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“MATERIAL DE REGISTRO SENSIVEL AO CALOR”.

A presente invencdo refere-se a um material de registro
sensivel ao calor com um suporte tipo folha, uma camada
termo-reativa em pelo menos um lado do suporte tipo folha
e uma camada intermedidria formada entre o suporte tipo
folha e a respectiva camada termo-reativa, que contém
pigmentos de esfera-oca embutidos em um ligante, assim
como se necessdrio com outras camadas e/ou camadas
superiores.

Um material de registro sensivel ao calor do tipo acima
mencionado consta no documento US-A-6 759 366. Esses
material apresenta no lado superior e no lado inferior do
substrato de suporte respectivamente uma camada termo-
reativa. O substrato de suporte € a base principalmente
de celulose. Ele é termicamente isolante. Com isso, é
assegurado que durante a impressdo térmica apareca
somente no lado impresso um simbolo. Preferivelmente, &
formada entre o substrato de suporte e as camadas termo-
reativas uma camada primer, gque serve para melhorar a
aderéncia das camadas. Além disso, ela deve proteger a
camada termo-reativa contra a ag¢do de componentes ativos
do substrato. As camadas primer sdo feitas com base em
uma mistura agquosa, gue contém principalmente argila
(*clay”). O material de registro sensivel ao calor
conhecido pode apresentar os assim-chamados Topcoats, que
produzem outras propriedades desejadas do material.

O material de registro sensivel ao calor conhecido, que
consta no documento US-A 6 759 366 mostra diversas
desvantagens: as propriedades isolantes acima referidas
nao sao satisfatdrias. No caso da aplicagcao de um
substrato de suporte fino com capacidade isolante normal
&€ necessario formar as camadas primer com uma elevada
aplicac3do de peso ja gque caso contrario poderia ocorrer
uma ruptura indesejada de um lado para o outro. Se fosse
escolhido um substrato de suporte mais forte, entdo isso
acarretaria custos mais elevados, uma rigidez

inconvenientemente alta do material e uma adaptag¢do ruim
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do cabegote térmico & superficie de substrato. Além
disso, no caso da formacdo simultdnea das camadas
intermediarias contendo argila na aplicacgao das
respectivas massas de revestimento, poderiam ocorrer
dificuldades de forma que as propriedades reoldgicas das
massas de revestimento precisariam ser seletiva e
dispendiosamente controladas. Outras desvantagens puderam
ser observadas pelo fato de haver limitag¢do com relagdo a
formagao simultéanea, a baixo custo, das camadas
intermedidrias contendo argila na selegdao do método de
aplicacép quando se trata de obter um alisamento de
superficie das camadas intermedidrias, que seja elevado
e especialmente favoravel as propriedades de impressédo.
Finalmente, a velocidade de aplicagdo méxima é limitada
devido ao método problematico do ponto de vista reoldgico
da massa de revestimento contendo argila.

Por esse motivo, é tarefa da presente invencgdo,
aperfeigoar o material de registro designado acima de
forma que as desvantagens assinaladas sejam sanadas.
Especialmente, deve-se assegurar uma ac¢ao isolante
satisfatdéria em caso de peso de superficie o menor
possivel das camadas intermedidrias e de pequeno peso de
superficie do suporte tipo folha assim como um poder de
fixagdo suficientemente absortivo para os materiais em
estado fundido. As camadas intermedidrias favorecem a
opacidade de todo o material de registro, de forma a
evitar uma transparéncia das respectivas inscrig¢des dos
dois lados do material de registro o méximo possivel.
Pode-se obter ainda espessura Optica elevada, boa
executabilidade na impressora térmica, especialmente sem
depdsito ou cola na impressdo térmica no caso de
aplicacdo, assim como uma aspecto homogéneo ou uniforme
da impressdo térmica. O material de registro pode ser
fabricado a baixo custo. Existe principalmente a
possibilidade da formagdo simultdnea das duas camadas
intermedidrias e/ou das camadas termo-reativas com

elevada velocidade de revestimento.
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De acordo com a invengdo, essa tarefa €& solucionada
através de um material de registro sensivel ao calor do
tipo inicialmente descrito, de forma gue os pigmentos em
esfera-oca estdo presentes como pigmento-compdsito, sendo
que sobre a superficie de um pigmento em esfera-oca
orgédnico aderem particulas de pigmento em nanoescala.

A idéia central da invencdo é a formag¢do especial da
camada intermedidria entre a camada termo-reativa e ©
suporte tipo folha, sendo que pelo menos uma camada
intermedidria contém pigmento-compdsito do tipo descrito
em um ligante adequado, ou seja, trata-se de um pigmento-
compdsito, cujo nidcleo representa um pigmento em esfera-
oca orgadnico, sendo gque sobre sua superficie aderem
particulas de pigmento em nanoescala.

Preferivelmente, o ligante da camada intermedidria estéa
presente na forma de um polimero natural e/ou sintético.
Neste caso, a invencdo é basicamente livre na escolha, na
medida em que a termo-reag¢do desejada ndo é prejudicada.
E preferido um ligante na forma de amidos hidrosoliveis,
derivados de amido, hidroxietilceluloses, alcodis
polivinilicos, alcodis polivinilicos modificados,
copolimeros de acrilamida- (met)acrilato e/ou ter-
polimeros de acrilamida-acrilato-metacrilato. Materiais
desse tipo produzem um revestimento que é hidrosoldvel.
Por outro lado, além de materiais desse tipo, também
existem aqueles que produzem uma estrutura hidrosolutvel
no caso da formagdo das camadas intermedidrias. Neste

caso, trata-se, por exemplo, de latices, como por exemplo

Ester poliacrilato, copolimero de estireno-acrilato
Ester, copolimeros de polivinilacetato-butadieno,
poliuretano, copolimeros de acrilato-butadieno,

polivinilacetato e/ou copolimeros de acrilonitrila-
butadieno e similares. O ligante serve especialmente para
ligar as camadas intermedidrias favoravelmente com o
suporte tipo folha, mas também para assegurar uma ligacdo
ideal & camada subsequente. O habilitado na técnica

considera a possibilidade de ,em caso especial, empregar
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um ligante especialmente adequado ou uma mistura de
ligante.

