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Foréliggende'oppfinnelse angdr kopieringsmateriale som er
utstyrt med surtreagerende fenolformaldehydharpiks soh reaktant
for fargelgse kromogene fargestoff-forlgpere, for. fremkalling av
en lesbar farge.

Oljeopplgselige fenolformaldehyd-novolakkharpikser, for-
trinnsvis slike som er avledet ved kondensasjon av en para-substi-
tuert fenol med formaldehyd, har lehge vert -anvendt med stor
gkonomisk suksess for fremstilling av surtreagerende kopierings-
ark som kan fremkalle farge i basiskreagerende, fargelgse, koromo-
gene fargestoff-forlgpere som krystallfiolett lakton (CVL). Slike
harpikser og derés anvendelse er f.eks. beskrevet i norsk patent
nr. 112,873. ' ,

Det surtreagerende kopieringsark som er beskrevet i
-britisk patent nr. 1212731 betegner en forbedring.av kopierings-
‘materialet i forhold til fgrstnevnte patent. I henhold til sist-
nevnte patent, foreligger sure vannopplgselige metallsalter som
sinkklorid i arkbelegget, i blanding med partikler av oljeabsor-
berende kaolinleire og oljeopplgselige harpikspartikler av fenol-
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formaldehyd. Kombinasjonen av metallsalt og kaolin og fenol-
harpiks gir-forbedret intensitet og blekningsbestandighet til den
fremkalte farge i kopiavtrykk som gjgres med basiskreagerende
.fargelgse kromogene fargestoff—forl¢pere. Man fant en klar syner- ~°
gistisk virkning, idet forbedringen var stgrre enn den som kunne
regnes ut ved & legge sammen forbedringene i intensitet og blek-
ningsbestandighet fremkalt av hvert av de tre midler separat
(kaolin, sinkklorid og fenolharpiks). S&8ledes betegner visse vann-
oppldselige salter 6g visse oljeopplgselige harpikser i blanding

med kaolin pé koﬁierings—mottagerark en forbedring pd omrddet.

Man har néa fuhnet at det kan oppnds en ytterligere for-
bedring i kopieringshastigheten og intensiteten og/eller bleknings-
bestandigheten hvis b&de den metalliske del og den sure harpiks
utgjgr deler av sammevoljeppp1¢se1ige molekyl og begge er til-
gjengelige for fargefremkallings-reaksjonen i oljeoppl¢snihg. Dette
kan oppnds ved & benytte visse oljeopplgselige metallsalter av
fenol-formaldehyd-harpikser. Slike salter kan fremstilles ved & er-
statte en del av de fenoliske protoner i fenol-formaldehyd-har-
piksen med visse metallioner under dannelse av en metallharpiks,
ogsd kalt metallmodifisert harpiks.

Det modifiserte harpiksholdige kopieringsmateriale i hen-
hold til foreliggende. oppfinnelse har en ytterligere fordel i forhold
$il tidligere nevnte kopieringsmaterialer hvor man benytter novo-
lakker 1 kombinasjon med vannopplgselige metallsalter. Findelte
novolakkpartikler limes vanligvis til papir med bindemiddel av kokt
stivelse og lateks som styren-butadien-latekser, men novolakker i
kombinasjon med sinkklorid eller andre vannopplgselige salter kan
ikke p& egnet m&te bindes til papir med latekser og/eller binde-
middel av kokt stivelse, og man far derfor behov for andre binde-
midler som poly(vinylalkchol). Det er vanskelig & oppnd tilstrekke-
lig klebekraft med poly(vinylalkohol) som eneste bindemiddel og for-
gvrig f&r slike ark d8rlige trykkegenskaper 1 offset-presser og
med offset-sverter. . -

