique est présente sans étre en contact
avec le composé PF, présentent une coloration fortement
réduite des matériaux d'enregistrement et manifestent de

bien meilleurs aptitudes initiale et finale 2 former une

couleur.

Cependant, lorsque les matériaux d'enregistrement
conformes & la présente invention sont utilisés dans la
préparation de papiérs a4 copies multiples sensibles a la
pression, on peut employer les diverses améliorations
suivantes, avec ou sans 1l'adhérence ci-dessus du composé
organique et/ou 1l'incorporation de la base organique.

En premier lieu, on a constaté qu'une coloration
indésirable des couches d'enregistrement risque d'apparaitre
lorsque les matériaux d'enregistrement conformes a la
présente invention sont appliqués pour des papiers & copies
multiples sensibles & la pression, en particulier ceux du
type "self-contained". On suppose que cela est provoqué par
un feuilletage ou un mélange du composé PF et du ligand dans
les couches d'enregistrement.

La demanderesse a cherché 3 éliminer le probléme
ci-dessus et trouvé qu'on peut obtenir des papiers & copies
multiples sensibles & la pression du type self-contained
sans la coloration indésirable ci-dessus, en micro-
encapsulant & la fois le composé PF et le ligand, en
utilisant une résine de synthése comme matériau formant les
parois dans au moins une sorte de capsules et en employant
de plus conjointement un pigment absorbant 1'huile.

Ainsi qu'il est indiqué plus haut, dans ce papier a

copies multiples sensible & la pression du type

30 "self-ccntained", le composé PF et le ligand sont tous deux

35

microencapsulés. L'encapsulation peut é&tre réalisée selon un
quelconque procédé connu, tel que le procédé de
coacervation, de polymérisation interfaciale ou in-situ,
etc. Il est essentiel d'utiliser une résine de synthése

comme matériau formant les parois dans au moins une sorte de
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capsules parmi celles qui contiennent le composé PF et le
ligan@ respectivement., pour éliminer la coloration ci-dessus
qui est susceptible d'apparaitre en particulier lorsque des
papiers & copies multiples sont placés dans des conditions
de fortes températures et humidité. Des matériaux formant
des parois utiles sont par exemple, des résines mélamine-
forr_naldéhydeB urée-formaldéhyde, uréthane, urée; nyion, etc.
Des procédés d'encapsulation préférés sont ceux qui
emploient une résine urée- formaldéhyde et mélamine~- -
formaldéhyde qui sont décrits dans les brevets US n°
4001 140 et 4 087 376 et domnent d'excellentes capsules,

.Dans le papier & copies multlplesrsen51bles a la
pression du type self-contained ci-dessus, le pigment '
absorbant 1'huile est utilisé conjointement avec les
capsules. Des pigments absorbant 1'huile utiles sont par
exemple, 1;oxydeg hydroxyde,'carbcnate, sulfate, phosphate,
composés halogénés.d'aluminium, zinc, magnésium, calcium et
titane ; la terre abla , l'argile activée, 1'attapulgite,
une zéolite, la bentonite, du kaolin, du kaolin calciné et

des argiles analogues ; une résine mélamine ou urée en

poudre. Le pigment absorbant 1'huile absorbe effectivement

25

des solvants organiques qui s'&coulent des capsules
contenant le composés PF et lecomposé ligand, en dOnnént des
images nettes. Le pigment est'pﬁlvéfisé et dispersé selon
les besoins, par un moulin & galets, & attrition, a sable,
etc. ’

Une couche d;enregistrement peﬁt étre formée sur un
support par diverses méthodes, par exemple :(a) par

- enduction sur un support d'une composition d'enduction

30

35

contenant des microcapsules respectives du composé PF et du
ligand et du pigment absorbant l'huile, (b) par enduction
sur un support d'une composition d'enduction- contenant des
microcapsules respectlves et formation sur la couche
d'enduit, d'une couche de pigment absorbant 1'huile, (c) par
enduction sur un support d'une comp031t10n d'enduction
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contenant des microcapsules de composé PF et formation sur

la couche d'enduit, d'une couche de microéapsule contenant

le ligand et le pigment absorbant 1'huile (d) par enduction
sur un support d'une composition d'enduction contenant des

microcapéules du ligand et formation sur la couche d'enduit
d'une couche de ﬁicropasules contenant le composé PF et le

pigment absorbant l'huile,etec. '

11 est possible d'ajouter les dlverses variations
et modifications évidentes dans le cadre de la présente
invention. Par exemple, d'autre matériaux d'enregistrement
du type chélate et leuco peuvent étre employés conjointement
avec le papier a copies multiples semsibles & la pression du
type “self-contained} pour améliorer 1'aptitude & former une
couleur des images et modifier leur teinte. Dans les
modifications sont compris des papiers a copies multiples
sensibles & la pression dits du type self-contained double,
qui sont déja développés dans les papiers self-contained du
type leuco et présentent une surface arridre enduite d'une
couche de microcapsules. ,

' Dans les papiers & copies multiples sensibles a la
pre<ssion du type self contained ainsi obtenus, la coloration
ies couches d'enregistrement est effectivement empéchée. De
plus, en encapsulant & la fois le ligand et le composé PF,
on observe & peine un changement de couleur en jaﬁne du
ligand avec le temps di & l'oxydation par 1'air et on note
que la coloration du composé PF est fortement réduite, méme
dans les conditions d'humidité et de températures élevées.
Un obtient ainsi des papiers a copies multipleé de grande
valeur industrielle.

"En deuxiéme lieu, la demanderesse a cherché &
utiliser seulement les avantages des matériaux d'enregis-
trement du type chélate et du type leuco respectifs et
réussi & obtenir un excellent papler a2 copies multiples
sensibles & la pression offrant de haute résistance 2 la
lumiére et au plastifiant et capable de nombreuses sortes de
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teintes avec un faible colit, par encapsulation & la fois des
deux types de matériaux d'enregistrement séparément.

Les papiers & copies multiples sensibles a 1la
pression décrits plus haut comprennent (a) un matériau
d'enregistrement du type leuco, dans lequel 1'un au moins
parmi 1'agent chromogéne et 1'accepteur de couleur est
microencapsulé et (b) un matériau d'enregistrement du type
chélate dans lequel au moins 1'un parmi le composé PF et le
ligand est microencoapsulé. 7 :

On peut utiliser un quelconque agent chromogéne
connu dans les papiers & copies multiples sensibles & la
pression. De tels agents chromogénes sont par exemple :

Des colorants & base triarylméthane, par exemple,

le 3,3-bis(p-diméthylaminophényl)~6—diméthylamincphalide

violet lactone cristallisé), le 3,3-bis(p- diméthyl-
aminophényl)phtalide, le 3-(p-diméthylaminophényl)- 3—
(1,2-diméthylindole-3-yl) phtalide, etc.

- Des colorants & base diphénylméthane, par ekemple,
1'éther benzylique de 4,4' -bis-diméthylaminobenzhydryle, la
N-halophényl-leucoauramine, la N-2,4,5-trichlorophényl-
leucoauramine, etc.

Des colorants & base triazine, par exemple, le bleu
de benzoylleucomethylene, le bleu ‘de p-nitrobenzoyl-leuco-
methylene, etc.

Des colorants a base spiro; par exemple le
3-métyl-spiro-dinaphtopyrane, le 3—éthyl=spire—
dinaphtopyrane, le 3-phényl-spiro-dinaphtopyrane, le
3-propyl-spiro-dibenzopyrane, etc.

Des colorants & base lactame, par exemple, le
rhodamine-B-anilinolactame, le rhodamine-(p-nitroanilino)
lactame, le rhodamine-(o-chloroanilino) lactame, etc.

Des colorants & base fluorane ‘par exemple :
le 3-diméthylamino-7-méthoxyfluorane,
le 3-diéthylamino-7-chlorofluorane,
le 3-diéthylamino-6,7-diméthylfuorane,
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le 3-N-éthyl-p-toluidino)-7-méthylfluorane, le
3-diéthylamino-7-dibenzylaminofluorane, le
3—diéthy1amino-7—N—chloroéthyi-Ndméthylaminofluorane, le
3-(N-éthyi—p—toluidino)—6-méthy1=7—phénylaminofluorane, le
3-(N—étyl—N-isoamylamino)—6—méthyl—7—phénylamino~f1uorane,
le 3—(N-cyclohexyl-N—méthylamino)-6—méthy1-7-phény1amino-
fluorane, le 3-pyrrolidino—6wméthyl~7-phénylaminofluorane,
le 3-diéthylamino-7-(o-chlorophénylamino) fluorane, ete.

Ces colorants sont utilisés seuls ou en mélange.

On peut employer l'un quelconque des accepteurs de
couleur utilisés généralement dans des papiers a4 copies
multiples sensibles 2 la pression. De tels accepteurs de
couleur utiles sont par exemple,'la terre "abla", l'argile
activée, l'attapulgite, une zéolite, la bentonite et des
argiles similaires, une résine phénol, un sel de métal
polyvalent d'acide aromatique carboxylique décrit par
exemple dans la publication du brevet japonais examiné
n°25 174/1976, un sel de zinc du composé sulfonique de
2,2'-bisphénol décrit par exemple dans la publication du
brevet japonais non examiné n° 106 316/1979, etec.

Ces composés sont utilisés seuls ou en mélange.

Les résines phénol sont celles qui libérent un
proton, qui sont connues dans l'art. Ce sont par exemple, un
polymére de p-phénylphénol-formaldéhyde et un polymére de
phénol-formaldéhyde analogue (dit du type novolak), un
polymére de phénolacétyléne, etc.

Des sels métalliques utiles d'acides aromatiques
carboxyliques sont par exemple, les sels de cuivre, de
plomb, magnésium, calcium, zinec, aluminium, étain, nickel et
de métaux analogues des acides aromatiques carboxyliques et
de leurs dérivés. Des acides aromatiques carboxyliques
utiles sont par exemple, les acides benzolques,
salicyliques, naphtoiques, etc. .

Plus précisément, on peut citer les acides
benzoiques, salicyliques, 3,5-di-ter-butylsalicylique,
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3,5-di-%-métylbenzylsalicylique, naphtoique, etc. Les

composés organiques sont préférables aux érgiles*ou aux
minéraux analogues en tant qu'accepteurs de couleur,
lorsqu'ils sont utilisés sous forme de mlcrocapsules.

‘Dans les papiers & copies multiples sensibles & la
pression ci—dessus, au moins un composant des matériaux
d'enregistrement du type leuco et du type chélate
respectivement, est microencapsulé séparément. En
conséquence, ce papier & copies multiples manifeste un effet
particuliérement excellent lorsqu'un composé ayant un groupe
hydroxyle phénolique est utilisé-comme ligand, puisqu’un tel
composé phénolique forme une couleur profonde au contact
d'un agent chromogéne des matériaﬁx d'enregistrement du type
leuco, dans des microcapsules. | ' 7

Les papiers & copies multlples sen31bles a la
pression ainsi obtenus, présentent d'excellentes résistances
& la lumiére et au plastifiant et sont capables de donmer
facilement diverses sortes de teintes. Cébendant, dans le
cas ol 1'on forme une couche de microcapsules comprenant
celles qui contiennent un composé ayant un groﬁpe hydroxyle

‘puénolique et un agent chromogéne respectivement, lors de la

reproduction, ces deux composés s'écoulent nom seulement des
capsules et transférent dans une couche d'accepteur de
coruleur, mais aussi entrent en contact 1'un avec 1'autre
dans la couche d'enduit de capsules pour former un€ couleur. -
En conséquence, il est pféférable d'incorporer une petite
quantité de désensibilisateur pour les matériaux d'enregis-
trement du type leuco dans la couche de capsules et/ou le
substrat d'enregistrement. Des désensibilisateurs utiles
sont par eiemplé : polyoxyéthyléne alkylamine, éther
alkylique de polyoxyéthyléne, ester de polyoxyéthyléne,

" éther alkylphénylique de polyoxyéthyléne' polyéthyléne

glycol, polypropyléne glycol, polyoxypropylene alkylamine,
un polymére ayant un résidu Yy-alkyl glutamate, des spiroacétal-
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diamines, N (aminoalkyl)-lactames, adducts d' ether
glycidylique- amlne, etc.

_ En troisiéme lieu, des papiers & copies multiples
sensibles & la pression qui donnent des iméges sur un papier
ordinaire par transfert, sont proposés en tant que type de
feuilles d'enregistrement produisant des images dues & un
complexe formé & partir d'un composé métallique et d'un
ligand, dans par exemple 1a-publiéat10n du brevet japonais
examiné n° 16 728/1978 et la publication du brevet japonais
non examiné n°® 207 088/1982. Dans les papiers & copies
multiples sensibles 3 la pression du type dit & transfert
sur papier ordinaire ci-dessus, il est formé sur le substrat
d'enregistrement une couche de transfert contenant & la fois
le composé métallique et le ligand, dans laquelle un composé
au moins est microencapsulé.

- Dans les papiers ci-dessus, & la f01s le composé
métallique et le ligand sont incorporés dans la couche de
transfert. En conséquence, lorsque des images sont formées
sur un papier ordinaire par reproduction, les matériaux
d'enregistrement restés dans la couche de transfert
réagissent 1l'un avec l'autre pour former des images
indésirables. Il est difficile d'éviter les images
indésirables ci-dessus, parce que des désensibilisateurs mne
sont pas encore mis au point dans les matériaux
d'enregistrement du type chélate et les images ainsi formées
ont une stabilité relativement bonne.

La demanderesse a étudié des désensibilisateurs

-~

utiles pour des papiers & copies multiples sensibles a la

pression du type & transfert sur papier ordinaire, employant
le composé PF comme composé métallique, et constaté que le
désensibilisateur mentionné plus haut conformément a la
présente invention, est efficace pdur les matériaux
d'enregistrement du type chélate. En incorporant le
désensibilisateur conforme & la présente invention dans la

couche de transfert ou 1e substrat d' enreglstrement
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on obtient des images nettes et stables Sur un papier
ordinaire, sans qu'il ne se forme une 1mage indésirable sur
la couche de transfert.

Dans un papier & copies multiples sensibles i la
pression du type a transfert sur papier ordinaire, dans
lequel est formée sur un substrat d'entegistrement—une
couche de transfert dans laquelle sont incorporées des
microcapsules contenant le composé PF et le ligand
séparément, le papier ci-dessus est caractérisé en ce que le
désensibilisateur conforme & la présente imvention est
contenu dans la couche de transfert et/ou le substrat

"d'enregistrement.