Os pigmentos em esfera-oca orgdnicos gque representam o
nicleo dos pigmentos-compdsitos utilizados de acordo com
a invencdo, sdo conhecidos no estado da técnica. Até
entao, ndo sao conhecidos pigmentos em esfera-oca
orgdnicos, sobre cuja superficie aderem particulas de
pigmento em nanoescala, conforme sdo utilizadas no ambito
da invengdo como ‘“pigmentos-compdsitos”. No caso da
formagdo das camadas intermedidrias do material de
registro, de acordo com a inveng¢do, dispersdes aquosas do
pigmento-compdsito sdo empregadas apds inserc¢do de
ligantes adequados. No curso do método para a fabricacgdo
do material de registro, no qual se desenrolam processos
de secagem, a porgdo aquosa da dispersdo dos pigmentos-
compdsitos é evaporada, sendo que a fase aquosa que se
encontra dentro das esferas-ocas dos pigmentos -
compdsitos se evapora de tal forma que permanecem
esferas-ocas preenchidas com ar no pigmento-compdsito. O
pigmento-compdsito apresenta preferivelmente um didmetro-
equivalente esférico de cerca de 1 a 10 um, especialmente
cerca de 1,5 a 2,5um. As esferas ocas contidas ali
apresentam preferivelmente um didmetro-equivalente
esférico de cerca de 0,7 a 5 um, especialmente cerca de
0,8 a 1,5um. E especialmente vantajoso se os pigmentos em
esfera oca orglnicos apresentarem um volume de espago oco
de cerca de 20 a 70%, especialmente cerca de 20 a 55%. O
material de parede dos pigmentos orgdnicos em esfera-oca
é de tal forma estruturado que ele apresenta, por um
lado, a resisténcia necessaria, por outro, possibilita a
saida da fase aquosa contida ali originariamente, através
de uma porosidade suficiente. A fabricagdo de pigmentos
em esfera-oca orgdnicos desse tipo é habitual no estado
da técnica. Consequentemente, seu material de parede &
composto em geral de polimeros orgdnicos, especialmente
a base de resinas de estirenoc-acril. Outros materiais de

parede podem ser empregados também, o que faz parte do
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procedimento do habilitado na técnica, desde que a termo-
reacdo desejada ndo seja prejudicada. No &ambito da
invengdo, nao sdo empregados portanto, pigmentos
orgdnicos em esfera-oca puros, conhecidos no estado da
técnica, mas pigmentos orgdnicos em esfera-oca, que sdo
modificados na superficie.

O habilitado na técnica ndo encontra nenhum problema em
fabricar o pigmento-compdsito utilizado, de acordo com a
invencdo, com base nos pigmentos em esfera-oca orgénicos
do estado da técnica, para cumprir as exigéncias da
presente invengdo. Assim, € possivel por exemplo aquecer
bem pouco os pigmentos orgdnicos em esfera-oca de tal
forma que sua superficie amolega em certa escala, para
entdo em um processo de mistura as particulas de pigmento
em nanoescala aderirem sobre ela. Os pigmentos em esfera-
oca organicos também podem ser aplicados em meios aquosos
sobre a superficie dos pigmentos orgénicos em esfera-oca.
Isso pode ser feito mediante inser¢do de um agente
adesivo adequado. Na escolha dos agentes adesivos ndo ha
também qualquer restrig¢do fundamental para o habilitado
na técnica. Trata-se especialmente de um copolimero, que
é atribuido a conversdo de um ou mais Acidos
dicarboxilicos como mondmero e um ou mais mondmeros na
forma de diamina, triamina, dialcanolamina e/ou
trialcanolamina. Entre essas aminas, é preferide o
mondmero diamina na forma de dietanolamina e/ou
trietanolamina. A principio, é especialmente vantajoso um
copolimero & base de uma poliamida, sendo que este &
atribuido &cidos dicarboxilicos (C,-Cio ramificados ou ndo
ramificados, saturados ou insaturados, especialmente na
forma de A&acido adipinico e da amina assinalada. A
fabricacédo inteira do pigmento-compdsito é feita
preferivelmente em uma dispersdao aquosa, inserida em
medidas de homogeneizagdo usuais. Também pode ser
realizado um processo de moagem, no qual recomenda-se
empregar agentes auxiliares dispersantes ou de moagem. Na

dispersdo aquosa entdo aplicada é colocado também o
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ligante j& mencionado. A dispersdo agquosa de aplicagao
para a formagdo das camadas intermedidrias pode conter
porém outros aditivos, para otimiza-la.

Existe também a possibilidade de prover as superficies
dos pigmentos em esfera-oca orgdnicos de grupos
funcionais. Neste caso, pode se tratar, por exemplo, de
grupos carboxilato. Os grupos funcionais através de uma
ligag¢do quimica com as respectivas particulas de pigmento
em nanoescala especialmente selecionadas fazem com que
estas adiram fixamente na superficie dos pigmentos em
esfera-oca orgdnicos. O pigmento-compdsito entdo obtido
ndo é criticamente restrito com relag¢do ao seu diametro.
Verificou-se que o pigmento-compdsito apresenta
preferivelmente um didmetro equivalente esférico de cerca
de 1 a 10um, especialmente de 1,5 a 2,5um.

