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Przedmictem wynalazku jest papier rejestra- do rejestracji mierzonych wielko$ci fizycz-

cyjny do zapisu metodg wyladowania iskrowe-
go i sposdb jego wytwarzania.

Papiery rejestracyjne do zapisu metcdg wy-
ladcwania iskrowego stoscwane sg powszech-
nie w nawigacji morskiej i lotniczej do zapisu
przebiegobw przy sondowsnin ultradzwickowym
' poziomym i pionowym oraz przenaszeniu karc
pogody, w ryboldstwie do zapisé6w przy sondo-
waniu ultradzwiekowym lawic ryb, w automa-
tyce przemystowej do rejestracji przebiegow
sterowania i kontroli, w technice pomiarowej

*) Wlasciciel patentu o$§wicdczyl, ze wspét-
twoércami wynalazku sg inz. Antoni Jaroszew-
ski, mgr Malgorzata Buzniak, inz. Jan Woja-
kowski, mgr inz. Arkadiusz Matusiak i mgr
Grzegorz Kaganowicz,

nych itp.

Metoda zapisu za pomocg wyladowania iskro-
wego polega, jak wiadomo, na wykorzystaniu
energii wyladowania do zmiany wlasciwoscl
materialu, na ktérym dokonywany jest zapis,

- w miejscu zapisu. W ten sposdb, material na

ktérym dokonywany jest zapis w miejscu wy-
ladowania iskrowegc, moze sie w efekcie zmie-
niaé pod wzgledem uksztaltowania, zaréwno
wewnatrz, jak i na powierzchni, pod wzgledem
swych witasciwosci optycznych w $wietle odbi-
tym i (lub) przechodzacym, pcd wzgledem wia-
Sciwosci  elektrycznych powierzchniowych i

‘skroénych, lub mogg w nim zachodzi¢ pewne

okreslone reakcje chemiczne, W ten sposéb
wykonany zapis stanowi zbiér informacji o re-
jestrowanym przebiegu pomiaru w czasie i
(lub) przestrzeni.



- Zapis metoda wyladowania. 1skrowego doko-
nuje sie na u)las&ﬁch tasmach..i ar,]mmach na
ktérych wyhdowama iskrowe wywom,ua zmia-
ne na]czeédej “wlaseiwosa cptyumy'ch

Tasmy te i arkusze wyrabiane 53 obecnie ja-
ko uklady jednowarstwowe, dwuwarstwowe lub

- wielowarstwowe, ktore wskutek skro$nego wy-

.

tadowania iskrowego zmieniajag w danym m;iejv-
scu swojg barwe.

Tego rodzaju materialy skladaja sie, jak wia-
dmnlp, z podloza, wlasciwie uksztaltowanego
(tasma, arkusz) przewodzacego elektrycznosé

*hub bedacego dielektrykiem, ewentualnie nasy-

canego lub wypelnionego odpowiednimi érodka-
mi chemicznymi. Podloze to moze byé réwniez
zaopatrzone w odpowiednie powloki 2z jednej
lub z obu stron. Podobnie jak podloze, powlo-
ki te révwmiez moga by¢ dielektrykami lub ma-
terialami przewcdzacymi elektryczno$é. Znane
jest stosowanie jako podloza cienkich folii me-
talicznych, folli z tworzyw sztuczrych lub pa-
pieru, przewodzgcego iub  nieprzewodzacego
elektrycznie.

Znane obecnie papiery rejestracyjne z war-
stwa kontrastowa wykonywane s z reguly ja-
ko uklady trzywarstwowe, przy czym jedna
z warstw stancwi podloze papierowe zwykle
pélprzewodzace. (Znane sa iednak réwniez roz-
wigzania z podlozem papierowym nieprzewodza-
cym., Wtedy stosowana jest zwykle dodatkowa
powloka przewodzaca elektryeznie). Pélipne’wo-
dzace pcdioza papierowe uzyskiwane sy prze-
waznie przez dodanie okolo 30%, safzy, dricbno
zdyspergowanego wegla lub grafitu, do masy
celulozowej i dlatego maja one barwe czarna.
Grubosé tych podléz, w zalezno$ci od zastoso-
wania, wyncsi od 4,04 do 0,1 mm.