Le désensibilisateur est incorporé dans la couche
de transfert et/ou le substrat, lorsqu'il est liquide,
comme il se trouve ou sous forme d'émulsion, capsules ou
dispersion aprés absorption dans du pigment blanc et
lorsqu'il est solide, sous forme de poudre pulvérisée selon
les besoins dans un moulin & galets, & attrition, a sable,
etc, i _

Le désensibilisateur est généralement ajouté & une
composition d'enduction de capsﬁles et ensuite déposé sur le
substrat en une couche de transfert. De plus, le
désensibilisateur est, selon les besoins, melange au
pigment blanc, au liant, etc. et ensuite incorporé au
substrat & 1'aide d'une presse & encoller lors de la
fabrication du papier ou déposé pour enduction aprés la
fabrication du papier.

Dans les papiers & copies multiples sensibles a 1la
pression du type & transfert ci—deésus, une ou plusieurs
feuillesde transfert (dans le multiréproduction) sont
superposées sur un papier ordinaire.

Des microcapsules déposées sur l'envers de la
feuille se brisent sous effet de 1'écriture i la machine,
etc., et le composé PF et le ligand se transférent sur la

face opposéepour former des images.
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Le papier ordinaire ci-dessus, n'est ni enduit de
composé PF, ni de ligand, mais il peut dtre revétu de
pigment organique ou minéral, etc. Lors de la fabrication du
papier, par encollage & la presse ou par enduction et
similaire.

Dans le cas d'une encapsulation’a la fois du ligand
et du composé PF dans les papiers & copies multiples du type
3 transfert ci-dessus, les matériaux d'enregistrement se
transferent facilement sur un papier ordinaire, le ligand
prend a pelne une couleur jaune avec le temps & la suite de
1'oxydation par l'air et la coloration du composé PF est
fortement diminuée, méme dans des conditions d'humidité et
de températures élevées.

Ainsi, la couche de transfert presente une
excellente blancheur et, lorsqu'on utilise
conjointement un désensibilisateur, il ne se forme pas \
d'images indésirables sur la couche de transfert, si bien
qu'on obtient des papiers & copies multiples de haute valeur
commerciale.

_ En quatriéme lieu, & titre de matériau
d'enregistrement du type leuco, utilisant un agent
chromogéne et un accepteur de couleur, on connait les
papiers & copies multiples sensibles & la pression du type
"self-contained" dont la face verso du papier comprend de
plus une couche de microcépsules,,et qui sont utilisés dans
un ensemble avec la feuille inférieure et/ou la feuille
intermédiaire. '

En pratique, cependant, le papier & copies

‘multiples sensibles & la pression du type?self-contained’ est

généralement placé sur le sommet de l'ensemble, le papier
est donc susceptible d'étre exposé & l'air, au rayonnement
du soleil, etc., et des substances désensibilisatrices comme

" un plastifiant provenant par exemple d'une chemise plastique

risquent d'adhérer & la surface du ﬁapier pendant son
utilisation ou sa manipulation.
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Méme une petite quantité de désensibilisateur nuit 2 la
fonction inhérente de .1'ensemble, dont l'aptitude & former
une couleur est altérée, De plus, les images résultantes
offrent une médiocre résistance 3 la Jlumiere et leur teinte
varie avec le temps. :

Etant donné ce qui précéde, la demanderesse a mis
au point un ensemble de papiers a copies multiples sensibles
a la pression du type self-contained qui sont dépourvus des
inconvénients ci-dessus et présentent en méme temps, des
avantages des matériaux d'enregistrement du type leuco, a
savoir une netteté et un brillant des images et un 11bre
choix de la teinte.

L'ensemble, ci-dessus, comprend une feuille
supérieure, une feuille inférieure et si celd est désiré,
une ou plusieurs feuilles intermédiaires. La feuille supé-
rieure comprend un support dont une surface est revétue
d'une couche de reproduction sensible & la pression du type
“self—eontalned", comprenant des matériaux d'enregistrement
du type chélate constitués par le composé : PF et le ligand
et dont 1l'autre surface est enduite de microcapsules conte-
nant 1'agent chromogéne ou l'accepteur de couleur. Une
surface du support de la feuille inférieure est enduite
d'accepteur de couleur (lorsque 1l'agent chromogéne est
utilisé dans la feuille supérieure) ou a’agent chromogéne
(lorsque 1l'accepteur de couleur est utilisé dans la feuille
supérieure). Une surface du support de la feuille inter—
médiaire est revétue d'accepteur de couleur et 1'autre de
microcapsules contenant 1l'agent chromogéne, lorsqué 1'agent
chromogéne est déposé sur le dos de la feuille supérieure.

Dans les exemples et exemples de comparaison qui
suivent, les parties et les pourcentages sont indiqués'en
poids, sauf indication contraire. ' 7

Outre les dispositions qui précédent, l'invention
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comprend encore d'autres dispositions, qui ressortiront de
la description qui va.suivre. ’

L'invention sera mieux comprise & 1l'aide du
complément de description qui va suivre, qui se référe a des
exemples de mise en -oeuvre du procédé objet de la présente
invention.

11 doit &tre bien entendu, toutefois, que ces
exemples de mise en oeuvre, sont donnés uniquement a titre
d'illustration de 1l'objet de 1l'invention, dont ils ne’

10 constituent en aucune maniére une limitation.
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(1) Exemple de matériaux d'enreglstrement dans lesquels un
composé organigue adhére & la surface du composé PF :

Exemple 71

Préparation d'une feuille inférieure

Dans 800 parties de solution aqueuse & 5%
d'hydroxylde de sodium, on ajoute 89 parties d'acide - _
4-ter-butylbenzoique, 125 parties de phosphate de diphényl
et 70 parties de laurylbenzénésulfonate de sodium. Une
solution aqueuse de 108 parties de chlorure férrique
(FeCl3, GHZO) dans 500 parties d'eau, est ajoutée & la
solution avec une agitation vigoureuse pour former une
dispersion contenant de fines particules jaunes. Cette
dispersion est additionnée de 500 parties de solution '
aqueuse & 20 7 de 4-ter-butylbenzoate de'sodium‘ On y ajoute
peu a peu 25 parties de tétrachlorure de titane en agitant
vigoureusement pour obtenir une dispersion de fines
particules jaune clair, qui est filtrée et lavée & 1'eau pour
préparer une bouillie. 7 '

Dans 200 parties d'eau, on dissout 1 partie de
polyacrylate de sodium et 1 partie d'hydroxyéthyl cellulose.
On y ajoute 20 parties (en solides) de la bouillie, 20
parties d'oxyde de titane et 60 parties de carbonate de
calcium en agitant fortement pour préparer une dispersion;
Cette dispersion est additionnée de 15 parties de latex de
copolymére de styréne-butadiéne modifié par ie‘groupe
carboxyle (& la concentration de 50 %) pour obtenir une
composition d'enduction. 7 7

La composition d'enduction est appliquée & l'aide
d'un enducteur-a lame sur un substrat de-papier pesant
40 'g/m?2, & raison de 5 g/m? en poids sec, pour préparer une
feuille inférieure, ,

- La blancheur de la surface enduite de la feuille
inférieure est de 81 7, telle qu'elle est mesurée par un
photométre & réflectance électrique (dénomination commerciale
'"ELREPHO" ,produit de la Carl-Zeiss, utilisant un filtre de
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de qualité n°8).
Préparation d'une dispersion de microcapsules contenant un

ligand et d'une feuille supérieure

Une quantité de 20 parties de gallate de lauryle
est dissoute & chaud dans un mélange de 50 parties d'adipate
de diéthyle et 50 parties d'adipate de di-n-butyle pour ,
obtenir une huile. Une solution aqueuse & 207 d'hydroxyde de
sodium est ajouté & 150 parties d'une solution aqueuse &
3,3 7 de copolymére d'éthyléne-anhydride maléique
(dénomination commerciale "EMA-31", produit de la Monsanto
Co, Ltd) pouf préparer une solution aqueuse ayant un pH de
4,0. Cette solution est additionmée de 1'huile et le mélange
est émulsifié pour fournir ume dispersion de particules
ayant un diamétre moyen de 5u et la dispersion résultante
est chauffée a 60°C.

Une quantité de 10 parties de mélamine est ajoutée
4 30 parties de solution aqueﬁse 3 37 7 de formaldéhyde et
le mélange est fait réagir & 60°C pendant 15 minutes pour
préparer une solution aqueuse d'un pfépolymére. La solution
de prépolymére est ajoutée goutte a4 goutte & la dispersion
ci-dessus.

Ensuite, le systéme est chauffé & 70°C avec
agitation, maintenu 3 la méme température pendant 3 heures
et laissé refroidi pour obtenir une dispersion de
microcapsules blanche comme du lait.

Une quantité de 20 parties de poudre d'amidon de
blé et 20 parties de poudre de pite, sont ajoutées & la
dispersion. De 1l'eau est ajoutée en une quantité convenable
pour obtenir une concentration de 25 7 en solides et cela
fournit ainsi une composition d'enduction contenant des
capsules. ' _ '

Cette composition d'enduction est appliquée a
1l'aide d'un énducteur & couteau d'air sur un substrat de
papier pesaﬁt 40 g/m?, en une quantité de 6 g/m? (en
solides) pour préparer une feuille supérieure.
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La feuille supérieure est posée sur la feuille
1nfer1eure, les enduits se falsant face et des images nettes
sont formées sur la feuille inférieure avec une machine &
écrire ; elles ont une densité de couleur de 0,95 une heure
aprés la frappe, telle que mesurée avec le densitomdtre
Macbeth (modéle RD-100R, produit de la Macbeth Corp avec
utilisation d'un filtre ambre).

Exemple 1 de comparaison

Préparation d'une feuille inférieure

800 parties d'une solution aqueuse & 5 {
d'hydroxyde de sodium sont additionnées de 89 parties
d'acide 4-ter-butylbenzoIque, 125 parties de phosphate de
diphényle et 70 parties de laurylbenzénesulfonate de sodium.
Une solution aqueuse de 108 parties de chlorure ferrique
dans 500 parties d'eau est ajoutée & la solution gvec une
agitation vigoureusé pour former une dispersion contenant
de fines particules jaunes. La dispersiom est flltree et
lavée a l'eau pour former une bouillie. ,

Dans 200 parties d'eau, on dissout 1 partie de
polyacrylate de sodium et 1 partie d'hydroxyéthyl-cellulose.
On y ajoute 10 parties (en solides) de la bouillie, 3¢ '
parties d'oxyde de titane et 60 parties de carbonate de
calcium avec une agltatlon vigoureuse pour preparer une
dispersion. )

Cette dispersion est additionnée de 15 parties
de latex de copolymére de styréne-butadiéne modifié par le
groupe carboxyle(concentration de 50 %) pour obtenir une
composition d'enduction.

Cette composition d'enduction est appliquée 2
1'aide d'un enducteur & lame sur un substrat de papier
pesant 40 g/m? en une quantité de 5 g/m? en poids sec, pour
obtenir une feuille inférieure. ,

La blancheur dé la surface enduite de la feuille
inférieure est de 74 7, elle est notablement faible par
rapport a celle qui'est déterminée dans 1'exemple 1.



10

15

20

25

30

2532461

46

Une feuille supérieure préparée selon la procédure
décrite dans l'exemple 1, est posée sur la feuille
inférieure ainsi obtenue, les enduits se faisant face. Des
images nettes ayant une densité de couleur de 0,92 sont
formées sur la feuille inférieure, & la machine.

Exemple 2
Dans 1000 parties d'eau, on disperse 79 parties d'acide
phényl phosphonique et 96 parties d'acide
4-n-pentylbenzoique.

Cette dispersion est additionnée d'une
solution aqueuse & 10 7 d'hydroxyde de potassium avec
agitation, pour préparer une solution aqueuse ayant un pH
final de 10,0. Une solution aqueuse de 135 parties de
chlorure ferrique dans 500 parties d'eau est ajoutée & la
solution, avec une agitation vigoureuse pour former une
dispersion contenant de fines particules jaunes.

Cette dispersion est additionnée d'une solution
aqueuse de 50 parties de 4-ter-butylbenzoate de sodium et
136 parties de diphénylphosphate de sodium dans 1000 parties
d'eau. Une quantité de 38 parties de tétrachlorure de titame
est ajoutée peu & peu-d la dispersion avec une agitation
vigoureuse, pour préparer une dispersion de fines particuies
jaunes clairs qui est filtrée et lavée & 1l'eau pour obtenir
une bouille. '

Une feuille inférieure est préparée selon la
procédure de 1'exemple 1, si ce n'est qu'on utilise 20
parties (en solides) de la bouillie. La blancheur de la
feuille inférieure est de 82 %, telle que mesurée par le

photométre a réflectance électrique.

Une feuille supérieure préparée selon la procédure
de 1l'exemple 1 est superposée & la feuille intérieure. Des
images nettes sont formées sur la feuille intérieure a
1'aide d'une machine & écrire, selon la procédure de 1'exem-

ple 1.
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Exemple 2 de comparaison - -

Dans 1000 parties d' eau, on dlsperse 79 partles
d'acide phénylphosphonique et 96 parties d'acide 4-n-pentyl-
benzoique. Cette dispersion est additionnée d'une solution
aqueuse de 10 7 d'hydroxyde de potassium avec agitation
vigoureuse, pour préparer une solution aqueuse ayant un pH
final de 10,0. Une solution aqueuse de 135 parties de
chlorure ferrique dans 500 parties d'eau est ajoutée & la
solution avec une agitation vigoureuse, pour'former'une

‘dispersion contenant de fines particules jaunes. La

dispersion est filtrée et 1avee a l'eau pour obtenir une
bouillie. ' 7 '

Une feuille inférieure est préparée séldn la
procédure de 1'exemple 1 de comparaison, si ce n'est que
l'on utilise 10 parties (en solides) de bouillie. La
blancheur de la feuille inférieure est de 75 7, ce qui est
notalement faible par rapport & celle querl’oﬁ détermine
dans l'exemple 2, avec le photométre a réflecténce
électrique. Une feuille éupérieure préparée selon la
procédure de 1'exemple 1D est posée sur la feuille
inférieure. Des images nettes sont formées & la machine sur
la feuille inférieure de la méme facon que dans 1'exemple 2.

! Exemplé 3. .