Quanto as particulas de pigmento em nanoescala, com base
nas quais os pigmentos em esfera-oca orgdnicos sdo
modificados na superficie e otimizados com relagdo &s
propriedades de superficie, podemos mencionar O seguinte:
trata-se especialmente de carbonatos alcalinos-terrosos,
especialmente de carbonato de cédlcio e/ou de magnésio,
dolomita, hidréxido de aluminio cristalino e/ou amorfo,
silicatos de campo, sulfato de calcio e/ou de magnésio,
didéxido de titénio, argilas calcinadas, argilas, talco,
micas, 6xido de zinco, pigmentos de ferro transparentes,
pigmentos corantes, pigmentos sintéticos a base de
poliestireno e/ou & base de resinas de uréia-formaldeido.
Neste caso, é especialmente preferivel que o carbonato de
cédlcio esteja presente na forma de carbonato de célcio
precipitado e/ou natural, especialmente com estrutura
cristal de vaterita ou aragonita, e/ou na forma de
carbonato de c&lcio natural moido. Com relacdo ao
didmetro equivalente esférico das particulas de pigmento
em nanoescala a inveng¢do ndo estd sujeita & qualquer
restricdo critica. E preferivel que seu di8metro
equivalente esférico seja cerca de 20 a 50 nm,

especialmente cerca de 150 a 300 nm.
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Em complemento ao termo “pigmento-compdsito” na forma de
pigmentos orgdnicos em esfera-oca de superficie
modificada, devemos mencionar o seguinte: Quando neste
caso se fala de “esferas-ocas”, isso deve ser entendido
num sentido o mais amplo possivel. Por um lado, sé&o
incluidos expressamente formatos redondos ou esféricos,
por outro, também sdo incluidas particulas do tipo
esfera-oca, tal como aquelas que apresentam uma estrutura
de formato semi-esférico oco. Para o objetivo almejado é
de suma importdncia que ‘“esferas ocas” ou formatos
correspondentes no material de registro sensivel ao
calor, possibilitem principalmente a capacidade isolante
desejada com base em inclusdes de ar e produzam além
disso as propriedades modificadas avangadas mediante
aplicagdo de particulas em nanoescala sobre sua
superficie. Consequentemente, sdo assim ajustadas
propriedades de superficie de agdo positiva.

Verificou-se que a insergdo dos pigmentos-compdsitos
assinalados produz uma solugdo ideal da tarefa colocada,
conforme foi acima descrito. E surpreendente que eles ndo
sejam prejudicados em sua eficédcia em todo o processo de
fabricagdo no caso de uma interferéncia patente de forcas
de cisalhamento, e também durante o revestimento
empregado neste caso vantajosamente por meio de prensa de
colagem de pelicula. Surpreendentemente o alisamento
obtido neste caso das camadas intermedidrias é alto
inclusive sem auxilio de medidas adicionais de
alisamento, o que age vantajosamente sobre a qualidade da
imagem de impressao.

E preferivel se as duas camadas intermedidrias do
material de registro sensivel ao calor, de acordo com a
invengdo, contém os pigmentos-compdsitos assinalados. A
insergdo quantitativa desses pigmentos ndo estd sujeita &
nenhuma restrigdo critica. Naturalmente, pelo menos uma
das camadas intermedidrias contém os pigmentos-compdsitos
em uma quantidade de 5 a 90% em peso, especialmente de

cerca de 80 a 50% em peso, com relagdo a massa seca do
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material de camada intermediéria. Desse modo, é
especialmente vantajoso se o suporte tipo folha do
material de registro apresentar nos dois lados uma camada
termo-reativa com camadas intermedirias contendo
pigmentos-compdsitos. Também podem ser inseridos outros
aditivos no material de registro, de acordo com a
invencdo, no ambito de considerag¢des puramente técnicas
visando o favorecimento de propriedade, especialmente
agentes de branqueamento &pticos.

Em casos especificos, mostrou-se conveniente o fato de
pelo menos uma das camadas intermedidrias conter outros
pigmentos para o controle da porosidade e da capacidade
de adsorgao da camada intermedidria. A otimizacgdo da
porosidade e do comportamento de adsorgao atua
vantajosamente sobre a qualidade da imagem de impressdo e
sobre a executabilidade na impressora térmica. Assim, a
imagem de impressdao é fixada através de uma porosidade
ideal de modo especialmente vantajoso. Os outros
pigmentos, que podem estar presentes na camada
intermedidria, estdo presentes na forma de carbonato de
cdlcio natural ou precipitado, argilas ou argilas
calcinadas, diatomitos, 6xido de aluminio, hidréxido de
aluminio, &cidos silicicos, silicatos de magnésio e/ou
carbonatos de magnésio. Também podem ser empregados
outros pigmentos orgdnicos, como por exemplo condensado
de uréia-formaldeido e similares. Vantajosamente, os
outros pigmentos sdo otimizados com relagdo ao dilmetro
equivalente esférico e ajustados a um didmetro
equivalente esférico de cerca de 0,1 a 10 um,
especialmente de cerca de 1 a 5 um.

A escolha do material do suporte tipo folha também nido é
critica. Assim, pode se tratar de um suporte de papel em
base de fibra de celulose, de um suporte de papel
sintético, cujas fibras sdo compostas total ou
parcialmente de fibras pléasticas, e também pode se tratar
de uma lamina pléastica.