Na podloze nakladana jest z jednej strony
kryjaca warstwa kontrastowa, zwana niekiedy
warstwa czynna, ktérej barwa powinna kon-
trastowaé z barwy podloza, lub w przypadku
podloza nieprzewodzacego z barwa dodatkowej
powloki przewodzace].

Kryjgce wlasciwosSci warstwy czynnej i jej
kontrastowos$é z barwg podtoza otrzymywane sq
znanymi spcsobami przez zastosowanie bialych
pigmentéw, np. zwigzkéw olowiu, baru, wap-
nia, tytanu i cynku, i (lub) przez wytwaorzenie
w roztworze koloidalnym materialu powloki
drobnych  struktur rozpraszajacych $wiatto,

dzieki zastosowaniu $rodké6w wytrgcajacych, np.

nadmiarm rozcieficzalniké6w w stosunku do roz-

puszczalniké6w i (lub) wilgoci W procesic susze-
nia powloki.

Na przeciwng, w stosunku do warstwy czyn-
nej, strone podloza nakladana jest z reguly
elektrycznie przewodzaca warstwa metaliczna

- lub tzw. przeciwwarstwa, przy czym substan-

¢ja metaliczna w tej warstwie moze byé ciggla
lub dyspergowana. Jako warstwa ciggla moze
by¢ uzyta np. folia metaliczna, a warstwa dys-
pergowana moze byé uzyskana przez nalpzenie
drobnych czastek metali w zawiesinie lub przez
napylenie.- ’

Taki papier rejestracyjny moze byé uzyty do
zapisu przebiegu pomiaru w urzadzeniu zapisu-
jacym. W priocesie zapisu mnetaliczna przeciw-
warstwa przylega swa pcwierzchnig (lub jej
czgécig) do jednej z metalowych- elektrod uklta-
du zapisujgcego, a mianowicie do elektrody nie-
ruchomej (tzw. stators). Elektroda ta jest zwy-
kle uksztaltowana plasko i ma stosunkowo du-
z3 powierzchnie. Druga, ruchoma elektrcda me-
talcwa, zakoriczona cstrzem, styka sie¢ z war-
stwag czynng i przesuwa po jej powierzchni.

Wlasciwy zapis zachodzi, gdy miedzy elek-
trocdami urzadzenia zapisujacego Wwystapi wy-
stapezajgco duza réznica potencjaiéw to jest
napigcie elektryczne, ktére wywola wyladowa-.
nie iskmowe na wskrof papieru rejestracyjnego.
Energia wyladowania iskrowego wywoltuje zlo-
2cne procesy 'termo-chemiczne i elektro-kine-
tyczne w obszarze swego dzialania. W efekcie
kontrastowa warstwa czynna odsiania pcdloze
wzglgdnie zmienia swa barwe. Powstale $§lady
wyladowania stanowia wlasciwy zapis.

Jedng z najwatzniejszych z punktu widzenia
eksploatacji wlasciwoscia papieru rejestracyj-
nego jest jego zdolncsé rejestrowania stabych
impulséw napiecia tj. czulc§é, wyrazajgcg sie
granicznie maly wielkodcia napiecia w woltach,
potrzebng do wywolania czytelnego zapisu.

Wiadomo, ze wlasciwosci warstwy czynnej,
jako najmniej przewodzgcej elekitrycznie, maja
istotny wplyw na wielkoSé tego parametru, a
tym samym na jako§é papieru rejestracyjnego.
W szczegélneéei grubos$é warstwy czynnej ma
bezpo$redni wplyw na czuloéé i dlatego war-
stwa czynna powinna byé jak najciefisza. Do-
pelnienie tego warunku jest jednak sprzeczne
z wymaganiami co do sily krycia warstwy
czynnei, a wigc i wymaganej kontrastowosci,
oraz poSrednio, z wymaganiami co do wytrzy-
mato$ci mechanicznej tej warstwy. Jak wiado-
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mc, w nowoczesnych urzadzeniach rejestracyj-
nych, elektroda zapisujgca przesuwa sie po po-
wierzchni warstwy czynnej z duzg predkoscig,
‘wynoszacg czesto kilkadziesigt centymetrow na
sekunde, przy czym wielko§¢ nacisku ostrza
moze wynosi¢ 100 g/mm2 Ponadto warstwa
<zynna powinna by¢ dostatecznie ela.stylcma, co
Jjest wazne przy przewijaniu papieru.