Dans 800 parties d'ume solution aqueuse 3 5 7

d'hydroxyde de sodium, on ajoute 61 parties d'acide

-benzoique et 117 parties de phosphite de diphényle. Une

. solution aqueuse de 72 parties de chlorure ferrique, 6,8

30

parties de chlorure de zinc (ZnCl,) et 100 parties d'une
solution aqueuse 1N d'acide chlorhydrique dans 500 parties
d'eau, est ajoutée & la solution avec une agitation
vigoureuse pour former une dispersion contenant de fimes

~particules jaunes. Une solution aqueuse de 50 parties de

35

o

h-ter—butylbenzoatejde'sodium, 136 parties de
diphénylphosphate de sodium et 87 parties de laurylbenzéne-
sulfonate de sodium dans 1000 parties d'eau, est ajoutée i
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la dispersion. On y ajoute peu & peu une solution aqueuse de
41 parties de ZnClz, 13,3 partie d' A1C13 et 100 d'une
solution aqueuse normale d'acyde chlorhydrique dans 500
parties d'eau, avec une agitation vigoureuse pour obtenir de
fines particules jaunes‘clairs en une dispersion qui est
filtrée et lavée & 1l'eau pour préparer une bouillie.

Une feuille inférieure est préparée selon la
procédure de 1l'exemple 1, si ce n'est qu'on utilise 20
parties (en solides) de la bouillie. La blancheur de la
feuille inférieure est de 82 7 telle que mesurée par le

-

photométre & réflectance électrique. Une feuille supérieure

préparée selon 1'exemple 1 est posée sur la feuille
inférieure. Des images nettes sont formées sur la feuille
inférieure & la machine & écrire, selon la procédure de
1'exemple 1.

Exemple 3 de comparaison

Dans 800 parties de solution aqueuse & 5 7
d'hydroxyde de sodium, on ajoute 61 parties d'acide
benzoIque et 117 parties de phosphite de diphémyle. Une
solution aqueuse de 72 parties de chlorure ferrlque, 6,8
parties de chlorure de zinc (ZnCl ) et 100 parties d'une.
solution aqueuse normale d' ac1de.chlorhydr1que dans 500
parties d'eau, est ajoutée & la solution avec une agitation

- vigoureuse, pour former une dispersion contenant de fines

iarticules jaunes. La dipersion 'est filtrée et lavée & 1l'eau
pour obtenir une bouillie.

Une feuille inférieure est préparée selon 1a
procédure de 1' exemple 1 de comparaison, si ce n'est qu'on
utilise 10 parties (en solides) de la bou1111e La blancheur
de la feuille inférieure est de 76 % ; elle est notablement
faible par rapport a2 celle qui est déterminée dans 1l'exemple
3 avec le photométre a réflectance électrique. Une feuille
supérieure préparée selon la procédure de l'exemple 1, est

posée sur la feuille inférieure.
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Des images nettes sont formées & la machine & écrire sur la
feuille inférieure selon la procédure de i'exemple 3.
Exemple 4 '
Dans 1200 parties de solution ‘aqueuse a 5 7
d' hydroxyde de sodium, on ajoute 178 parties d'acide
4-ter-butylbenzoique et 201 parties de phosphate de
di(p-biphénylyle). ,
Une solution aqueuse de 72 parties de chlorure

ferrique et 12,7 parties de chlorure ferreux (FeClz) dans
500 parties d'eau, est ajoutée & la solution
avec une agitation vigoureuse, pour former une dispersion
contenant de fines particules jaune-brun. -
Une solution aqueuse de 35 parties de“{NiClz)

dans 500 parties d'eau, est ajoutée & la dispersion avec une
agitation vigoureuse; pour préparer'une dispersion de fines
particules jaune clair, qui est filtrée et lavée & 1l'eau
pour obtenir une bouillie. 7 ’

- Une feuille inférieure est préparée selon la

-procédure de 1l°'exemple 1, si ce n'est qu on utilise 20

20

25

30

35

parties (en solides) de la bouillie.

La blancheur de la feuille 1nfer1eure est de 81 7
telle que mesurée par le photométre & réflectance
électrique. A '

Préparation d'une dispersion de microcapsules contenant un

ligand et d'une feuille supérieure
Une quantité de.10 parties de gallate de lauryle 3

parties de N,N'-dibenzyl dithiooxyamide et 2 parties de
1,10-phénanthroline, sont dissous & chaud dans un mélange de
30 parties d'adipate de diéthyle et 70 parties d'adipate de
di-n-butyle pour obtenir une huile.

Une feuille supérieure est preparer selon la
procédure de l'exemple 1 si ce n'est que 1l'on utilise l'huile.

La feuille supérieure est posée sur la feuille
inférieure obtenue plus haut et des images nettes sont

formées sur la feuille inférieure, & la machine.
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Exemple 5
1200 parties.d'une solution aqueuse & 5 7

d'hydroxyde de sodium sont additionnées de 302 parties de
phosphate de di(p-biphénylyle) et 129 parties d'acide
1-naphtoique. Une solution aqueuse de 135 parties de
chlorure ferrique dans 1000 parties'd}eau est ajoutée a la
solution avec une agitation vigoureuse, pour former une
dispersion contenant de fines particules jaunes. Cette
dispersion est additionnée de 850 parties d'une solution
aqueuse & 20 % du sel sodique du phosphate de
di(p-biphénylyle). Une quantité de 20 partiesde tétra-
chlorure de titane est peu & peu ajoutée & la dispersion
avec une agitation vigoureuse pour préparer une dispersion
de fines particules jaune clair, qui est filtrée et lavée a
1'eau, pour obtenir une bouillie. 4

Une feuille inférieure est préparée selon la
procédure de 1l'exemple 1, si ce n‘esfrque 20 parties (en
poids de solides) de bouillie sont utilisées. La blancheur
de la feuille inférieure est de 81 7, telle que mesurée avec
un photométre & réflectance électrique. Une feuille
supérieure préparée selon la procédure de 1'exemple 1 est
posée sur la feuille inférieure. Des images nettes sont
formées sur la feuille inférieure & 1'aide de la machine a
écrire, selon la procédure de 1l'exemple 1.
Exemple 6
800 parties d'une solution aqueuse a 5 %

d'hydroxyde de sodium sont additionnées de 250 parties de
phosphate de diphényle. Une solution aqueuse de 90 parties
de chlorure ferrique dans 500 parties d'eau est ajoutée & la
solution avec une agitation vigoureuse, pour former une

ispersion contenant de fines particules jaune clair. Cette
dispersion est additionnée de 485 parties d'une solution
aqueuse & 20 7 du sel sodique d'acide l-naphtoique . Une
quantité de 24 parties de tétrachlorure de titane est
ajoutée peu & peu 3 la dispersion avec une agitation
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vigoureuse, pour préparer une disgersion de fines particules
blanches, qui est filtrée et lavée & 1'eals pour obtenir une
bouillie. ! '

Une feuille inférieure.est préparée selon la
procédure de 1'exemple 1, si ce n'est que 20 parties (en
solides) de bouillie sont utilisées.

La blancheur de la feuille inférieure est de 84 %,
telle que mesurée par le photométre & réflectance
électrique. . '

Une feuille supérieure préparée selon la procédure
de 1'exemple 1, est posée sur la feuille inférieure. Des
images nettes sont formées & la machine & écfire, sur la
feuille inférieure. '

" Exemple 7

1200 parties d'ume solution aqueuse & 57
d'hydroxjde de sodium sont additionnéeé de 242 parties de
phosphate de di(n-octyle) et-de 104 parties d'acide
thiobenzoique. '

Une solution aqueuse de 90 parties de chlorure
ferrique dans 1000 parties d'eau est ajoutée & la solution

" avec une agitation vigoureuse, pour former une dispersion

25

30

35

contenant de fines particules jaunes.

Cette dispersion est additionnée peu i peu de 25
parties de tétrachlorure de titane pour préparer une
dispersion de fines particules jaune clair, qui est filtrée
et lavée a l'éau pour obtenir une bouillie. '

Une feuille inférieure est préparée selom la
procédure de 1‘exemp1e 1, si ce n'est que 20 parties (em
solides) de la bouillie sont utilisées. La blancheur de la
feuille inférieure est de 80 7 , telle que mesurée par le
photométre & réflectance électrique. ' : 'A

Une'feuille,supérieure préparée selon la procédure'
de l'exemple 1 est posée sur la feuille inférieure. Des

images nettes sont formées a la machine & écrire, sur la
feuille inférieure selon la procédure de l'exemple 1.
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Exemple 8

1200 pafties.d'une solution aqueuse & 5 %
d'hydroxyde de sodium sont,additionnées de 236 parties de
thiophosphate de diphényle, 134 parties d'acide
4-ter-butylbenzoique et 70 parties de laurylbenzéné-
sulphonate de sodium.

Une solution aqueuse de 108 parties de chlorure
ferrique dans 1000 parties d'eau, est ajoutée a la solution
avec une agitation vigoureuse pour former une dispersion
contenant de fines particules jaunes. La dispersion est
graduellement additionnée de 25 parties de tétrachlorure de
titane, pour préparer une dispersion de fines particules
jaune clair, qui est filtrée puis lavée a 1'eau pour obtenir
une bouillie. . 7

Une feuille inférieure est préparée selon la
procédure de l'exemple 1, si ce n'est que 20 parties (en
solides) de bouillie sont utilisées. La blancheur de la
feuille inférieure est de 81 Z.

Une feuille supérieure préparée selon la procédure
de 1'exemple 1 est posée sur la feuille inférieure.

Des images nettes sont formées sur la feuille
inférieure & la machine & écrire, selon la procédure de
1'exemple 1. '

' Exemple 9

1200 parties d'une solution aqueuse & 57
d'hydroxyde de sodium sont additionnées de 188 partles de
phosphate de dlphenyle et 134 Parties d'acide
4-ter-butylbenzoique. Une solution aqueuse de 90 parties de
chlorure ferrique dans 1000 parties d'eau est ajoutée a la
solution avec une agitation wvigoureuse poﬁr former une

dispersion contenant de fines particules jaunes.

Cette dispefsion est peu & peu additionnée de 500
parties d'une solution aqueuse normale d'acide chlorhydrique
pour préparer une dispersion de fines particules jaune péle,
qui est filtréé et lavée & 1l'eau pour obtenir une bouillie.
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Une feuille inférieure est préparée selon la.-

procédure de l'exemple 1, si ce n'ést que 20 parties (en
solides) de la bouillie sont utilisées. La blancheur de la

~ feuille inférieure est de 82 %. Une feuille supérieure est

10

15

20

_posée sur la feuille inférieure. Des images nettes sont

formées sur la feuille inférieure & la machine a- écrire,
selon la procédure de l'exemple 1. '
7 Exemple 10 :
1200 parties d'une solution aqueuse a 5 7
d'hydroxyde de sodium sont additionnées de 109 parties de
phoSphate de (2-carboxy)phényle. Une solution aqueuse de 90

parties de chlorure ferrique dans 1000 parties d'eau est .

ajoutée & la solution avec une agitation vigoureuse pour
former une dispersion contenant de fines particules jaunes.
La dispersion est additionnée peu & peu de 25 parties de
tétrachlorure de titane pour préparer une dispersion de
fines particules jaune clair, qui est filtrée et lavée a

1l'eau pour obtenir une bouillie.

Une feuille inférieure est préparée selon la
procédure de l'exemple 1, si ce n'est que 15 parties (en
solides) de la bouillie sont utilisées. La blancheur de la

. feuille inférieure est de 80 7. Une feuille supérieure

25

30

35

préparée selon la procédure de 1l'exemple 1 est posée sur .

la feuille inférieure. Des images nettes sont formées sur

-

la feuille inférieure, & la machine & écrire, selon la
procé&ure de 1l'exemple 1.
‘ Exemplés 11 a 21
On prépare onze sortes de bouillies dans lesquelles

sont dispersées de fines particules jaune clair selon la
procédure de 1l'exemple 7, si ce n'est que des composés
organiques du phosﬁhore et des acides carboxyliques indiqués
dans le tableau I sont utilisés en des quantités fournies
également dans ce tableau, & la place des 242 parties de
phosphate de di(n-octyle) et 104 parties d'acide
thiobenzoique.
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Onze sortes de feuillesinférieures sont préparées

selon la procédure de.1l'exemple 1, si ce n'est que 20
parties (en solides) de chacune des bouillies ci-dessus sont
utilisées respectivement. La blancheur des feuilles

5 inférieures est mesurée et les résultats sont indiqués dans
le tableau 1. Une feuille supérieure préparée selon la
procédﬁre de 1l'exemple 1 est posée sur chacune des onze
sortes de feuilles inférieures. Des images nettes sont
formées sur chacune des feuilles inférieures, 2 l'aide d'une

10 machine a écrire.
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(II) Exemples de matériaux d'enregistrement contenant
une base organigque :

Exemple 22

Préparation d'une feuille supérieure

Dans un récipient muni d'un dispositif de chauffage
et d'un agitateur, on introduit 150 parties d'une solution
aqueuse & 3,3 7 de copolymére d'éthyléne-anhydride malélIque
(dénomination commerciale "EMA-31", produit de la Monsanto
Co.Ltd). On y ajoute une solution aqueuse & 20 7% d'hydroxyde
de sodium, pour ajouter le pH & 4,0 et obtenir un milieu
aqueux pour préparer des microcapsules. '

Dans un mélange solvant de 70 parties d'adipate de
di-n-butyle et de 30 parties d'adipate de diéthyle, on
dissout 15 parties de gallate de lauryle et 3 parties de
dibenzylamine pour préparer un matériau formant le coeur de
la capsule. -

La substance du coeur est dispersée dans le milieu aqueux
ci~dessus, pour obtenir une émulsion contenant des
particules ayant une dimension moyenne de 5p et 1'émulsion
est chauffée & 60°C.

Une quantité de 10 parties de mélamine est ajoutée
a2 30 parties d'une solution aqueuse & 37 % de formaldéhyde
et le mélange est laissé réagir 2 60°C pendant 15 minutes
pour préparer une solution aqueuse d'un prépolymére. La
solution de prépolymdre est ajoutée goutte & goutte &
1'émulsion ci-dessus. Ensuite, le systéme est chauffé & 70°C
avec une agitation douce et maintenu & la méme température
pendant 3 heures, puis laissé refroidir pour obtenir une
dispersion de microcapsules blanches comme du lait. .