Preferivelmente, o suporte tipo folha, as camadas
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intermediédrias e as camadas termo-reativas, sdo
otimizadas com relacdo ao seu peso especifico por &area. E
preferivel que o suporte tipo folha apresente um peso
especifico por @&rea de <cerca de 20 a 600 g/m?,
especialmente de cerca de 40 a 300 g/mz, que as camadas
intermedidrias apresentem um peso especifico por &area de
cerca de 1 a 10 g/m?, especialmente de 2 a 6 g/m?, e/ou
as camadas termo-reativas um peso especifico por &area de
1 a 8 g/m?, especialmente cerca de 2 a 6 g/m’. O peso
especifico por &rea do material de registro sensivel ao
calor, de acordo com a invengdo, situa-se preferivelmente
entre cerca de 30 a 650 g/m2, especialmente entre cerca
de 40 e 100 g/m?, para atender as exigéncias praticas.

No dmbito da invencdo é possivel prever outras camadas.
Assim, pode se tratar por exemplo de uma camada externa,
que tem a fungdo de uma camada protetora. Uma camada
assim é vantajosamente composta de polimeros formadores
de peliculs, como alcodis polivinilicos, alcodis
polivinilicos modificados, poliacrilatos e poliuretanos,
nos quais sdo 1incorporados ainda pigmentos, sendo
conveniente reticular o polimero formador de pelicula. A
funcdo da camada protetora é favoravelmente mantida se o
polimero formador de pelicula & amplamente reticulado. A
reticulagdo é feita geralmente por insercdo de agentes
promotores de reticulagdo durante a secagem da massa seca
empregada na formagdo da camada protetora;

No caso da escolha do formador de cor e do revelador de
cores para as camadas termo-reativas do material de
registro, de acordo com a invengdo, ndo existe restrigdo
relevante. Neste caso, sdo preferidos formadores de cor
presentes na forma de 2-anilino-3-metil-6-dietil-amino-
fluorano, 2-anilino-3-metil-6-di-n-butilamino-£fluorano,
2-anilino-3-metil-6- (N-etil-,N-p-toluidino-amino) -
fluorano, 2-anilino-3-metil-6-(N-metil-, N-propil-amino) -
fluorano, ef/ou 3.3-bis-(4-dimetilaminofe-nil)-6-dimetil-
amino-ftalida,e os reveladores de cores na forma de

derivados de fenol tais como 2.2-bis-(4-hidroxifenil) -
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propano, bis-(4-hidroxifenil)-sulfona, 4-hidroxi-4~-isso-
propoxi-difenil-sulfona, bis-(3-alil-4-hidroxi-fenil) -
sulfona, 2.2-bis(4-hidroxifenil)-4-metil-pentano, N-
(benzolsul-fonil) -N"- (3-p-toluolsulfonil-oxi-fenil) -

uréia, sais de zinco de derivados do acido salicilico, os
ligantes na forma de amidos hidrossoliveis, derivados de
amido, hidroxietilceluloses, alcodis polivinilicos,
copolimeros acrilamida- (met)acrilato, terpolimeros
acrilamida-acri-lat-metacrilato, e/ou latices, tais como
poliacrilato, Ester de acido poli (met)acrilico,
copolimero estireno-butadieno, poliuretano, copolimeros
acrilato-butadieno. Na camada termo-reativa podem estar
presentes ainda outras diferentes substéncias que
favorecem propriedades ou agentes auxiliares. Neste caso,

pode se tratar, por exemplo, de agentes auxiliares de

fusdo sensiveis, agentes antigripantes, agentes
auxiliares reoldgicos, substéincias fluorescentes e
similares.

Os agentes auxiliares de fusdo sensiveis estd3o presentes
na forma de 2-benziloxinaftalina (BOM), p-benzilbifenila
(PBBP) , dibenziléster de acido oxélico, di- (p-
metilbenzil) -ester de Aacido ox8lico, 1.2-bis-(fenoxi-
metil) -benzol, 4-(4-toliloxi) -bifenila, etilenoglicol-
difenil éter, etileno-glicol-m-tolil éter e 1.2-bis-(3.4-
dime-til-fenil) -etano e os agentes antigripantes na forma
de amidas de acido graxo, tais como por exemplo amida de
dcido estedrico, alcanolamidas de &cido graxo, como por
exemplo metilolamida de &cido esteérico, etileno-bis-
alcanolamidas, como por exemplo etileno-bis-
estearolamida, ceras sintéticas, como por exemplo cera de
parafina de pontos de fusdo diferentes, ceras ester de
diferentes pesos moleculares, ceras de etileno, ceras de
propileno de diferentes durezas ou também ceras naturais,
como por exemplo cera de carnalba e/ou sabdes met&licos
de acido graxo, como por exemplo estearato de =zinco,
estearato de céalcio ou também sais de behenato, agentes

auxiliares reoldgicos na forma de hidrocoldides, como por
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exemplo amidos, derivados de amido, alginatos de sdédio,
alcodis polivinilicos, metilceluloses, hidroetil- ou
hidroxipropilmetilceluloses, carboximetilceluloses,
poli(met) -acrilatos, brangqueadores O&pticos na forma de
toners brancos, como por exemplo dos grupos de
gsubstincias &cido diaminoestilbeno, distiril-bifenila,
derivados de benzoxazol, as substdncias fluorescentes na
forma de pigmentos luminescentes a luz do dia de
diferentes tons de cor ou fibras fluorescentes, agentes

anti-envelhecimento na forma de fendis estericamente

bloqueados, como por exemplo 1.1.3-tris-(2-metil-4-
hidroxi-S-ciclohexil-fenil) -butano, 1.1.3-tris-(2-metil-
4-hidroxi-5-ter-butilfenil)-butano, 1.1 7 -bis-(2-metil-4-
hidroxi-5-ter-butil-fenil) -butano e 1.17-bis-(4-

hidroxifenil) -ciclohexano.