Jek wiadomo, maksymalne wypelnienie war-
stwy «zynmnej pigmentem, z uwagi na wytrzy-
malo$¢ mechaniczng, w zalezno$ci od rodzaju
uzytego pigmentu zawiera sie w granicach od
20 do 50%,. Przy tego rodzaju wypelnieniach
gruboi¢ warstwy zapewniajgcej dostateczng si-
te¢ krycia wynosi 5—8 mikronow.

Papiery z takg warstwg czynng majg czulo$é
<okolo 120 V, uznawana, w wielu przypadkach,
za niewystanczajgcs.

W celu zwigkszenia czulo$ci stosowano papier
podiczowy o profilowanym przekroju. W ten
sposdb, nalozona na podloze warstwa czynna
miala miejscami mniejszg grubosé, umozliwia-
Jaca wystgpienie wyladcwania juz przy mniej-
szym mapieciu, przy czym wskutek obecnosci
grubszych miejsc, wytrzymalodé mechaniczna
i sila krycia, jako powigzane raczej ze $rednig
gruboscia, pozostawaly niezmienione lub prawie
niezmienione. Czulo§é¢ takich papieréw rejestra-
<yjnych wynosita ckolo 90 V.

Dalsze podniesienie czutoSci papieréw reje-
stracyjnych do okolo 60 V stalo sie¢ mozliwe
przez tworzenie w warstwie czynnej drobnych
struktu: o obrazie mikroporowato$ci, wytwo-
rzonych przez stracenie Srodka blonotworczego.
Struktura mikroporowata zabezpieczala wyma-
‘gang sile krycia nawet przy obnizonym wypel-
nieniu warstwy pigmentem. Jedncczesnie drob-
ne kanaliki w warstwie czynnej, dzieki joniza-
<ji zawartego w nich powietrza utatwialy wy-
ladowanie iskrowe. Podobne- wyniki uzyskiwa -
ne byly, przez dodanie do warstwy czynnej e-
lektrolitow lub matenialéw przewodzgcych, jak
sole metali, tlenki metali, proszki metali, gra-
fitu lub sadzy.

Wymienicne sposoby powiekszenia iozulescl
‘wykazujg wiele niedogodnos$ci. I tak w pierw-
szym z wymienicnych sposobéw trudno utrzy-
maé¢ profil przekroju podloza w zakrasie wy-
maganych tolerancji, w drugim warstwa czyn-
na jest szczegbdlnie wrazliwa na warunki klima-
tyczne i wymaga dlatego dodatkvwej trudnej
technolcgicznie cbrébki (preparacji). Prcste
‘wprowadzenie elektrolitéw do warstwy czyn-
nej bez wykorzystania cpisanych dalej zjawisk,

co stanowi przedmiot wyndlazku réwniez me
daje wymaganego efektiu.

Najwieksza jednek niedogodno$cia znanycin
dotychczas papieréw rejestracyjnych jest ich
niska czulo$é ograniczajaca zakres zastosowania.

Stwierdzono, ze mniedogodrio$ci tych mozna
uniknaé¢ i uzyskaé papier rejestracyjny o czu-
losci okoto 30 V.