Une quantité de 20 parties d'amidon de blé en
poudre et 10 parties de pulpe en poudre sont ajoutées a la
dispersion. De l'eau est ajoutée en une quantité convenable
pour obtenir une concentration de 25 7 en solides, si bien
qu'une composition d'enduction contenant des capsules est

obtenue.
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La composition d'enduction est appliquée a l'aide d'un
enducteur & couteau d'air sur un substrat.dé'papier pesant
40 g/m?, en une quantité de 5 g/m? (en solides) pour
préparer une feuille supéfieure. '

Préparation d'une la feuille inférieure

800 parties d'une solution aqueuse & 5 ¥
d'hydroxyde de sodium,gont additionnées de 250 parties de
phosphéte de diphényle. Une solution aqueuse de 90 parties
de chlorure ferrique (FeClB, 6H20) dans 500 parties
d'eau, est ajoutée & la solution avec une agitation
vigoureuse, pour faire précipiter um sel de fer du phosphate
de diphényle. Le précipité est séparé pér filtration et lavé
& l'eau, puis séché pour obtenir une fiﬁe poudre jaune
clair. ,

Dans 250 parties d'eau, on dissout 1 partie de
polystyrénesulfonate de sodium et 1 ?aftie d'alcool
polyvinylique, & titre d'agents dispersants; On y -ajoute 20
parties de la fine poudre, 30 parties oxyde de zinc, 50
parties de carbonate de calcium. Le mélange est pulvérisé
dans un moulin & sable. La dispersion résultante est
additionnée de 15 parties de latex de copolymére de styrene—.

~ butadiéne (concentration de 50 %) pour preparer une

25

30

35

composition d'enduction. .

La composition d'enductlon est appllquee a 1‘a1de
d'un enducteur & lame sur un substrat de papier pesant
40 g/m?, en une quantlte de 5- g/m2 en poids sec, pour
obtenir une feuille inférieure vituellement incolore.

. La blancheur de la surface enduite de la feuille
inférieure est de 78 7, mesurée avec un photométre &
réflectance électriqﬁe (dénomination commérciale'"ELREPHO",
produit de Carl Zeiss, avec un filtre de qualité n° 8).

'  La feuille supérieure est posée sur la feuille

inférieure, les enduits se faisant face et des images sont

formées sur la feuille inférieure & 1'aide d'une machine &

écrire.



10

15

20

25

30

35

2532451

60

La densité de couleur des images 10 secondes aprés la frappe
(dénommée par la suite "densité de couleuf initiale") et
celle qui est déterminée aprés une période d'une heure
(dénommée par la suite “Jensité de couleur finale') sont
mesurées & 1'aide du densitométre Macbeth {(modéle RD-100 R,
produit de la Macbeth Corp. avec utilisation d'un filtre
ambreé) .

Les résultats sont donnés dans le tableau (II).

Exemple 4 de comparaison

Une feuille supérieure est préparée selon la
procédure de 1'exemple 22, si ce n'est que la dibenzylamine
n'est pas utilisée.

La feuille supérieure est posée sur une feuille
supérieure préparée selon la procédure de 1l'exemple 22 et
les densités de couleur initiale et finale sont mesurées
selon la méthode décrite dans 1'exemple 22.

Les résultats sont rassemblés dans le tableau (II).

Exemple 23

Préparation d'une feuille supérieure

Dans un récipient équipé du dispositif de
chauffage, et d'un agitateur, on introduit 30 parties de
solution aqueuse & 3,3 7 de copolymére d'éthyléne- anhydride
maléique (dénomination commerciale "EMA-31", produit de la
Monsanto Co.Ltd). '

3 On y ajoute une solution aqueuse a2 20 7 d'hydroxyde
de sodium pour ajuster le pH & 4,0 et obtenir un
milieu aqueux pour la préparation des microcapsules.

Dans un mélange solvant de 14 parties d'adipate de
di-n-butyle et 6 parties d'adipate de diéthyle, on.dissout
1,8 g de dibenzylamine pour préparer le matériau constituant
le coeur des capsules.

Le matériau formant le coeur.est dispersé dans le
milieu aqueux ci-dessus, pour obtenir une émulsion contenant
des particules ayant une dimension moyenne de 7,0p et

1'émulsion est chauffée & 60°C.
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Une quantité de deux parties de méiamine est

ajoutée a 6 partles d'une solution aqueuse a 37 Z de -
formaldehyde et le mélange est laissé réagir & 60°C pendant
15 minutes pour préparer une solution aqueuse d'un

prépolymére. La solution de prépolymére est ajoutée goutte
4 goutte & 1'émulsion ci-dessus. Ensuite, le systéme est
chauffé & 70°C avec une agitation douce et maintenu & la
méme température pendant 3 heures, puis laissé refroidir pour
obtenir une dispersion de microcapsules blanches comme du lait.

‘ La dispersion de microcapsulés ainsi -obtenue

contenant la dibenzylamine, est mélangée avec une dlcper31on
de microcapsules préparée selon la procédure décrite dans
1l'exemple 4 de comparaison, renfermant- du gallate de
lauryle. Ce mélange de dispersions est additionné de 22
parties d'amidon de blé en poudre et 11 parties de pulpe en
poudre. On y ajoute de' 1'eau en une quantité telle qu'on
obtienne une concentration de 25 % en solides et on obtient
ainsi une composition d'enduction contenant des capsules. La

. composition d'enduction eét'appliquée a l'aide d'un

20.

25

30

enducteur & couteau d'air sur un support de papier pesant
40 g/m?, en une quantité de 6. g/m? (en solides) pour
préparer une feuille supérieure}

Préparation d'une feuille inférieure

1200 pérties d'une solution aquéuse asiy .
d'hydroxyde de sodium sont additionnées de 188 parties de
phosphate de diphényle et 134 parties d' ac1de 4-ter-butyl-
benzoique. Une solution aqueuse de 135 parties de chlorure
ferrique dans 1000 parties d'eau est ajoutée & la solution
avec agitation pour faire précipiter un sel composite & deux
composants de phosphate de diphényle et d'acide 4-ter-butyl-

-

benzoique. Le prec1p1te est séparé par flltratlon lavé a

~ l'eau et séché pour obtenir une fine poudre jaune.

35

_ Dams 250 parties d'eau, on dissout une partie
d'alkylnaphtalénesulfonate de sodium et une partie d'alcool
polyvinylique & titre d'agents dispersants.
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On y ajoute 20 parties de la fine poudre, 30 parties d'oxyde
de zinc et 50 parties -de carbonate de calcium. Le mélange
est pulvérisé dans un moulin & sable. La dispersion
résultant est additionnée de 15 parties de latex de
copolymére de styréne-butadiéne (concentration de 50 %) pour
préparer une composition d'enduction.

La compositioh d'enduction est appliquée & 1l'aide
d'un enducteur & couteau d'air sur un substrat de papier
pesant 40 g/m?, 3 raison de 5 g/m? enrpqids sec pour obtenir
une feuille inférieure ayant une blancheur de 75 Z.

La feuille supérieure est posée sur la feuille
jnférieure et les densités de couleur initiale et fimnale
sont mesurées selon la procédure décrite dans 1'exemple 22.

Les résultats sont indiqués dans le tableau (II).

, Exemple 24

Une dispersion de microcapsules préparées selon la
procédure de' 1'exemple 22 et contenant du gallate de lauryle
et de la dibenzylamine, est mélangée & la dispersion de
microcapsules obtenue selon la procédure de 1'exemple 23 et
cotritenant de la dibenzylamine.

Le mélange de dispersion est additionné de 22
parties d'amidon de blé en poudre et 11 parties de pulpe en
poudre. On ajoute de 1l'eau en une quantité convenable pour
obtenir une concentration de 25 7 en solides et ainsi une
composition d'enduction contenant des capsules.

La composition d'enduction est appliquée & 1'aide
d'un eqducteur,é couteau d'air sur un substrat de papier
pesant 40 g/m?*, en une quantité de 6 g/m? (en solides) pour
préparer une feuille supérieure. -

" La feuille supérieure est posée sur une feuille
inférieure préparée selon la procédure de 1'exemple 23, et
1es densités de couleur initiale et finale sont mesurées
selon la procéduré de 1'exemple 23, les résultats étant
fournis dans le tableau (II).
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Exemple 25

Une feuille supérieure obtenue selon la procédure
de 1l'exemple 22 est posée sur une feuille inférieure
preparee selon la procédure de 1'exemple 23, Les demnsités de
couleur finale et initiale sont mesurées selon la procédure
de 1'exemple 23, les résultats étant indiqués dans le
tableau'(Ii).

Exemple 5 de comparaison

Un papier & copies multiples sensible a la
pression est préparé selon la procédure de 1'exemple 23, 31
ce n'est qu'une feuille supérieure préparée selon la
procédure de 1'exemple &4 de comparaison est utilisée, Les
densités de couleur sont mesurées et les résultats indiqués
dans le tableau -(II). “
Exemple 26 a 29

Quatre sortes de dispersions de microcapsules

contenant une base organique sont préparées selon la
procédure de 1'exemple 23, si ce n'est que la dibenzylamine
(1,8 partie) est remplacée par 3 Parties de mésidine
(exemple 26), 5 parties de tribenzylamine (exemple 27), 5
parties de N,N-diméthylbenzylamine (exemple 28) et 5 parties
de 1,2,3,4-tétrahydroquinoline (exemple 29) respectivement.
Quatre sortes de feuilles supérieures sont préparées selon
la procédure de l'exemple 23, si ce n'est que des
dispersions de microcapsules ci-dessus sont utilisées & la
place de celles de 1l'exemple 23, ' S

Chacune des quatre sortes de feuilles supérieures
est posée sur une feuille inférieure obtenue selon la
procédure de l'exemple 23, et les densités de couleur sont
mesurées, les résultats étant indiqués dans le tableau (II).

Exemple 30 '

Préparation d'une feuille supérieure 7

Dans un récipient équipé d'un. dispositif de
chauffage et d'un agitateur, on introduit 15 parties de
solution aqueuse 3 3,3 % de copolymére d'éthyléne-
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anhydride maléfique (dénomination commerciale "EMA-31",
produit de la Monsanto. Co.Ltd). On y ajoute une solution
aqueuse & 20 % d'hydroxyde de sodium pour ajuster le pH &
4,0 et obtenir un milieu aqueux pour la préparation des
microcapsules.

Une quantité de 5 parties de tri-n-octylamine est
dispérsée dans le milieu aqueux ci-desssus pour obtenir une
émulsion contenant des particules ayant une dimension
moyenne de 7,0p et 1'émulsion est chauffée a 60°C.

Une quantité de 0,5 partie de mélamine est ajoutée
2 1,5 partie d'une solution aqueuse 3 37 7 de formaldéhyde
et le mélange est laissé réagir a 60°C pendant 15 minutes
pour préparer une solution aqﬁeuse d'un prépolymére. La
solution de prépolymére est ajoutée goutte 4 goutte a
1'émulsion ci-dessus. Le sysiéme est ensuite chauffé & 70°C
avec une agitation douce, maintenu a la méme température
pendant 3 heures et laissé refroidir pour obtenir une
dispersion des microcapsules blanches comme du lait.

Une feuille supérieure est préparée selon la
procédure de 1l'exemple 23, si ce n'est que la dispersion de
microcapsules contenant la tri-n-octylamine est utilisée &
la place de celle qui renferme la dibenzylamine.

La feuille supérieure est posée sur une feuille
inférieure préparée-selon la procédure de 1'exemple 23 et
les densités de couleur sont mesurées, les résultats étant
fournis dans le tableau (II).

‘ Exemple 31
Préparation d'une feuille inférieure

800 parties d'une solution aqueuse as51
d'hydroxyde de sodium sont additionnées de 89 parties
d'acide 4-ter-butylbenzoique, 125 parties de phosphate de
diphényle et 70 parties de laurylbenzénésulfonate de sodium.
Une solution aqueuse de 108 parties de chlorure ferrique
dans 500 parties d'eau est ajoutée a2 la solution avec une
agitation vigoureuse, pour former une dispersion contenant
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de fines partlcules jaune de sel compos1te a trois )
composants. La dispersion est filtrée et lavee a 1'eau pour
obtenir une boulllle. ’

Dans 200 parties d' eau, on’ dlSSOUt une partie ‘de
polyacrylate de sodium et une partie d' hydroxyéthyl-
cellulose., On y ajoute 20 parties (en solides) de la

‘bouillie, 40 parties d'oxyde de titane et 40 parties de

carbonate de calcium avec une agitation vigoureuse pour

" préparer une dispersion. Celle-ci est additionnée de 15

parties de latex de copolymére de styréne-butadiéne modifié
par le groupe carboxyle (concentration de 50 %) pour obtenlr
une, composition d'enduction.

La composition d4' enduction est appliquée 3 1'aide

d'un enducteur & lame, ‘sur un substrat de papier pesant

40 g/m? en une quantité de 5 g/m? en poids sec, pour obtenir
une feuille inférieure ayant'une blancheur de 77 %.

Une feuille supérieure obtenue selon la procédure
de 1l'exemple 22, est posée sur la feuille inférieure et les
densités de couleur sont mesurées, et les résultats étant
fournis dans le tableau (II).

Exemple 32 ,

Préparation d'une feuille inférieure

800 parties d'une solution aqueuse a 5 ¥
d'hydroxyde de sodium SQnt additionnnées de 89 parties

d'acide 4-ter-butylbenzoique, 125 parties de phosphate de

diphényle et 70 parties de laurylbenzénésulfonate de sodium.
Une solution aqueuse de 108 parties de chlorure ferrique

dans 500 parties d'eau est ajoutée & la solution avec une
agltatlon vigoureuse pour former une dispersion contenant de
fines partlcules jaunes de sel comp051te 4 trois composants.-
Cette dispersion est additionnée de 500 parties d'une
solution aqueuse & 20 ¥ de 4-ter-butylbenzoate de sodium.
Une quantité de 25 parties de tétrachlorure de titane y est
ajoutée peu a peu avec une agitation vigouréuse pour obtenir

une dispersion de fine particules jaune clair.
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La dispersion est filtrée et lavée & 1l'eau pour obtenir une
bouillie. ' o .