A principio, com a formagdo do material de registro
sensivel ao calor, de acordo com a invengdo, que foi
acima representado, existe um material funcional. Em
casos especificos, é conveniente formar outras camadas
On-line ou Off-line sobre a camada termo-reativa como
camada protetora e/ou como uma camada que favorece a
printabilidade.

O habilitado na técnica tem & sua disposigdo métodos
diversificados para fabricar o material de registro
sensivel ao calor, de acordo com a invencdo. Os dois
lados do substrato do suporte podem ser providos
simultaneamente da massa de aplicagdo para a formacdo das
camadas intermedidrias, por exemplo On-line na maquina de
papel. Também & possivel, primeiramente prover um lado e
depois © outro do substrato do suporte de camadas
intermedidrias. O respectivo método de revestimento ndo
esta sujeito a quaisquer restrigdes e pode ser realizado
da maneira habitual. O mesmo se aplica para a formacido da
camada termo-reativa, na gqual uma dispersdo aquosa, que
contém os componentes necessdrios e favoraveis, é
aplicada e secada da forma wusual. O habilitado na

técnica, portanto, ndo precisa de (Qquaisquer outras
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instrug¢des técnicas.

As vantagens associadas & presente inveng¢do, podem ser
resumidas basicamente como segue: as duas camadas termo-
reativas ficam isoladas notadamente durante o processo de
impressdao térmica, produzindo impressdes de altissima
qualidade. Isso é obtido com um peso especifico por area
pequeno das camadas intermediarias. As camadas
intermedidrias favorecem amplamente a opacidade do
material de registro, de forma que a transparéncia das
respectivas inscri¢des dos dois lados do material de
registro é reduzida ou quase que totalmente eliminada. O
material de registro é facil de ser fabricado tanto do
ponto de vista econdmico como técnico. Isso pode ser
feito com elevadas velocidades de revestimento, o que se
aplica a todas as camadas. Além disso, a modificacédo
quimica da superficie dos pigmentos em esfera-oca
orgdnicos com particulas em nanoescala produz uma
estrutura porosa da camada intermedidria e favorece assim
a adsor¢do das massas fundidas que se formam, neste caso
de aplicag¢do, na camada térmica, sendo obtida assim uma
executabilidade ideal na impressora térmica,
especialmente sem depdsitos ou cola no cabegote de
impressdao térmica assim como um aspecto homogéneo da
impressdo térmica. A definig¢dc das bordas da impressio e
a legibilidade mecédnica de um c¢&édigo de barra s3o
melhorados. Além disso, gragas a elevada agdo isolante
térmica dos pigmentos-compdsitos utilizados de acordo com
a invengdo, provenientes da camada intermedidria, a
dissipacdo da energia de calor é cortada da camada
térmica, sendo que o material de registro & mantido com
elevada sensibilidade dinémica.

Finalmente, destacamos uma vantagem fundamental que
resulta em relagdo a uma mistura pura de pigmentos em
esfera-oca orgdnicos e particulas em nancescala. As
particulas em nanoescala tendem a formar aglomerados.
Isso reduz a superficie reativa. Por outro lado, uma

mistura desse tipo, no caso do revestimento em forma de
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dispersdo aquosa em proporgdes considerédveis, faz com que
na aplicacdo da dispersdo sobre um suporte plano se
realize uma desagregagdo. As particulas mais pesadas
inorglnicas caem para baixo, enquanto os pigmentos em
esfera-oca orgdnicos flutuam mais ou menos na superficie.
Verificou-se por meio de ensaios comparativos, gue serdo
a seguir mais detalhados, que os pigmentos-compdsitos, de
acordo com a invencdo, mostram uma clara superioridade
perante misturas puras desse tipo, com relagdo aos
efeitos fisicos desejados.

A inveng¢do é a seguir mais detalhadamente esclarecida com
base em exemplos ndo limitativos. Todos os dados de peso
referem-se a porcentagens de peso otro (forno-secadas).
Exemplos

1.Fabricacdo das massas de revestimento para a formacgao

das camadas intermedidrias

Tabela I
Receita 1 Massa Umida | OTRO
100% kg kg
Agua 0,21 ---
Dow Latex (48,5%)*" 15,12 7,34
Ropaque HP-1055 (26,5%)*2 75,22 19,93
PVA baixa viscosidade, altamente 8,95 1,79
saponificado (20%)
Leukophor UO (31,3%) *° 0,27 0,08
Agente auxiliar reoldgico (25%)** 0,23 0,06
Massa de aplicagao 100 29,2
Observacdes:

*! Ligante do tipo estireno-butadieno-latex

*?2 pigmento em esfera-oca Fa.Rohm & Haas (polimero
estireno-acrilato)

Didmetro médio: aproximadamente lum, diametro de

parede:aproximadamente 0, lum

*3 branqueador éptico (derivado estilbeno aniénico) (Fa.
Clariant)
x4 tipo Sterocoll (Fa. BASF) (copolimerizado de ésteres

de &4cido acrilico e acidos carboxilicos)
Valor do pH: 7,7, viscosidade Brookfield (100 U/min, fuso

3, 20° C): 550 mPas; revestimento: aproximadamente 3
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g/m?.
Tabela II
Receita 2 Massa Umida OTRO
100% kg kg
Agua 1,88 ---
Dow Latex (48,5%)** 5,03 2,44
VP Compésito*? 83,99 29,4
PVA baixa viscosidade, altamente 8,62 1,72
saponificado (20%)
Leukophor UO (31,3%) *° 0,17 0,1
Agente auxiliar reolégico (25%) ** 0,23 0,06
Massa de aplicagédo 100 33,7
Observacgdes:

*! Ligante do tipo estireno-butadieno-latex

*2 pigmento-compdsito de Ropaque HP-1055 e carbonato de
cadlcic em nanoescala (75%: 25% outro) Fa. Omya AG

*3 branqueador éptico (derivado estilbeno anidnico) (Fa.
Clariant)

** tipo Sterocoll (Fa. BASF) (copolimerizado de ésteres
de &cido acrilico e acidos carboxilicos)

Valor do pH: 8,2, viscosidade Brookfield (100 U/min, fuso
3, 20° C): 400 mPas; revestimento: aproximadamente 3

g/m?.
Tabela III
Receita 3 Massa Umida|{OTRO
' 100% kg kg
Agua 1,88 -
Dow Latex (48,5%)*' 5,03 2,44
Mistura Ropaque HP-1055 e carbonato de 83,99 29,4
calcio *?
PVA baixa viscosidade, altamente 8,62 1,72
saponificado (20%)
Leukophor UO (31,3%) *° 0,31 0,1
Agente auxiliar reoldgico (25%) ** 0,17 0,04
Massa de aplicacgédo 100 33,7
Observacgdes:

*! Ligante do tipo estireno-butadieno-latex

*2 mistura fisica de Ropaque HP-1055 e carbonato de
cdlcio em nanoescala (75%: 25% otro) Fa. Omya AG

*3 branqueador &ptico (derivado estilbeno aniénico) (Fa.

Clariant)
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** tipo Sterocoll (Fa. BASF) (copolimerizado de é&steres
de &4cido acrilico e &acidos carboxilicos)
Valor do pH: 8,4, viscosidade Brookfield (100 U/min, fuso

3, 20° C): 400 mPas; revestimento: aproximadamente 6

g/m?.

Receita 4:

Andloga a receita 2, porém com aproximadamente 5 g/m? de
revestimento.

Receita 5:

Andloga & receita 2, porém com aproximadamente 7 g/m® de
revestimento

2. Formagdo da camada intermediéria

A aplicacdo de uma suspensao de revestimento para a
formacdo da camada intermedidria de um papel térmico foi
feita em um lado on-line na maquina de papel por meio de
uma prensa de colagem de pelicula com uma velocidade
operacional de 1000 m/min sobre uma folha de papel de um
peso especifico por &rea de 65 g/m’. Apds a aplicacdo da
suspensdo aquosa de aplicagdoc foi realizado de maneira
usual o processo de secagem do papel-base revestido.

3. Fabricagdo da massa de revestimento para a formagdo da

camada sensivel ao calor.

Uma dispersdo de revestimento A é preparada mediante
moagem de 25 partes em peso de 2-anilino-3-metil-6-(N-
etil-, N-isopentil-amino)-fluorano com 45 partes em peso
de uma solugdo de alcool polivinilico aquosa a 15% em um
moinho de esferas, para um tamanho de particula médio de
1,5um.

Uma dispersdo de revestimento B é preparada através de
moagem de 50 partes em peso de 2,2-bis-(4-hidroxifenil) -
propano juntamente com 35 partes em peso de benzil-
naftil-eter 90 partes em peso de uma solugdo de &lcool
polivinilico aquosa a 15% e 24 partes em peso de agua em
um moinho para um tamanho de particula médio de 1,5um.
Uma dispersdo de revestimento sensivel ao calor foi
preparada sob uso das dispersdes A e B de acordo com a

seguinte receita:
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Tabela IV

Massa umida | OTRO

100% kg kg

PVA baixa viscosidade, altamente 32,3 3,23

saponificado (10%)

Leukophor UO (31,3%) ** 0,77 0,24
Agente auxiliar reoldgico (25%) ** 0,23 0,06
Massa PCC (55%) ** 18,25 0,24
Dispersdo B 21,64 10,71

Dispersdo ** de amida de &cido 12,92 3,23

estearico

Dispersao *3 de estearato de zinco 5,65 1,13
Dispersido A 7,66 3,45

Agente auxiliar reoldgico (25%)** 0,65 0,16
Agua 0,16 ---

Observacgdes:

*! branqueador &ptico (derivado de estilbeno aniénico)
9Fa. Clariant)

*2 dgo: 1,0, tipo calcita,

*3 Fa. Chukyo

** tipo Sterocoll (Fa. BASF) (copolimerizado de é&steres
de acido acrilico e &cidos carboxilicos)

Teor de seco de aproximadamente 32,2 % em peso, valor pH:
8,6; viscosidade Brookfield (100 U/min, fuso 3, 20° C):
420 mPas; tensdo de superficie (método do anel estatico
de Du Noluy) 47 mN/m.

4. Formagdo de uma camada sensivel ao calor

A suspensao de revestimento sensivel ao calor obtida
assim, foi empregada para fabricar um material de
registro sensivel ao calor na forma de um papel térmico.
A aplicacdo foi feita com aproximadamente 5,0 g/m?(otro)
com auxilio de uma unidade de revestimento por cortina. A
velocidade de aplicagdo foi de 1200 m/min. Apds a
aplicagdo da dispersdo de aplicag¢do aquosa foi realizado
O processo de secagem do papel-base revestido, da forma
usual.

Através do revestimento de papel bruto com as dispersdes
de aplicagdo de camada intermedidria, conforme receita 1-
5, e a subseqglente aplicac¢dao da camada sensivel ao

calor, foram obtidos os papéis térmicos exemplo 1-5 da
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tabela 1. Antes da impressdo, todos os papéis foram
igualmente alisados (350 + Bekks).