Wedlug wynalazku warstwa czynna papie~
ru rejestracyjnego dla uzyskania pozadanych
wiasciwosci kryjacych i malej .wytrzymatcscy
elektrycznej na przebicie, zawiera pigment o
znacznej anizotropii ksztaltu, ma przyklad o
czastkach iglastych, przy czym czastki te po-
kryte sg czeSciowo lub nawet calkowicie cienkg
warstwg substancji elekirycznie przewcdzacej.
Moze io byé powioks metaliczng i (lub) sub-
stancjami powierzehniowio ézyrmymi o ktudowie
jonowej, takimi jak mp. czwartorzedowe zwigz-
ki amonicwe, sole amin z kwasami nieorganicz-
nymi [ onganicznymi, kwasy alkilo- i (lub)
arylo-sulfonowe wzglednie ich sole, sole dwu-
i tréj-etanoloaminy z kwasami dwukarboksy-
lewymi lub estrami kwaséw niecorganicznych.
sole guanidyny i estrdw kwasu siarkowego, ze-
stryfikowanych glicerydéw kwasu fosforowego
itp. lu® ich mieszaniny. W zalezno$ci od mna-
tury tej substancji, przewodzenie elektryczne
moze sie¢ odbywaé przez przenoszenie ladunkéw

elektronowych (przewodzenie elektronowe) i
(lub) ladunkéw jonowych (przewodzenie jo-
nowe).

Jest rzecza zrozumiala, Ze przewodzenie elek-
tronowe bedzie sie odnosi¢ do wanstw w szcze-
goélncsci metalicznych wytworzonych na czast-
kach pigmentu, za§ przewodzenie jonowe do
warstw typu elekirolitéw. Wymienione pokry-
cia czastek pigmentu uzyskuje sie znanymi
spovsclbam'i.

Zgcdne z wynalazkiem wlaSciwe i pelne wy-
korzystanie pigmentu o oczgstkach anizotropo-
wych, pokrytych czesSciowo lub nawet catkowi-
cie substancja elektrycznie przewodzacg dla
zwiekszenia czutoSci papieru rejestracyjnego
mozliwe jest w szezegélnodci w przypadku ist-
nienia odpowiedniej flokulacji czastek, powo-
dujacej zwigkszenie przewodno$ci wanstwy w
obszarach indywidualnych flokulatéw. Flo-
kulacja czastek pigmentu oznacza ich
wzajemne  lgczenie sie w  sieci  prze-
strzenne, w fazie nakladania warstwy
czynnei w postaci zawiesiny. Te sie~
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ci przestrzenne nie ulegajg istotnym zmia-
nom w tproceéie zestalania sie¢ warstwy. Floku-
lacja czgstek pigmentu w zawiesinie powstaje
samorzutnie w obecnosci odpowiednich dla da-
nege ukladu $rodksw powierzchniowo-czynnych.
Od zawartosci tych $rodkéw i ich matury zale-
7y stopien flokulacji oraz jej mikrostruktura.
Znanym i wyprébowanym od lat w technologii
pokry¢ Srodkiem flckulacyjnym jest m. in. wo-
da. Przy zawartosc. wody rzedu 0,19, w pew-
nych zawiesinach wbserwuje si¢ mp. drokne flo-
kulaty o $rednicy $rednio ckolo 0,1 mm, pod-
czas gdy przy zawartcsci 19, wielkosci flokula-
tow wzrasta kilkadziesieciokrotnie.

Wiasciwa dla warstwy czynnej papierdw reje-
stracyjnych wedlug wymnalazku, wielko§é flo-
kulatéw uzyskana jest przez =zastosowanie w
zawiesinie pigmentu $rodka powierzchniowo-
czynnego, ktéry stanowig aminy lub ich sole,
kwasy organiczne i ich sole, zwlaszcza z meta-
lami takimi jak ol6w, cymk, waph lub magnez,
glicerydy zestryfikowane resztg kwasu alkilo-
fosforowego, sale kwaséw sulfonowych lub od-
powiednie mieszaniny tych zwigzkéw ewen-
tualnie innych znanych zwiagzkéw powierzchnio-
wo~czynnych. Powoduje to, ze zapewnione jest
pozadane zwickszenie przewodnosci warstwy
czynnej w obszarach flokulatéw i un: émozli..
wiony ewentualny widcczny ujemny efekt flo-
kulacji w [postaci niejednorodnosci krycia war-
stwy, oraz ze wskutek znacznych wymiaréw
cbszaréw o zwiekszonej przewodnocs$ci nmie zma-
leje wyrazisto§¢ zapisu.