Dans 200 parties d'eau on dissout 1 partie de
polyacrylate de sodium et 1 partie d'hydroxyéthyl-cellulose.
On y ajoute 20 parties (en solides) de la bouillie, 40
parties d'oxyde de titane et 40 parties de carbonate de
calcium avec une agitation vigoureuse pour préparer une
dispersion. Celle-ci est additionnée de 15 parties de latex
de copolymére de styréne-butadiéne modifié par le groupe
carboxyle (concentration & 50 7) pour obtenir une
composition d'enduction.

La composition d'enduction est appliquée & 1l'aide
d'un enducteur & lame sur un susbtrat de papier pesant
40 g/m? en une quantité de 5 g/m? en poids sec, pour obtenir
une feuille inférieure ayant une blancheur de 80 7.

Les densités de couleur sont mesurées selon la
procédure de 1l'exemple 31, si ce n'est que la feuille
inférieure ci-dessus est utilisée. Les résultats sont
fournis dans le tableau (II). '

_ Exemple 33

_ Une composition d'enduction contenant un composé - du
fer, obtenue selon la procédure de préparation de la feuille
inférieure de 1'exemple 23, est mélangée & une dispersion de
microcapsules contenant de la dibenzylamine obtenue selon la
procédure décrite lors de la préparation de la feuille
supérieure de 1'exemple 23, pour préparer une composition
d'enduction.

Celle-ci est appliquée 2 1'aide d'un enducteur a
couteau d'air sur un substrat de papier pesant 40 g/m?, en
une quantité de 5 g/m? en poids sec, pour obtenir une
feuille inférieure ayant une blancheur de 76 %.

Une feuille supérieure préparée selon la procédure’
de 1'exemple 4 de comparaison, -est posée sur la feuille
inférieure et les densités de couleur sont mesurées. Les
résultats sont fournis dans le tableau (II).
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Exemgle 34

Dans 200 parties de méthanol, on &isséut 26,6
parties de phosphate de7di(2,4-di—drméthylbenzylphényle) et
7,1 parties d'acide ékter—bufylbenzoique. Une quantité de
4,5 parties d'hydroxyde de potassium est dissoute dans la
solution pour former un sel de potassium de 1l'acide
organique. On y ajoute 90 parties d'adipate de di-n-butyle
et 10 parties de diisopropylnaphtaléne. Wne solution de 7,2
parties de chlorure ferrique dans 100 parties de méthanol
est ajoutée & la solution ci-dessus avec agitation, pour
former un sel composite & deux composants. On y ajoute 30
parties de sulfate de sodium et on filtre le mélange aprés une
heure. On obtient une huile jaune aprés distillation du-
méthanol, ,

Dans un récipient équipé d'un systéme de chauffage
et d'un agitateur, on introduit 150 parties d'une solution
aqueuse a 3,3 7 de copolymére d'éthyléne-anhydride maléique -
(dénomination commerciale "EMA-31", produit par la Monsanto
Co.Ltd). On y ajoute.une solution aqueuse & 20 % d'hydroxyde
de sodium pour ajustef le pH & 4,0 et obtenir un milieu
aqueux pour la préparation des microcapsulesa

Une quantité de 100 parties de 1'huile ci-dessus
est dispersée dans le milieu aqueux ci-dessus, pour obtenir
ure émulsion des particules ayant une dimension moyenne de
6,0p et 1'émulsion est:chauffée 3 60°C.

Une quantité de 10 parties de mélamine est ajoutée
a 30 parties d'une solution aqueuse & 37°C de formaldéhyde
et le mélange est laissé réagir & 60°C pendant 15 minutes
pour préparer une solution aqueuse d'un prépolymére;
Celle-ci est ajoutée goutte & goutte a 1'émulsion ci-dessus.
Ensuite, le systéme est chauffé a 70°C avec une agitation
douce, maintenu & la méme température pendant 3 heures et
laissé refroidir pour obtenir une dispersion de
microcapsules jaune clair.

La dispersion de microcapsules ainsi obtenue



10

15

20

25

2532461

68

contenant le composé de fer, est mélangé avec la dispersion
de microcapsules contenant la dibenzylamiﬁe préparée selon
la procédure de 1l'exemple 23. Le mélange de dispersion est
additionné de 20 parties d'amidon de blé en poudre et de 10
parties de pulpe en poudre. De 1'eau est ajoutée en une
quantité convenable pour obteniy une concéntration de 25 7
en solides et fournir une composition d'enduction contenant
des capsules. Celle-ci est appliquée a 1'aide d'un enducteur
54 couteau d'air sur un substrat de papier pesant 40 g/m?, en
une quantité de 6 g/m? (en solides) pour préparer une
feuille supérieure.
Préparation du feuille inférieure

Dans 250 parties d’eau, on dlssout 1 partie de

polystyrénesulfonate de sodium, 1 partie d'alcool
polyvinylique et 1 partie d'acide citrique. La solution est
additionnée de 30 parties de gallate de lauryle, 30 parties
d'oxyde de zinc et 40 parties d’ hydroxyde d'aluminium. Le
mélange est pulvérisé dans un moulin & sable. La dispersion
résultante est additionnée de 15 parties de latex de
copolymére de styréne-butadiéne (concentration de 50 %) pour
obtenir une composition d'enduction.

La composition d'enduction est appliquée a 1l'aide
d'un enducteur 2 lame sur un substrat de papier pesant
40 g/m? & raison de 5 g/m? en poids sec, pour préparer une
feuille inférieure.

La feuille supérieure est posée sur la feuille
inférieure et les densités de couleur sont mesurées, les

" reeultats étant indiqués dans le tableau (II).

35 a

exemple 6 de comparaison
 Une comp051t10n d'enduction contenant des capsules
est préparée selon la procédure décrite dans la préparation
de la feuille supérieure de l'exemple 34, si cen 'est qu'une
dispersion de microcapsules contenant de la dibenzylamine
n'est pas utilisée. La composition d'enduction est appliquée
1'aide d'un enducteur a couteau d'air sur un substrat de
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papier pesant 40 g/m? & raison de 5 g/m? (en solides} pour
préparer une feuille superleure
Les densités de couleur sont mesurées selon la
procédure de 1'exempie 34, si ce n'est que la feuille
5 supérieure ci-dessus est utilisée. Les résultats sont
rassemblés dans le tableau (II) ci-aprés
' Tableau (II) ,
Densité de couleur Densité de couleur

‘ initiale finale
10 Ex. 22 0,76 ' . 0,95
4 de Comp . - 0,35 0,72
23 ' 0,89 - 1,02
24 0,97 E ‘ 1,12
25 0,93 1,06
15 5 de Comp . 7 0,52 - 0,80
- 26 0,90 1,03
27 0,90 1,05
28 . 0,88 : 1,02
29 0,93 1,07
20 30 o 0,87 1,03
31 , 0,94 ' 1,05
32 0,93 1,07
33 ' 0,89 . 1,03
34 0,87 o 1,03
25 6 de Comp- 0,53 0,79

Ainsi que le montrent les données du tableau (II),
des papiers & copies multlples sensibles a la pression
utilisant les matériaux d'enregistrement conformes a la
présente invention, offrent des densités de couleur initiale

30 et finale extrémement améliorées. o - '
- Exemple 35

Une dispersion de microcapsules contenant de la
dibenzylamine et une composition d'enduction contenant um
sel composite & deux composants, qui sont obtenues selon les

35 procédures décrites lors de la préparation de la feuille

o
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supérieure et la feuille inférieure de 1'exemple 23 réspec—
tivement, sont mélangées pour préparer une.composition
d'enduction. ' ' .

La composition d'enduction est appliquée &-1l'aide

5 d'un enducteur & couteau d'air sur une surface revétue de
capsules d'une feuille supérieure préparée selon la -
procédure de 1'exemple 4 de comparaison a raison de 6 g/m?
(en solides) ﬁour obtenir un papier & copies multiples
sensibles a4 la pression du ﬁype’self—containedf .

10 Un papier non-enduit est posé sur le papier a
copies multiples sensible & la pression du type

“gelf-contained’et des images sont formées a4 la machine &
écrire. La densité de couleur des images 10 secondes -aprés
lé>frappe (dénommée par la suite "densité de couleur

15 initiale") et 1 heure aprés (dénommée par la suite "densité
de couleur finale") sont mesurées avec le densitométre
Macbeth (modéle RD-100R, produit de la Macbeth Corp., avec
un filtre ambre). Les résultats sont indiqués dans le
tableau (III).

20 S Exemple 36

Une composition d'enduction contenant un sel
~ composite & deux composants obtenue selon la procédure
décrite pour la préparation de la feuille inférieure de
1'exemple 23, est appliquée & 1l'aide d'umn enducteur 2

25 couteau d'air sur une surface enduite de capsules d'une
feuille supérieure préparée selon la procédure de 1'exemple
22, & raison de 6 g/m? (en solides) pour préparer un papier '
a2 copies multiples sensibles & la pression du type
self-contained.

30 Des images sont formées selon la procédure de
1'exemple 35, et les résultats sont indiqués dans le tableau
(I1ID). , '

Exemple 7 de comparaison
Une cdmposition d'enduction contenant le sel
35 composite é deux composants obtenue selon la procédure
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décrite pour la'préparation de la feuille inférieure de
l'exempie 23 est appliquée—é 1'aide d'un enducteur a couteau
d'air, sur une surface revétue de capsules d'une feuille
supérieure préparée selon la procédure de 1l'exemple 4 de
comparaison, en une quantité de 5 g/m? (en solides) pour
préparer un papier a copies multiples'sensibles a la
pression de type “self-contained?

Des images sont formées selon la’ procédure de
1'exemple 35, les résultats sont indiqués dans le
tableau (III).

Exemple 37

Une dispersion de microcapsules contenant de la
dibenzylamine et une composition d'enduction contenant un
sel composite & deux composants, qui sont obtenues selon la
procédure décrite dans la préparation de la feuille
supérieure et la feuille inférieure de 1'exemple 23
respectivement, et une dispersioh de microcapsules contenant
un ligand obtenue selon la procédure décrite dans la
préparation de la feuille supérieure de 1'exemple 4 de
comparaison sont mélangées pour préparer une composition
d'enduction. 7 -

Celle-ci est appliquée a l'aide d'un enducteur &
couteau d'air sur un substrat de papier ﬁesant 40 g/m?2, en
wne quantité de 10 g/m? (en solides) pour préparer un papier
a4 copies multiples sensible & la pression de type
self-containéd. _

Des iﬁageé sont formées selon la procédure décrite
dans 1l'exemple 35 et les résultats obtenus sont donnés dans
le tableau (III). ' - '

Exemple 8 de comparaison

On prépare un papier & copies multiples sensible &
la pression du type’self-contained’selon la procédure de
1'exemple 37, si ce n'est que la dispersion de microcapsules
contenant. la dibenzylamine n'est pas utilisée.

Des images sont formées selon la procédure de

O
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1'exemple 35 et les résultats sont indiqués dans le
tableau (III). . ’
Tableau (IIT)

Densité de couleur Densité de couleur

initiale finale
Ex. 35 ' 0,90 1,05
36 0,87 1,03
7 de comp. 0,60 ’ 0,82
37 0,79 - 0,92
8 de comp. 0,52 0,71

Ainsi que le montre le tableau (III), des papiers a
copies multiples sensibles & la pression du“self-contained”
conformes a la présente invention, présentent des densités
de couleur initiale et finale extrémement améliorées.

Exemple 38

1600 parties d'une solution aqueuse:§ 2,57
d'hydroxyde de sodium maintenue 3 60°C sont additionnées de
603 parties de phosphate de distéaryle. Une solutidn'aqueuse
de 100 parties de chlorure ferrique dans 1000 parties d'eau
ect ajoutée a la solution avec agitation vigoureuse, pour
former une dispersion contenant un sel de fer. La dispersion
est filtrée et lavée & 1'eau pour fournir une bouillie jaune
clair.

120 parties d'une solution aqueuse & 3 % d'alcool
polyvinylique maintenue a2 80°C, sont additionnées de 30
parties de dlstearylamlne fondue & 80°C. Le mélange est
émulsifié a 1'aide d'un homogénéisateur pour préparer une
émulsion ayant une dimension particulaire moyenne de 51,
qui est laissée refroidir a la température ambiante avec
aﬁltatlon, fournissant ainsi une dlsper51on contenant de la
distéarylamine.

Dans 120 parties de solution aqueuse & 3 %Z d'alcool
polyvinylique, on dispose 30 parties de gallate de lauryle et
on pulvérise le mélange dans un moulin & sable.
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La dispersion .résultante est additionnée de 30 partles de
silice colloidale, 5 parties d' acide ethylenedlamlnetetra-
acétique, 1 partie d'acide c1tr1que, 30 parties de 1la
bouillie de sel de fer ci-dessus (en solides), 100 patties-
de la dispersion ci-dessus contenant la distéarylamine et
10 parties de latex de copolymére de styréne-butadiéne
(concentration & 50 %), pour préparer une composition
d'enduction pour un papler d'enregistrement sensible & la
chaleur.

La composition d'enduction est appliquée & 1'aide
d'un enducteur & couteau d'air sur un substrat de papier
pesant 40 g/m2?, en une quantité de 10 g/m? en poids sec,
pour obtenir un papier &“enregistrement sensible & la
chaleur,

Des images nettes sont formées -sur le Ppapier avec un crayon
chauffé.
Exemple 39

- 200 parties d'une solution aqueuse & 1 7 d'alcool
pclyvinylique sont additionnées de 200 parties d“iodure
cuivreux et de 5 parties d'une solution aqueuse a 10 7 de
suilite de sodium. Le mélange est pulverlse dans un moulin &
sable jusqu'd obtention d'une dimension partlculalre moyentne
de 2p. Ce melange est additionné de 8 parties d'émulsion de
polvacrylate et de 20 parties d'oxyde de titane. Le mélange
résultant est complétement dispersé et appliqué sur un
substrat de papier pesant 50 g/m? en une quantité de 7 g/m?2
en poids sec. La surface ainsi enduite est alors revétue de
la romposition d'enduction pbur papier d'enregistrement
sensible & la chaleur préparé selon la procédure de
1l'exemple 38, & raison de 5 g/m? en poids sec, si bien qu un
parier d'enregistrement electrothermlque est préparé.

Des images nettes sont formées avec un appareil
d'essais d'enregistrement du type & balayage cylindrique
avec une pression de l'aiguille de 10 g et une vitesse de
balayage de 630 mm/seconde.
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(III) Exemples de désensibilisateur
Exemple 40 & 47
Préparation des feuilles supérieures (A) et (B)

Deux sortes de feuilles supérieures sont preparees
selon la procédure de l'exemple 23 et de l'exemple 1, qui
sont dénommées "feuille supérieure (A)" et "feuille
supérieure (B)" respectivement.