Micrografias eletrdnicas de varredura da superficie do
papel antes do revestimento com a camada sensivel ao
calor, demonstram a constituigdo de superficie
diferenciada das camadas intermediarias da receita 1
(figura 1), receita 2 (figura 2) e receita 3 (figura 3).

5. A andlise da eficiéncia do primer foi realizada com

base em testes técnicos de aplicagdo no material de
registro sensivel ao calor (tabela V):

1. Sensitividade dindmica

2. Legibilidade do cédigo de barra

3. Deposic¢do sobre a tira térmica
Os trabalhos impressos térmicos foram produzidos com uma
impressora térmica Atlantek modelo 200 (Fa. Atlantek
EUA). Neste caso, foi empregado um cabecote térmico
Kyocera de 200 dpi.

Sensitividade diné@mica: A densidade de imagem dindmica

(densidade &6ptica) foi medida com um densitdmetro modelo
D19C Gretag Macbeth, em uma amostra tabuleiro de xadrez
produzida com uma impressora de teste Atlantek com 0,25
mJ/dot e 0,50 mJ/dot.

Legibilidade do cbédigo de barra: Um trabalho impressc de

amostra com cdédigoc de barra (cddigo UPC-A e cbédigo 39)
foi produzida com uma energia de 0,60 mJ/dot em uma
impressora de teste Atlantek.

A avaliagdo foi feita com o aparelho de teste de cédigo
de barra REA PC-Scan (REA E-Elektronik Alemanha) conforme
I1S015416. O escéner a laser trabalha com um comprimento
de onda de 670 nm. A avaliacdo foi feita com base na
classe do perfil de refletdncia no escaneamento
(qualidade crescente do cdédigo de barra): A (4), B (3),
c(2), D(1), E (0).

Depbsito sobre a tira térmica: 5m de papel térmico foram

impressos sob uso dos ajustes de fabricante com duas
impressora térmicas disponiveis no mercado: Epson TM-T88

II (impressora A) e a Mettler LP (impressora B),
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continuamente com uma amostra-tabuleiro de xadrez. A tira
térmica foi avaliada visualmente quanto a depdsitos e

impurezas e em seguida avaliada com as seguintes notas: 0

= zero, 1= detectével/leve, 2= médio, 3 = forte/
inaceitavel.
Tabela V
Amostra Densidade Depdbsito |Classe de perfil de
dptica em tira refletdncia no
térmica escaneamento *
0,25 0,50 A B
mJ/dot| mJ/dot
Exemplo 1| 1,23 1,36 1-2 2 D(1), E(0), D(1)
Exemplo 2| 1,26 1,40 0 0-1 c(2), D(1), C(2)
Exemplo 3| 1,25 1,36 1-2 2 D(1), E(0), D(1)
Exemplo 4| 1,30 1,41 0 0-1 Cc(2), D(1), B(3)
Exemplo 5| 1,29 1,43 0 0-1 Cc(2), D(1), B(3)
Observacao:

e Avaliagdo de trés cbdigos de barra diferentes:

longitudinal - transversal - longitudinal
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REIVINDICAGOES

1. Material de registro sensivel ao calor, com um suporte

plano, uma camada termo-reativa em pelo menos um lado do
suporte plano e uma camada intermedidria formada entre o
suporte plano e a respectiva camada termo-reativa, que
contém pigmentos em esfera-oca incorporados em um
ligante, assim como, opcionalmente, com outras camadas

e/ou camadas superiores, caracterizado pelo fato de os

pigmentos em esfera-oca estarem presentes como pigmentos-
compdésitos, sendo que na superficie de um pigmento em
esfera-oca orgénico, aderem particulas de pigmento em
nanoescala.

2. Material de registro, de acordo com a reivindicag¢ao 1,

caracterizado pelo fato de as particulas de pigmento em

nanoescala representarem carbonatos alcalinos terrosos,
especialmente carbonato de cdlcio e/ou de magnésio,
dolomita, hidrdéxido de aluminio cristalino e/ou amorfo,
silicato de campo sintético e/ou natural, sulfato de
cédlcio e/ou de magnésio, didéxido de tit&nio, argila
calcinada, argilas, talco, mica, 6xido de zinco,
pigmentos sintéticos em base de poliestireno e/ou a base
de resinas de uréia-formaldeido ou misturas das
particulas de pigmento mencionadas.

3. Material de registro, de acordo com a reivindicacdo 2,

caracterizado pelo fato de o carbonato de célcio estar

presente na forma de carbonato de cdlcio precipitado e/ou
natural, especialmente com estrutura cristal de calcita,
vaterita e aragonita, e/ou na forma de carbonato de
cédlcio natural moido.

4. Material de registro, de acordo com gualquer uma das

reivindicag¢bes de 1 a 3, caracterizado pelo fato de o

material de parede dos pigmentos em esfera-oca orgdnicos
baseia-se em polimeros orgdnicos, especialmente a
polimeros estireno/acril e/ou poliestireno.

5. Material de registro, de acordo com qualgquer uma das

reivindicagdes de 1 a 4, caracterizado pelo fato de os

pigmentos em esfera-oca orgdnicos do pigmento-compdsito
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apresentam um didmetro equivalente esférico de
aproximadamente 0,6 a Sum, especialmente de
aproximadamente 0,8 a 1,5um, e as particulas de pigmento
em nanoescala um didmetro equivalente esférico de 20 a
500nm, especialmente de aproximadamente 150 a 300 nm.

6. Material de registro, de acordo com a reivindicagdo 5,

caracterizado pelo fato de e} pigmento-compdsito

apresentar um didmetro equivalente esférico de
aproximadamente 1 a 10um, especialmente de
aproximadamente de aproximadamente 1,5 a 2,5um.