Wedlug wynalazku warstwa czynna zawiera
pigmenty anizctropowe, spreparowane, jak to
opisany wyzej, powierzchniowo, w ukladzie mo-
ncdyspersyjnym tj. czasteczki pigmentu charak-
teryzujg sie tym, ze przynajmmniej 90%, z nich
ma S$rednie wymiary geometryczne zawarte w
przedziale * 209, od warto§ci S$Sredniej dla
ukladu, przy czym najwiekszy $redni wymiav
czasteczek zawiera sie od 0,1 do 2,0 x 10-% cm.
Te wymiary czgsteczek pigmentu umozliwiaig
wytworzenie flokulatéw czasteczek o wymia-
rach optymalnych ze wzgledu mna rozpraszanie
Swiatla i wlasciwosci kryjace.

Jako pigmenty moga byé stosowane zasadni-
czo dowplne ze znanych zwigzkéw stosowanych
jako pigmenty, jezeli spelnione sg wyzej wy-
mienicne warunki anizotropii (czgstki iglaste),
wymiaréw czastek oraz moncdyspersyjnosci.

Ze wzgledu jednak na niezbedng prawidlowocsSé
skomplikowanych proceséw flokulacji, ckresla—
jacych czulodé warstwy czynnej, cigzar wlasci-
wy tych zwigzkéw powinien by¢é zawarty w
przedziale od 4,1 do 6,1 g/cm3.

Znane dotychczas papiery rejestracyjne do
zapisu metoda wyladowania iskrowego wykazu-—
ja dodatkowe niedogodno$ci wymnikajgce z moz-
liwosci uszkodzenia mechanicznego warstwy
czynnej przez urzgdzenie zapisujgce. Wedlug
wynalazku na warstwe czynng maklada sie do-
datkowa warstwe tzw. superwarstwe, cienka,
skladajgca sie ze zwigzkéw o duzej twardosci
i dobrym poslizgu np. trudnctopliwych woskéw
i oleju silikonowego. Wanstwa ta wumozliwia
zwiekszenie poslizgu elektrcdy piszacej i zabez-
piecza papier rejestracyjny przed uszkodzenia-
mi mechanicznymi. Sposéb wytwarzania pa-
pieréw rejestracyjnych do zapisé6w metcdg wy.-
ladowamnia iskrowego wedlug wynalazku polega
na tym. ze pokrycie czgstek pigmentu warstwg
substancji zwiekszajgcej przewodnictwo elek-
tryczne przeprowadza sie przez dyspersje pig—
mentéw w rozpuszczalnikach worganicznych, w
ktérych rozpuszezono substancje zwiekszajace
przewodnictwo elekiryczne a mnastepmie uzyska—
ng zawiesine miesza sie z roztworem substan—
cji wigzacych i nanosi na podloze dowolna me-
todg. Po naniesieniu warstwy czynnej papier
suszy sie. Wysuszong warstwe czynng pokrywa
sie dowolng metody roztworem twardych i ula-
twiajacych pcélizg zwigzkéw chemicznych, np.
trudnotopliwych woskow i olejéw silikonowych.
Spcséb wedlug wynalazku wyjasnia blizej przy-
klad.

Przyklad: Monodyspersyjne TiCy i ZnO w
ilosciach 60 g i 40 g dysperguje sie w celu osig—
gniecia pokrycia czastek pigmentu warstwg sub-
stancji zwigkszajgrej przewodnictwo z dodat-
kiem:

Ksylen — 10 g
Toluen — 25 g
Octan butylu - 5 g
Octan etylu — 10 g
Zestryfikowany gliceryd kwasu
fosforowego — 15 g
Naftenian metalu ciezkiego —05 g
Karbaminian cynku — 05 g

w milynie kulowym w ciggu 3 godzin.
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Nastepnie dodaje sie roztwér o skladze:
Polioctan winylu