Préparation des feuilles inférieures (A) et (B)

Deux sortes de feuilles inférieures sont préparées
selon la procédure de 1'exemple 23 et de 1l'exemple 1, qui
sont dénommées ''feuille inférieure (A" et "feuille

inférieure (B)" respectivement.

Préparation d'une encre contenant un désensibilisateur
Une quantité de 60 parties de désensibilisateur

énuméré dans le tableau (IV) est mélangée avec 30 parties

d'une résine maléique modifiée par de la colophane
(énomination commerciale : HITALAC X24 M, un produit de la
Hitachi Chemical Co.Ltd) & titre de liant. Le mélange est
chauffé pour obtenir un vernis. Celui-ci est mélangé & 10
parties d'oxyde de titane dans un moulin & trois cylindres.
On y ajoute 3 parties de polyéthyléne glycol (poids molécu-
laire de 400) pour préparer ume encre.

L'encre est imprimée en téches sur 1es feuilles

-

inférieures (A) et (B) & raison de 5 g/m?.

Evaluation

Les feuilles supérieures (A) et (B) sont posées sur
les feuilles inférieures(A) et (B) respectivement et des
images sont formées 2 la machine & écrire. On évalue les
images résultantes & 1'oeil nu, a la fois dans les portions
désensibilisées et non-désensibilisées. L'effet
désensibilisateur obtenu est donné dans le tableau (IV).
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Dans ce tableau :

O-= excellent effet de désensibilisateur
A= un peu inférieur par rapport i
- (I) = feuille supérieure (A) et feuille inférieure (A&}

5 (II) = feuille supérieure (B) et feuille inférieure (B}
Tableau (IV)

) i : - _effet
Ex. Désensibilisateur désensibilisateur -
10 o 5
) (1) (II1)
40 ° Phosphate de.dioctyle ) O O
41 { Phosphate de.dioctyle
. , O
15 Phosphate d'octyle :
42 Phosphate.dioléyle O Cj
o o ' 7
43 HO y o(cC i I
l ( HZCH20-7T P-0OH _ O O
20 » OH OH -
0
r\u Al -—
] (L‘-2CH20"_/X '.T»OH
ﬁ ‘ / ~ oH
25 44 -p - ' 7 N
HO 1;-(0CH2CH2~)7N o O O
OH : ) -
.(c1+1_,_c_d2o-)-y~1,> COH
OH

30 Mélange (£+y+z = 3 - B8)
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Tableau (IV) suite
e?fet.
Ex. Désensibilisateur désensibilisateur
’ Ty  (11)
10 ' 'ﬁ
(CHZCHZO?;—fj?fDH
/ on
45 CH3N - C) ~C)
15 ' "

3

0
, Il
(CH,CH, 03— 1I>—OH
OH

Mélange (x+y = 2 ~ 8)

20 - .
46 Ether glycolique d'acide diaminetétraacétique A A

CH O~ CH CH.,-O CH

\/ \/2\/3

47  HOOCCE, ce,cooH - Q O

N\ ,/\P/\ /\ /
25 ‘/ LHZ O- HZ CH2 | 2? -
HOOCCH2 ' CEZCOOH

Exemple 1 de référence
30 . Des effets désensibilisateurs sont évalués selon la

procédure décrite dans Ies exemples 40 & 47, si ce n'est que
la feuille supérieure de l'exemple 1 et la feuille-
inférieure de 1l'exemple 1 de comparaison sont utilisées.
D'excellents effets désensibilisateurs sont obtenus de la

35 méme manigére que dans les exemples 40 & 47.
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(IV) Exemples de papiers a copies multiples sensibles & 1la
pression du type’self- contained? contenant un pigment
absorbant 1'huile
Exemple 48
Préparation de microcapsules contenant le composé PF -
Une dispersion de microcapsules contenant le

composé PF est préparée selon la procédure de 1'exemple 34,
Préparation de mlcrocapsules contenant le ligand

Une dispersion de microcapsules contenant le ligand
est préparée selon la procédure de 1°' exemple 1.
Préparation de microcapsules contenant une base organique

Une dispersion de microcapsules contenant de la
dibenzylamine est préparée selon la procédure de 1'exemple
23. . 7
Préparation de papier a copiesrmultiples sensible 3 la

pression du type’self—contained{

Un mélange des. trois sortes ci-dessus de
dispersions de capsules est additionné d'une partie
d'alkylnaphtaléne sulfonate de sédium, 1 partie d'acide
éthylénediamihetétraacétique, 40 parties d'une solution
ayueuse a 5 7 d'hydroéthyl-cgllulose et 60 parties de pulpe
en poudre. De 1l'eau est ajoutée en une quantité convenable
pour obtenir une concentration de 18 %Z en solides et adinsi
une composition d'enduction contenant des capsules.
Celle-ci est appliquée 4 1'aide d'un enducteur & couteau
d'air sur un substrat de papier pesant 40 g/m?, en une
quantité de 8 g/m? (en solides).

Dans 360 parties d'eau, on dissout 2 parties de
polyacrylate de sodium et 1 partie d'alcool polyvinylique.
On y ajoute 40 parties d'oxyde de titane et 60 parties de
carbonate de calcium ; le mélange est pulvérisé dans un
moulin & sable. La dispersion résultante est additionnée de
15 parties de latex de copolymére de styréne-butadiéne
(concentration de 50 ) pour°obtenir une composition
d'enductlon.
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La compoéition d'enduction est appliquée & 1l'aide d'un
enducteur & couteau d’air,'sur la surface rev@tue de capsules
du papier ci-dessus, en une quantité de 5 g/m? (en solides)
pour préparer un papier & copies multiples sensible

3 la pression du type‘self- cont21ned’ayant une excellente
blancheur.’

Exemple 49
Une dispersion de microcapsules contenant le

composé PF est mélangé & une dispersion de microcapsules
contenant une base organique, ces deux dispersions étant
préparées selon la procédure de 1'exemple 48. Le mélange de
dispersion est additionné de 0,5 partie d'alkylnaphtaléne
sulfonate de sodium, 20 parties de solution aqueuse & 5 7
d'alcool polyvinylique, 20 parties de pulpe en poudre et
10 parties d'amidon en poudre. De 1'eau est ajoutée en une
quantlte convenable pour obtenir une concentration de 18 7
en solides et ainsi une composition d'enduction contenant
des capsules. Celle-ci est appliquée & 1'aide d'un enducteur

‘& couteau d'air sur un substrat de papier pesant 40 g/m? en

une quantité de 5g/m? (en solides).

Dans 300 parties d'eau, on dissout 2 parties de
polyacrylate de sodium et 1 partie d'alcool polyv1ny11que.
On y ajoute 40 parties (en solides) d'une dispersion de
microcapsules contenant le ligand préparée selon la
procédure de l'exemple 48, 50 parties de carbonate de
calcium et 10 parties d'argile activée avec une agitation
vigoureuse pour obtenii une dispersion. Cette dispersion est
acditionnée de 8 parties de latex de copolymére de styréne-
butadiéne (concentration de 50 %) pour préparer une
composition d'enduction.

La composition d'enduction est appliquée a l'aide
d'un enducteur & couteau d'air, sur la surface enduite de
capsules du papier ci-dessus, 34 raison de 6 g/m? (en
solldes) pour obtenir un papier & copies multiples sensible
3 la pression du type self- contained, ayant une blancheur
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excellente.
. Exemple 50

Dans 1500 parties d'eau, on dissout 5 parties de
polyacrylate de sodium et 5 parties d'alcool polyvinylique.
On y ajoute 120 parties d'oxyde de zinc, 40 parties d'argile
activée et 240 parties de carbonate de calcium et on
pulvérise le mélange dans un moulin & sable, la dispersion
obtenue est additionnée des trcis sortes de dispersions de -
capsules préparées selon la procédure de 1'exemple 48, 60
parties de pulpe en poudre, 1 partie d'acide éthyléne-

.diamine-tftraacétique, 1 partie'd'alkylnaphtalénesulfonate

de sodium et 60 parties de latex de copolymére de styréne-
butédiéne (concentration de 50 %) pour obtenir une
composition d'enduction.

La composition ‘d'enduction est appliquée & 1'aide
d'un enducteur & couteau d'air sur un substrat de papier
pesant 40 g/m?, & raison de 10 g/m? (en solides) pour
préparer un papier & copies multiples sensible & la pression
du type self-contained, ayant une excellente blancheur.

‘ Exemple 9 de comparaison i

Préparation de microcapsules contenant le ligand

Tne quantité de 20 parties de gallate de lauryle
est dissoute & chaud dans un mélange de 50 parties d'adipate
de di-n-butyle et 50 parties d'adipate de diéthyle pquf
obtenir une huile. L'huile est ajoutée & 200 parties de
solution aqueuse & 10 7 de gélatine traitée & 1l'acide ayant
un point isoélectrique de 8,0 et le mélange est traité dans
un homogénéisateur pour obtenir une émulsion contenant des
particules ayant une ‘dimension moyenne de 5,0u. Cette
émulsion est additionnée de 500 parties de solution aqueuse
a 0,5 % de carboxyméthyl-cellulose (degré moyen de polymé-
risation : 160, degré de substitutionm : 0,6) & une
température de 50°C. On ajuste le pH du systéme a 5 2 L'aide
d'une solution aqueuse & 5 % d'hydroxyde de ‘sodium et
1'on agite vigoureusement le systéme jusqu'ad ce qu'il se
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soit refroidi & 10°C. Le systéeme est additionné de 3 parties
d'une solution aqueuse & 50 7 de glutaraldéhyde et le pH est
ajusté 2 7,0 avec une solution aqueuse & 5 7 d'hydroxyde de
sodium. Le mélange est agité pendant 5 autres heures pour
achever le durcissement des capsules.

Préparation de microcapsules contenant le composé PF

Une dispersion de microcapsules contenant le
composé PF et ayant des pérois en gélatine, est préparée
selon la procédure décrite pour préparer les microcapsules
ci-dessus contenant le ligand, si ce n'est que 100 parties
d'une huile contenant le composé PF préparée selon la

-~

procédure de 1'exemple 48, sont utilisées a titre d'huile.

-

Préparation de papiers & copies multiples sensibles & la

pression du type self-contained

Un papier & copies multiples sensible a la pression
du type self contained est préparé selon la procédure de
1'exemple 48, si ce n'est qu'on utilise, comme dispersions
de capsules, les dispersions ci-dessus de microcapsules
contenant le ligand et contenant le composé FPF,
conjointement avec une dispersion de microcapsules contenant
une base organique préparée selon la procédure de 1'exemple
48. La composition d'enduction de capsules est de couleur
sombre avant application sur le papier et le papier
résultant présente une blancheur plutdt inférieure & celle
du papier de 1l'exemple 48.

"Exemple 10 de comparaison
Un papier & copies multiples sensible & la pression

dn type self-contained est préparé selon la procédure de
l'exemple 49, si ce n'est , qu'a titre de dispersioms de
capsules, les dispersions de microcapsules contenant le
ligand et contenant le composé PF de 1'exemple 9 de '
comparaison et la dispersion de microcapsules contenant une
base organique de 1l'exemple 48, sont mises en oeuvre.

Le papier obtenu est de couleur sombre et de

blancheur inférieure. De plus, on observée une grande
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diminution de- blancheur lorsqu'on place le papier damns des
conditions de température de 50 °C et d'humidité de 90 %
pendant un jour.

Exemple 11 de ‘comparaison

Un papier 2 copies multiples sensible & la pression
du type self-contained est préparé selon la procedure de
1'exemple 50, si ce n'est qu'a titre de dlsper51on de
capsules, les dispersions de mlcrocapsules contenant le
ligand et contenant le c0mposé PF de l'exemple 9 de
comparaison et la dispersion de mlcrocapsules contenant une
base organique de 1’ ‘exemple 48, sont utilisées. '

La composition d'enduction de capsules est de
couleur sombre avant application sur un papier et le papier
résultant est de blancheur inférieure.

Exemple 21

Preparatlon de microcapsules contenant le composé PF

1200 parties d'une solution aqueuse & 5 J
d'hydroxyde de sodium sont additionnées de 188 parties de
phosphate de diphényle et 134 pérties d'acide 4-ter-butyl-
benzoique. Une solution'aqueuse de 135 Parties de chlprure
feirique dans 1000 parties d'eau est ajoutée a la solution
avec agitation pour faire précipiter le sel composite & deux
composants de phosphate de diphényle et d'acide 4~ter-butyl-
benzoique. On sépare le précipité en le filtrant et on le.
lave & 1'eau, puis on le séche pour obtenir une fine poudre
jaune. '

Une quantité de 15 parties de la fine poudre
ci-dessus est dissoute & chaud dans}lOOrpafties d'adipate de -
diéthyle pour fournir une huile. Une dispersion de '
microcapsules est préparée selon la procéduré de préparatiom
de la dispersion de microcapsules contenant le compose PF de
l'exemple 48, si ce n'est que 1'huile ci-dessus est

utilisée.

-~

Préparation de papiers 3 copies multiples sensibles & la

pression du type self-contained
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La dispersion de microcapsules ci-dessus contenant
le composé PF est mélangée avec la dispersiqn de .
microcapsules contenant une base organique préparée selon la
procédure de 1'exemplé 48. Le mélange des dispersions est
additionné de 0,5 partie d'alkylnaphtalénesulfonate de
sodium, 20 parties d'une solution aqueuse & 5 7 d'alcool
polyvinylique et 20 parties de pulpe en poudre. De l'eau est
ajdutée en une quantité convenable pour obtenir une
concentration de 20 7 en solides et disposer d'une
composition d'enduction de capsules. Celle-ci est appliquée
3 1'aide d'un enducteur & couteau d'air sur un substrat de
papier pesant 40 g/m?, & raison de 6 g/m? (en solides).

Dans 300 parties d'eau, on dissout 2 parties de
polyacrylate de sodium et 1 partie d'alcool polyvinylique.
On y ajoute 40 parties (en solides) d'une dispersion de
microcapsules contenant le ligand préparée selon la
procédure de 1l'exemple 48, 40 parties de carbonate de
calcium et 20 parties d'oxyde de titane avec une agitation
vigoureuse, pour obtenir une dispersion. Celle-ci est
auulthDHEG de 8 parties de latex de copolymere de styréne-
buiadigne (concentration de 50 7) pour préparer une
cum9031t10n d'enduction.