7. Material de registro, de acordo com gqualgquer uma das

reivindicagdes de 1 a 6, caracterizado pelo fato de os

pigmentos em esfera-oca orgdnicos apresentarem um volume
de espaco oco de aproximadamente 20 a 70%, especialmente
de aproximadamente 20 a 55%.

8. Material de registro, de acordo com gqualquer uma das

reivindica¢des de 1 a 7, caracterizado pelo fato de pelo

menos uma das camadas intermedidrias conter o pigmento-
compdésito em uma quantidade de 5 a 90% em peso,
especialmente de 50 a 80% em peso, com relagdao a massa
seca.

9. Material de registro, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes de 1 a 8, caracterizado pelo fatc de a

aderéncia das particulas de pigmento em nanoescala ser
produzida na superficie dos pigmentos em esfera-oca
orgdnicos através de um agente adesivo.

10. Material de registro, de acordo com a reivindicagdo

9, caracterizado pelo fato de o agente adesivo

-

representar um copolimero, que é atribuido & conversido de
um ou varios Aacidos dicarboxilicos como monémero e de um
ou varios mondmeros na forma de diaminas, triaminas,
dialcanolaminas e/ou trialcanolaminas.

11. Material de registro, de acordo com a reivindicagdo

10, caracterizado pelo fato de o copolimerc ser uma

poliamida, que é atribuida a &cidos dicarboxilicos C,-Cig
saturados ou insaturados, ramificados ou ndo ramificados,

especialmente na forma de &acido adipiniceo, das aminas
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assinaladas.
12. Material de registro, de acordo com a reivindicagao

10 ou 11, caracterizado pelo fato de o mondmero diamina

ser dietanolamina e/ou trietanolamina.
13. Material de regiStro, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes de 1 a 12, caracterizado pelo fato de o

suporte plano do material de registro apresentar nos dois
lados uma camada termo-reativa com camadas intermedi&rias
contendo pigmentos-compdsitos.

14. Material de registro, de acordo com qualquer uma das

reivindicac¢des de 1 a 12, caracterizado pelo fato de pelo

menos uma das camadas intermedidrias conter outros
pigmentos, para controlar sua porosidade e capacidade de
absorcao.

15. Material de registro, de acordo com a reivindicagao

14, caracterizado pelo fato de os outros pigmentos

estarem presentes na forma de carbonato de cé&lcio natural
e/ou precipitado, argilas ou argilas calcinadas,
diatomitos, ©&éxido de aluminio, hidréxido de aluminio,
dcidos silicicos, silicatos de magnésio e/ou carbonatos
de magnésio.

16. Material de registro, de acordo com a reivindicacgdo

14 ou 15, caracterizado pelo fato os outros pigmentos

apresentarem um didmetro equivalente esférico de cerca de
0,1 a 10 um, especialmente de cerca de 1 a 5um.
17. Material de registro, de acordo com qualquer uma das

reivindicagles de 1 a 16, caracterizado pelo fato de

serem incorporados outros aditivos para o favorecimento
de propriedade, especialmente branqueadores &épticos.
18. Material de registro, de acordo com qualgquer uma das

reivindicagdes de 1 a 17, caracterizado pelo fato de o

suporte plano ser um papel-base a base de fibra
celuldésica, um papel-base sintético, cujas fibras s&o
compostas total ou parcialmente de fibras pléasticas, ou
uma lamina pléstica.

19. Material de registro, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes de 1 a 18, caracterizado pelo fato de o
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suporte plano apresentar um peso especifico por &area de
aproximadamente 20 a 600 g/m’, especialmente de cerca de
40 a 300 g/m?, de af(s) vrespectiva(s) camada/ (s)
apresentar (em) um peso especifico por area de cerca de 1
a 12 g/m?, especialmente de cerca de 2 a 7 g/m?’, e/ou
a9s) camada(s) termo-reativa(s) apresentar(em) um peso
especifico por 4rea de 1 a 8 g/m’, especialmente de cerca
de 2 a 6 g/m?.

20. Material de registro, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes de 1 a 19, caracterizado pelo fato de

apresentar como camada superior uma camada protetora
feita de polimeros formadores de pelicula, gque contém
especialmente pigmentos.

21. Material de registro, de acordo com a reivindicacao

20, caracterizado pelo fato de o polimero formador de

pelicula ser reticulado.
22. Material de registro, de acordo com qualquer uma das

reivindicag¢des de 1 a 21, caracterizado pelo fato de o

peso especifico por &rea do material de registro situar-
se entre cerca de 30 a 650 g/m’, especialmente entre
cerca de 40 a 100 g/w®.

23. Material de registro, de acordo com qualgquer uma das

reivindicagdes de 9 a 22, caracterizado pelo fato de

caberem a 1 parte em peso do peso especifico por area do
pigmento-compbésito 0,25 a 9% em peso, especialmente
cerca 0,5 a 6,5% em peso de agente adesivo.

24. Material de registro, de acordo com gqualquer uma das

reivindicag¢des de 1 a 23, caracterizado pelo fato de o

ligante da respectiva camada intermedidria representar um
polimero sintético e/ou natural.
25. Material de registro, de acordo com a reivindicagdo

24, caracterizado pelo fato de o ligante estar presente

na forma de amidos hidrossoliveis, derivados de amido,

hidroxietilceluloses, alcodbis polivinilicos, alcodis
polivinilicos modificados, copolimeros acrilamida-
(met)acrilato e/ou latices, como principalmente

copolimeros estireno-butadieno, poliuretanos, copolimeros
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