(cz. cz. 20.000 — 50.000) - 15 g
Nitroceluloza - 5 g
Zywica gliptalowa — 15 g
Aceton - 7 g
Octan etylu — 45 g
Octan butylu - 20 g
Alkohol izopropylowy — 30 g
Ksylen — 10 g
Toluen - 2 g

i dyspenguje si¢ daiej przez jedna godzine. Uzy-
skang w ten sposdb zawiesing. ktorej wiasciwos-
ci reologiczne odpowiadaja zakresowi od 1,3 do
7,0 g/cm? (prég plyniecia) nanosi sie rébwnomier-
nie dcwolng metoda na podloze i nastepnie od-
parowuje rozpuszczalniki. Na warstwe czynna
papieru nanosi sie¢ dowclng metoda 0,05%, roz-
twér kompezycji wosku twardego MR-3 i
MR-2 w stosunku 2 : 1 w rozpuszczalnikach
ganicznych, np. terpentynie.

Zastrzezenia patentowe

1. Papier rejestracyjny do zapisu metodg wy-
ladowania iskrowego, skladajacy sie z poi-
przewodzacego lub nieprzewodzacego pod-
loza papierowego, zawierajacego sadze, na
ktére naniesiono z jednej strony kontrasto-
wa warstwe czynna, skladajgca sie z za-
wieszonego w lepiszczu pigmentu, a z dru-
giej strony warstwe metaliczng — przeciw-
warstwe, przy czym pomiedzy warstwa
czynng a podlozem papierowym moze byé
dodatkowo kontrastowa warstwa posrednia
przewodzaca elektrycznie zawierajgcg sa-
dze, zmamienny tym, ze czastki pigmentu,
zawartego w warstwie czynnej, posiadajace
anizotropie ksztaltu, sg pokryte czeSciowo
lub catkowicie substancja przewodzacy
elektrycznie na zasadzie elektronowego i jo-
nowego przenoszenia ladunkéw elekirycz-

377. RSW ,Prasa“, Kielce. Nakl, 250 egz. i

nych, przy czym Sredni wymiar tych czg-
stek wynosi od 0,1 do 2,0 x 10—* cm a $red-
ni ciezar wlasciwy zawiera sie w granicach
od 4,1 do 6,1 g/cm?,

2. Papier wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze
zawarte w kontrastowej warstwie czynnej
czagstki pigmentu lub pigmentéw tworza
system ograniczonych mukladéw przestrzen-
nych — flokulatow.

3. Papier wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze czgstki pigmentu lub pigmentéw tworza
uklad, w ktérym okolo 90%, tych czastek
ma Srednie wymiary geometryczne zawarte
w przedziale + 20°%, od wartoéci Sredniej
dla ukiadu.

4. Papier wedlug =zastrz. 1 — 3, znamienny
tym, ze lepiszcze kontrastowej warstwy
czynnej zawiera do 409, polioctanu winylu
o cigzarze czgsteczkowym 20.000—60.000 i do
35%, mitrocelulozy a reszte stanowia dowol-
ne polimery.

5. Papier wedlug zastrz. 1 — 4, znamienny
tym, ze na zewnetrzng powierzchmie warst—
Wy czynnej naniesiona jest powloka ochron-
na, skladajgca sie z doweolnych zwigzkéw or-
ganicznych o duzej twardo$ci i poslizgu.

6. Spos6b wytwarzania papieru wedlug zastrz.
1 — 5, znamienny tym, Zze czastki pigmentu
lub pigmentéw pokrywa sie substancjami,
zwickszajagcymi przewodnictwo elektryczne,
na drodze dyspersji tych pigmentéw w roz-
puszczalnikach organicznych, w ktérych
rozpuszczono zwigzki zwiekszajace przewod-
nictwo elektryczne a nastepnie uzyskana
zawiesine miesza sie z roztworem substancji
wiazagcych w rozpuszczalnikach organicz-
nych, nanosi na papierowe podloze dowolng
metodag i po wysuszeniu otrzymanej kon-
trastowej warstwy czynnej pokrywa sie ja
powloka ochronng a mastepnie suszy.

Filmowy O$rodek Do$wiadczalno-
Uslugowy
Przedsigebiorstwo Panstwowe
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