La composition d'enduction est appliquée & 1l'aide
d'vm enducteur & couteau d'air sur la surface enduite de
capsules du papier ci-dessus ; a raison de 6 g/m? (en
solides) pour obtenir un papier a copies multiples sensible
32 la pression du type self-contained ayant une excellente
blancheur.

) Exemple 12 de comparaison

Dans 300 parties d'eau, on dissout 1 partie
d'alkylnaphtalénesulfonate de sodium et 1 partie d'alcool-
polyvinylique. On y ajoute 6 parties de gallate de lauryle,
2 parties de gallate d'isoamyle, 61 pérties de carbonate de
calcium et 31 parties d'oxyle de titane et pulvérise le
mélange dans un moulin & sable. La dispersion résultante est
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additionnée de 13 parties de latex de copolymére de styréne-
butadiéne (concentration de 50 %) pour obtenir une
composition d'enduction.

La composition d'enduction est appliquée & l'aide
d'un enducteur 2 couteau d'air sur la surface recouverte
d'une composition d'enduction dé capsules comprenant les
microcapsules englobant le composé PF et des microcapsules
contenant une base organique, préparéde selon la procédure de
1'exemp1e°51, & raison de 6 g/m? (en solides) pour obtenir
un papier & copies multiples sensible & la pression du type

“self-contained’ ayant une excellente blancheur.

Lorsque le papier ci-dessus et le papier préparé
dans 1l'exemple 51 sont laissés dans une piéce pendant un
mois, le premier est coloré en jaune sombre,'tandis que le
dernier est & peine modifié. ) '

Exemple 13 de comparaison

Une dispersion de microcapsules contenant le ligand
est mélangée avec une dispersion de microcapsules contenant
la base organique, ces deux dispersions -étant préparées
selon la procédure de’l'eﬁemple 48. Le mélange de dispersion
est additiomné de 0,5 partie d'alkylmaphtalénesulfonate de
sodium, 20 parties d'une solution aqueuse & 5 Z d'alcool
polyvinylique et 20 parties de pulpe en poudre. De 1l'eau est
ajoutée en quantité convenable pour obtenir une
concentration de 20 7 en solides et ainsi une composition

-~

d'enduction de capsules. Celle-ci est appliqﬁéé a2 l'aide
d'un enducteur a4 couteau d'air sur un substrat de papier
pesant 40 g/m?, en une quantité de 6 g/m? (en solides).
Dans 300 parties d'eau, on dissout 1 parties
d'alkylnaphtaléne de sodium et 1 partie d'alcool
polyvinylique. On y ajoute 15 parties du sel composite'é
deux composants en poudre préparé selon la procédure de
1'exemple 51, 57 parties de carbonate de calcium et 28
parties d'oxyde de titane. Le mélange est pulvérisé dans un

moulin & sable. La dispersion résultante est additionnée de
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13 parties de latex de copolymere de styréne-butadiéne (& la
concentration de 50 7) pour obtenir une comp051t10n
d'enduction. - .

La composition d'enduction est appliquée & 1l'aide
d'un enducteur & couteau d'alr sur une surface revétue de
capsules du papier ci-dessus, 4 raison de 6 g/m? (en
solides) pour obtenir un papier & copies multiples sensible
4 la pression du type“self- -contained’, ayant une excellente
blancheur.

Lorsque ce papier et le papier obtenu dans
1'exemple 51 sont laissés reposer 4 une température élevée
de 50°C et avec une humidité de 90 7 pendant un jour, le

premier est coloré en jaune sombre, tandis que le dernier

est a peine changé.
' Exemple 52

Un papier & copies multiples sensible & la pression
du type”self-contained” ayant une excellente blancheur est
préparé selon la procédure de 1l'exemple 49, si cen 'est que.
la dispersion de microcapsules contenant le ligand de
1'exemple 9 de comparaison, est utilisée a titre de micro-
capsules contenant un. ligand.

Exemple 2 de référence
Un.papier & copies multiples sensible a la pression

du type “self- contained”ayant une excellente blancheur, est
préparé selon la procédure de 1' exemple 48, si ce n'est que
la dispersion de mlcrocapsules contenant une base organlque
n'est pas utilisée.
Exemple 3 de référenc
Un papier a copies multiples sensible & la pression

du type 7self- contained” ayant une excellente blancheur, est
préparé selon la procédure de 1l'exemple 50, si ce n'est que
la dispersion de microcapsules contenant une base organique
n'est pas utilisée.
Test d'évaluation 7 -
On évalue la blancheur des papiers & copies
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multlples sensibles & la pre581on du type *self-contained”
ci-dessus ; apres (a). .aucun . traitement, (b) un traitement

' comprenant un séjour dans une piéce pendant un mois et (c)
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un traitement comprenant un séjour & 50°C et 50 7 d'humidité
pendant un jour.

La blancheur est mesurée & 1l'aide d'un photometre a
réflectance électrique (ELREPHO, prodult de Carl-Zeiss,
utilisant un filtre de qualité n° 8).

Les résultats sont rassemblés dans le tableau V

ci- apres :
Tableau (V)

(@ () (@)

Ex. 48 81,3 77,2 ' 79,2
49 82,0 77,5 - 79,6
50 79,3 76,1 78,9
51 79,8 76,0 77,3
52 82,0 78,2 76,8

9 de comp. 63,0 62,3 53,2
10 70,2 68,0 57,4
11 53,0 49,5 48,0
12 _ 80,2 - 67,0 78,7
13 78,2 - 75,3 67,2

2 de Réf. 81,0 77,3 79,4

3 de Réf. 79,6 76,2 78,5

Le taﬁleau (V) montre que'des papiers & copies
multiples sensibles & la pression du type ‘self- contained”
préparés dans les exemples et les exemples de référence sont
d'excellente qualité, offrant une faible coloration dans la
couche d' enregistrement méme aprés une période de temps ou
aprés un traitement .dans des condltlons de fortes
température et humidité.
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(V) Exemple d'utilisation conjointe d'un matériau d'enregis-
trement du type leuco et d’un matériau d'enregistrement
du type chélate

Exemple 53

Préparation de microcapsules contenant le ligand

Une dispersion de microcapsules contenant le 11gand

-est préparée selon la procédure de 1l'exemple 1.

Préparation de microcapsules contenant 1l'agent chromogene

Une quantité de 5 parties de violet lactone
cristallisé est dissoute dans 100 parties de diisopropyl-
naphtaléne & chaud, pour préparer une huile. Dans 105
parties de cette huile, on dissout 15 parties de polyiso-
cyanate aromatique (dénomination commerciale CORONATE L,
produit de la Nihon Polyurethane Co.,Ltd). L'huile
résultante est additionnée de 600 parties de solution
aqueuse & 2 7 d'alcool polyvinyle et le mélange est
émulsifié pour obtenir des particules ayant une dimension
moyenne de 8,0p. L'émulsion est chauffée a 80°C pendant
4 heures pour préparer une dispersion de capsules.
Préparation d'une composition d'enduction de capsules

: Un mélange de deux sortes de dispersions de

capsules ci-dessus estadditionné de 40 parties d'amidon de
blé pulvérulent et de 20 parties de pulpe en poudre. De
1l'eau est ajoutée en une quantité convenable pour obtenir une
concentration en solides de 18 Z et préparer une comp051tlon
d'enduction de capsules. 7
Préparation d'une feuille supérieure )

50 parties d'une solution aqueuse a 10 7 d'alcool

polyvinylique sont additionnées de 15 parties d'une encre
‘contenant un désemsibilisateur pour des papiers & copies
multiples sensibles & la pressioﬁ du type leuco '
(dénomination commerciale, encre désensibilisatrice pour KS
Brite, produit.de la Kanzaki paper Mfg, Co., Ltd). Le
mélange est émulsifié & 1l'aide d'un homogénéisateur pour
obtenir des particules ayant une dimension moyenne de 5p.
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L'émulsion est appliquée avec un enducteur & lame
sur un substrat de papier pésant 40 g/m? & raison de 3 g/m?
(en solides). Sur la surface ainsi enduite, on dépose a
l'aide d'un enducteur & couteau d'air, la composition
d'enduction de capsules ci-dessus & raison de 6 g/m? (en
solides) pour obtenir une feuille supérieure d'excellente
blancheur. : .
Préparation d'une feuille inférieure

Une feuille inférieure est préparée selon la
procédure de l'exemple 1.
~ Test d'évaluation
La feuille supérieure est posée sur la feuille
inférieure et des images nettes sont formées & la machine &

~

écrire. Les images changent & peine de densité de couleur et

restent nettes aprés avoir été recouvertes de traits de
marqueurs rouge, jaune ou vert, Les iméges sont exposées a
la lumiére solaire pendant 3 jours, mais ne présentent que
peu ou pas de variation de densité de couleur et restent
nettes. '
Exemple 54
La composition d'enduction de capsules de 1'exemple
53 et appliquée & 1l'aide d'un enducteur & couteau d'air sur
un substrat de papier pesant 40 g/m?, & raison de 6 g/m? (en
solides). Sur la surface ainsi enduite, on dépose alors &
1'aide d'un enducteur & couteau d'air, la composition
d'enduction pour la feuille inférieure telle que décrite
dans 1'exemple 53, & faison de 5 g/m? en poids sec pour
préparer un paﬁier & copies multiples sensible & la pfession
du type “self-contained’de couleur jaune clair.
Des images stables de couleur bleue sont formées
avec une machine & écrire sur ruban.
(VI) Exemple de papier & copies multiples sensible 3 la
pression du type & transfert sur papier ordinaire

Exemple 55

Une dispersion de microcapsules contenant le
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composé PF est preparee selon la procedure de 1'exemple 34,
Une dispersion de microcapsules contenant un ligand
est obtenue selon la procédure de 1'exemple 1.

' De plus, une dispersion de microcapsules contenant
une base organique, est préparée selon procédure de
1'exemple 23.

Préparation d'un substrat de papier contenant un composé

organique du phosphore

1000 parties d'une solution aqueuse alz
a hydroxyéthyl- -cellulose sont additionnées de 250 parties de
phosphate de diphényle et de 125 parties de talc et le
mélange est pulvérisé dans un moulin & sable. La

'dlspers1on résultante est additionnée de 400 partie de
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latex de copolymére de styréne-butadigne (concentration
de 50 %) pour préparer une composition d'enduction.

L2 composition d'enduction est appliquée & 1l'aide
d'un enducteur & rouleau sur un substrat de papier pesant
40 g/m?, a raison de 3 g/m? (en soldes).
Préparation de paplers a4 copies multiples sensibles & la
pression du type & transfert sur papier ordinaire

Un mélange des trois sortes ci-dessus de dispersion
de capsules est additionné d'une partie d'alkylnaphtaléne-
sulfonate de sodium, 40 parties de solution aqueuse & 5 %
a' hydroxyethyl«cellulose ‘et 60 parties de pulpe en poudre. ,
De l'eau est ajoutée en une quantité convenable pour
atteindre une concentration de 18 7 en solides et préparer
ainsi une composition d' ‘enduction de capsules. Celle-ci est
appliquée a l'aide d'un enducteur & couteau d'air sur le
substrat de papier ci-dessus contenant le composé organique
du phosphore & raison de 8 g/m? (en solides) pour obtenir un
papier & copies multlples sensible &4 la pression du type &

transfert sur papier ordinaire.
Préparation d'une feuille 1n£er1eure

Dans 300 parties d‘eau, on dissout 2 parties de
polyacrylate de sodium et 1 partie d'alcool polyvinylique.
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Cette solution est additionnée _de 100 partles de carbonate
de calcium précipité et le melange est pulverlse dans un
moulin & sable. La dispersion résultante est -additionnée de
15 parties de latex de copolymére de styréne-butadiéne
(concentration de 50 %) pour obtenir une composition
d'enduction.

La composition d'enduction est appliquée & 1'aide
d'une presse & encoller sur un substrat, et de papier 2
raison de 6 g/m? (en solldes) pour obtenir un papier pesant

46 g/m2, :

Test d'évaluation

Le papier & copies multiples sensible & 1a pre881on
du type & transfert sur papier ordinaire ci-dessus, est posé
sur une feuille inférieure et des images nettes sont formées
sur la feuille inférieure & la machine & écrire,. sans que
des 1mages soient formées sur la feuille de transfert,

La feuille inférieure est placée 3 50°C et sous
90 7 d'humidité pendant un jour et laissée reposer dans une
piéce pendant un mois, mais elle ne présente que peu ou pas
de variations dams la portion d'image et aucune variation
dans la portion de portant pas d‘lmage

Exemple 56

100 parties d'une solution aqueuse & 2 7 4° amidon
phosphété sont additionnées de 50 parties de phosphate de
diphényle et le mélange est pulvérisé dans un moulin &
sable. La dispersion résultante est additionnée de trois
sortes de dispersions de microcapsules contenant le composé

PF, le ligand et la base organique respectivement préparées

selon la procédure de 1°' exemple 55. On ajoute & ce mélange,
1 partie d'huile rouge de Turquie, 30 parties de pulpe en
poudre et 30 parties d'amidon en poudre. De l'eau est
ajoutée en une quantité convenable pour obtenir une

concentration de 25 7.en solides et préparer unme composition

d'enduction. Celle-ci est appliquée a'1'aide d'un enducteur

35 & couteau d'air sur un substrat de papier pesant 40 g/m?,
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% raison de 10 g/m? (en solides) pour obtenir un papier &
copies multiples sensible & la pression du type & transfert
sur papier ordinaire.
Préparation d'une feuille inférieure

-

Un mélange de 50 parties de LBKP (pate & papier
kraft blanchie de bois dur) et 50 partie de NBKP (pate 2
papier kraft blanchie de bois tendre) qui sont pilonmées
jusqu'a une liberté de 40 (Schopper-Riegler), est additionné
de 50 parties de carbonate de calcium et d'une partie de
dimére d'alkylcéléne, pour obtenir une bouillie ayant une
concentration en solides d'environ 0,3 7. Un papier pesant
70 g/m? est préparé dans une machine & papier Fourdrinier
habituelle & partir de bouillie ci-dessus.

Test d'évaluation .
Le papier & copies multiples sensible & la pression

-

du type & transfert sur papier ordinaire ci-dessus, est posé
sur la feuille inférieure et des images nettes sont formées
4 1a machine & écrire sur la feuille inférieure, sans que
des images soient formées sur la couche de
transfert. La feuille inférieure présente une excellente
stabilité & la fois dans les portions portant ou non des
images, selon la procédure de l'exemple 55.
Exemple 4 de référence

Un papier & copies multiples sensible & la pression
du type a transfert sur papier ordinaire est préparé selon
la procédure de 1°' exemple 55, si ce n'est qu'une dispersion
de microcapsules contenant une base organique n 'est pas

utilisée.

Le papier ci-dessus est posé sur une feuille
inférieure préparée selon la procédure de 1l'exemple 55 et
des images nettes sont formées & la machine & écrire sur la
feuille inférieure, sans que des images soient formées sur
la couche de transfert. :

La feuille inférieure est placée & 50°C, sous 90 Z
d'humidité pendant un jour et laissée reposer dans une piéce
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pendant’un mois, mais présente peu ou pas de variation dans

la portion d'image et .aucune variation dans la portion sans

image.

(VII) Exemple d'un ensemble de papiers a copies multiples
sensibles a }a pression du tYpe¢sélf=contained¢

Exemple 57

Préparation d'une composition d'enductlon de mlcrocapsules

contenant le ligand

Une dispersion de microcapsules contenant un ligand
est préparée selon la procédure de 1l'exemple 1.

. la dispersion est additionnée de 20 parties
d'amidon de blé en poudre et de 10 parties de pulpe en
poudre. ,

De 1'eau est ajoutée en une quantité convenable
pour obtenir une concentration de 18 % en solides et
préparer une composition d'enduction de capsules.,

Préparation d'une composition d'enduction.contenant le
composé PF 7 ' ‘ )
Une bouillie contenant le composé PF est préparée
selon la procédure de 1l'exemple 1. La bouillie est séchée
pour obtenir une fine poudre de éomposé PF.

Dans 150 parties d'eau, on introduit 1 partie de

‘polyphosphate de sodium, 15 parties de fine poudre du

composé PF, 35 parties d'oxyde.de titane, 50 pafties de
carbonate de calcium précipité et 15 parties d'émulsion de
cire de paraffine & 40 7 (dénomination commerciale, Cellosol
A, produit de la Chukyo Fat and 0il Co., Ltd) et 1'on
disperse complétement le mélange. Cette dispersion est
additionnée de 16 parties de latex de copolymére de
styrene-butadlene (concentration de 50 7) pour obtenir une
composition d'enduction.

Préparation d'une comp051tlon d'enductlon de microcapsules

contenant un agent chromogéne

Une quantité de 5 parties de violet lactone
cristallisé est dissoute dans 100 parties de diiSopropyl-
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naphtaléne & chaud pour obtenir une huile. L'huile est
ajoutée & 200 parties.de solution aqueuse ‘2 10 7 de gélatine
traitée par un acide, ayant un point isoélectrique de 8,0 et

le mélange est traité dans un homogénéisateur pour obtenir

une émulsion contenant des particules dont la dimension
moyenne est de 5,0p. Cette émulsion est additionnée de 500
parties d'une solution aqueuse a 0,5 7 de carboxyméthyl-
cellulose (degré moyen de polymérisation : 160 et degré de
substitution : 0,6) ayant une température de 50°C. Le pH du
systéme est ajusté & 5 & 1l'aide d'une solution aqueuse & 5 7
d'hydroxydé de sodium et le systéme est vigoureusement agité
jusqu'ad ce qu'il se soit refroidi & 10°C. Ensuite, on ajoute
3 parties de solution aqueuse & 50 Z de glutaraldehyde dans
le systéme et le pH de celui-ci est ajusté a 8,0 avec une
solution aqueuse & 5 7 d' hydroxyde de sodium. Ensuite, le
mélange est agité pendant 5 heures pour achever le '
durcissement des capsules. B

la dispersion de capsules est additionnée de 30

parties de pulpe en poudre et de 50 parties d'ume solution
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aqueuse 4 10 % d'amidon, pour préparer une composition
P

+

d’enduction de capsules.

Préparation de papier 3 copies multiples sensible & la

pression du type *self-contained’

La composition d'enduction de capsules contenant le
ligand est,appliquéé 3 1'aide d'un enducteur & couteau d'air
sur un substrat de papier pesant 40 g/m?, & raison de 6 g/m?
(en solide). Cette surface ainsi revétue, recoit une
application & 1l'aide d'un enducteur a4 couteau d'air, de la
composition d'enduction contenant le composé PF, en une
quantité de 6 g/m? (en solides)pour former une couche a
copies multiples sensible & la pression du type “self-
contained”

A 1'aide d'un enducteur & couteau d'air, on
applique sur l'envers de la feuille ci-dessus, la

composition d'enduction des capsules contenant 1'agent
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chromogéne, & raison de 4 g/m? (en solldes) pour préparer un
papier 3 copies multiples sensible & 1la pre551on du type
self-contained.
Préparation d'une composition d'enduction contenant un

accepteur de couleur et d'une feuille inférieure

Dans 300 parties d'eau, on ajoute 65 parties
d'hydroxyde d'aluminium, 20 parties d'oxyde de zinc, 15
parties du mélange fondu du sel de zinc de 1'acide 3,5-di
kaethylbenzyl)sallcyllque et d'un copolymére 4° N-méthyl-
styrene styréne (rapport de 80/20) et 5 parties (en solides)
d'une solution aqueuse d'alcool polyvinylique. Le mélange
est pulvérisé dans un moulln a galets pendant 24 heures. La
dispersion résultante est additionnée de 20 parties (en
solides) de latex de copolymére de styréne-butadiéne modifié
par le groupe carboxyle pour obtenir une composition
d'enduction d'accepteur de couleur. Cette composition
d'enduction est appliquée 4 1'aide d'un enducteur 2 couteau
d'air -sur un substrat de papier pesant 40 g/m? i raison de
5 g/m? (en solides) pour préparer une feuille inférieure.

Préparation d'une composition d'enduction de mlcrocapsules
contenant un agent chromogéne )

Une quantité de 5 parties de 2-méthyl-6-(N-p-tolyl-
~ N-éthylamino)fluorane est dissoute dans 100 parties de

diisopropylnaphtalédhe, 2 chaud pour obtenir une huile. Une
solution aqueuse’' & 20 7 d'hydroxyde de sodium est ajoutée &
un mélange de 210 parties de solution aqueuse contenant 10
parties d'urée, 1 partie de résorcine et 100 parties de
solution aqueuse & 10 7 de copolymére d'éthyléne-anhydride
maléique, pour préparer une solution aqueuse ayant un pH de
3,5. L'huile est ajoutée & la solution aqueuse et emu1s1f1ee
pour obtenir une dispersion de particules ayant une .
dimension moyenne de 5,0u. Cette dlsper51on est additionnée
de 25 parties d'une solution aqueuse & 37 % de formaldéhyde
et le melange est agité a 70°C pendant 4 heures pour
préparer une dispersion de capsules.
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La dispersion de capsules est addltlonnee de 20
parties d'amidon de blé en poudre et de 10 parties de pulpe

en poudre. De l'eau est ajoutée en une quantité convenable

pour atteindre une concentration de 18 7 en solides et
fournir une composition d'enduction de capsules.
Préparation d'une feuille intermédiaire

La composition d'enduction.de capsules contenant
1'agent chromogéne [2-méthyl—6—(N—p—tolyl-N-éthylamino)
fluorane] est appliquée & 1'aide d'un enducteur & couteau
da' air sur 1'envers de la feuille inférieure ci-desssus, en
une quantlfe de 4 g/m? (en solides) pour préparer une
feuille intermédiaire.

Test d'évaluation

Un ensemble de papiers & copies multiples sensibles
4 la pression du type“self-contained”est obtenu par super-
position du papier ci-dessus 2 copies multiples sensible a
la pression du type ‘self-contained, de la feuille
intermédiaire et de la feuille inférieure. L'ensemble
présente une excellente blancheur et des images sont formées
avec une machine & écrire dépourvue de ruban, les images
giant colorées en noir, violet, bleu et rouge a4 partir de ce
qui précéde. On forme aussi des images & la machine & écrire
sans ruban, aprés avoir fait adhérer du plastifiant

(phthalate de dibutyle) sur la surface supérieure de

‘1'ensemble. Des images nettes sont formées & la fois dans

les portions avec et sans plastifiant.

Ainsi que cela ressort de ce qui précéde, 1l'inven-
tion ne se limite nullement & ceux de ses modes de mise
en oeuvre, de réalisation et d'application gui viennent
d'étre décrits de facon plus explicite ; elle en embrasse
au contraire toutes les variantes qui peuvent venir a l'es-
prit du technicien en la matidre, sans s'écarter du cadre,

ni de la portée, de la présente invention.
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Revendications

1. Dans un matériau d'enregistrement produisant des
images dues & un complexe formé a partir d'un composé
organique du phosphore-fer éyant une liaison PO~ et/ou
PS™ avec Fe3+ dans la molécule et d'un ligand qui réagit-
avec le composé organique du phosphate fer, un matériau
d'enregistrement caractérisé en ce que (a) ‘un composé
organique incolore ou légérement coloré soluble dans 1'huile
et/ou fusible & chaud adhére 3 la surface du composé
organique du phosphore-fer et/ou (b) il ¥y a une base’
organique qui n'est pas en’contact avec le composé organlque
du phosphore-fer.

- 2, Matériau d’enregistrement selon la'reven—
dication 1, caractérisé en ce que le composé organique du
phosphore-£fer est au moins 1'un des composés organiques du
phosphore représentés par les formules (I) & (XVIII)
ci-aprés, dans lesquelles 1'atome d'hydrogéne de P-OH ou

P-SH est substitué par Fest .

R ?'
R~%—Xﬁ (1) RY-P-XH (11)
XR : TH
Rx—é—XH' (I11) ~ R-P-XH (1v)
X - XH
] . I
R—é-ﬁ (V) ) RX-P-XH (VI)
] )
~ XH
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R} ~P-XH

RX—ﬁ—NHR

XH

26

(VII)

(IX)

(XI)

(¥XII1)

(xv) =

(XVII)

I

RX-P-XH

XR

2532461

(VIII)

(X)

(XII)

(XIV)

(XVI)

(XVIII)



10

15

20

25

30

35

2532461

97

Ot X peut &tre identique ou différent et représente un
atome d'oxygéne ou de soufre et R est idéntique ou
différent et représente un groupe alkyle ou aryle.

3. Matériau d'enregistrement selon la
revendication 1, caractérisé en ce que le composé organique
du phosphore-fer est un sel de fer composite résultant de la
réaction entre Fe3+, au moins 1'un des composés organiques
du phosphore représentés par les formules (I) et (XVIII) et
1'un au moins des acides représentés par la formule ci-aprés

- R-C-Y-H _ (XIX)

dans laquelle R et X sont tels que définis plus haut et Y
est un atome d'oxygéne ou de soufre.

4. Matériau d‘enregistrement selon. la
revendication 1, caractérisé en ce que le composé organique
i phosphore-fer est un sel de fer composite, résultant de
la réation entre Fe3+, au moins l'un des composés
v.ganiques du phosphore représenté par les formules (I) &
{(XVIII), au moins 1'un dés acides de formule (XIX) et au
moins un composé organique du soufre ayant une liaison S-OE.

5. Matériau d'enregistrement selon la
revendication 1, caractérisé en ce que le composé organique
soluble dans 1'huile et/ou. fusible & la chaleur et un acide
organique ou un sel métallique de celui-ci.

6. Matériau d'enregistrement selon la
revendication 5, caractérisé en ce que l'acide organique est
au moins un éomposé choisi dans le groupe formé par (a) les
ccmposés organiques du phosphore de formules (I) a (XVIII),
(b) les acides de formule (XIX) et (c) les composés
organidues du soufre ayant une liaison S-OH.

7. Matériau d'enregistrement selon la reven-
dication 1, caractérisé en ce que la base organique est au
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moins un composé choisi dans le groupe formé par les amines
aliphatiques, aromatiques ou,alicycliques; les amidines, les
guanidines, des composés hétérocycliques contenant de
1'azote et des amines hétérocycliques.

8. Matériau d'enregistrement selon la reven-
dication 1, caractérisé en ce que dans des portioms qui ne
nécessitent aucune image, on forme une couche désensibili-
satrice comprenant au moins un composé choisi dans le groupe
consistant en : (a) des composés organiques du phosphore
ayant une liaison P-OH et/ou P-SH, (b) des composés
organiques ayant un groupe aminocarboxyle et (c) des sels
des composés (a) et (b).

0. Matériau d'enregistrement selon la reven-
dication 8, caractérisé em ce que le composé organique du
phosphore est un composé feprésenté par les formules (I) &
(XVIII). '

10. Matériau d'enregistrement selon la reven-
dication 8, caractérisé en ce que le composé organique du
phusphoré est un phosphate de glycol ou un phosphate de
puiyoxyalkyléneamine. ,

11, Matériau d'enregistrement selon la reven-
Jdication 8, caractérisé en ce que le composé organique
portant un groupe aminocarboxyle est au moins un composé
choisi parmi des acides polyalkylénepolyamine
polycarboxyliques, cycloalcanepolyamine polycarboxyliques,
éther polyamine,polycgrquyliques, 1'acide nitrilotria-
citique et ces acides ayant un ou plusieurs substituants.

12. Désensibilisateur, caractérisé en ce qu'il
comprend au moins un composé choisi dans le groupe formé par
(a) des composés organiques du phosphbre ayant une liaison
P-0H et/ou P-SH, (b) des composés organiques ayant un groupe
aminocarboxyle et (c) des sels de ces composés (a) et (b).

13. Désensibilisateur selon la revendication 12,
caractérisé en ce que le composé organique du phosphore est
un composé représenté par les formules (I) et (XVIID).
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14. Désensibilisateur selon la revendication 12,
caractérisé en ce que.lé composé organique'du phosphore est
un phosphate de glycol ou un phosphate de polyoxyalkyléne
aminé, 7 o '

' .15, Désensibilisateur selon la revendication 12,

caractérisé en ce que le composé organique portant un groupe

aminocarboxyle est au moins un composé choisi parmi les
acides polyalkylénepolyamine polycarboxyliques,
cycloalcanépolyamine polycarboxyliques, éther polyamine.
polycarboxyliques, 1'acide nitrilotriacétique et ces acides
ayant un ou plusieurs substituants.