Ifglge foreliggende oppfinnelse er det sdledes tilveiebragt
et kopieringsmateriale omfattende et bareark forsynt med et surt
reagerende fenolformaldehydharpiksmateriale som kan gi farge i
basereagerende, fargelgse, kromogene fargestoff-forlgpere i opp-
1gsning i et vanlig opplgsningsmiddel for begge reaktanter, hvor-
"ved fargestoff-forlgperen befinner seg enten pd samme bazreark som
det surt reagerende materiale eller pa et. separat bzreark, og:dette

er kjennetegnet ved at det surt reagerende materiale er et oljeopp-
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1gselig metallsalt av en fenolformaldehydharpiks som er fremstilt
pd forhdnd og som er dispergert i en flyﬁende barer fgr belegging
av kopieringsarkmaterialet. '

Det er ifglge oppfinnelsen foretrukket at saltet er et
sink (II)-parafenylfenolformaldehydresinat. Det er videre fore-
trukket at metallet i saltet er valgt blant metaller hvis ioner
danner komplekser med acetylaceton med. stabilitetskonstant-loga=--
ritmer (lOgloKstabilitet korrigert til null iqﬁestyrke) P& hgyst
5,5. . e . e B

' Det felles oppl¢sningsmiddei for reakﬁéntene befinner seg
i et trykk-knuselig polymert materiale; fortrinnsvis mikrokapsler,
og isoleres fra den ene eller begge reaktantene ndr disse er pd et
enkelt bzrelag. I et kopieringspar-system som bestdr av to bazre-
ark, befinner oppl¢sningsmid1et_seg pd et av arkene enten alene
eller sammen med en av reaktantene som enten er opplgst i opplgs~’
ningsmidlet eller isolert fra dette.

Nér det gjelder de ngdvendige mengder metallioner som
skal inhf¢res i fenol-formaldehydharpiksene for & kunne oppné opp-
finnelsens fordeler, vil vektprosenten av,métalliOner i gode metallo-
harpikser variere avhengig av det valgte metall og den valgte har-
piks. " Generelt behgver man bare innfgre smd& mengder fetallioner (ca.
1% p& vektbasis) for & oppné betrakteiig forbedring i blekningsbe-
standigheten og tegnintensiteten. Hvls man velger sink(II) som det
metall som erstatter et fenolisk proton i hvert molekyl i en markeds-
fgrt prgve av para-fenylfenol-formaldehydharpiks med et middel p& tre
repeterende enheter pr. molekyl, kan man ietg innf¢re maksimalt ca.

6 vekt-% sink. Selv om det teoretisk er mulig & erstatte alle
fenoliske protoner i fenolformaldehyd-novolakker med metallioner,
fremgdr det tydelig av litteraturen at bare ca. ett fenolisk proton
"pr. molekyl er lett tilgjengelig for utbytting, idet de andre feno-
liske protoner er mindre sure p& grunn av at de inngdr i en intra-
molekylar hydrogenbinding. AMed den benyttede betegnelse "Utbytt-
bare protoner" menes lett utbyttbare brbtoner; d.v.s. bare ca.
ett fenolisk proton pr. molekyl harpiksblanding. S&ledes vil oven-
st8ende vekt-%-omrdde (1 til 6%) av sink(II) i sinkresinatet
avledet fra den spesielle para-fenylfenol-formaldehydharpiks, ut-
gjdre en metallion-utbytning pé& 15 til 100% av de utbyttbare pro-
toner. For 8 forbedre blekningsbestandigheten og tegnintensitet-
en for kopiene, er det foretrukne omrddet for protonutbytning
eller metallisering 1 en fenolformaldehydnovolakk mellom 30 og
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100% av utbyttbare protoner. For sink(II) og de spesielle para-
fenylfenol-formaldehyd-novolakker vil dette foretrukne omrddet av
protonutbytning gi en metallharpiks med en sammensetning som om-
fatter 2 til 6 vekt-% sink(II).

Den ovenfor beskrevne fargedannende reaktant for bruk
med basiske kromogener er fullstendig oljeopplgselig (til forskjéll
fra sure leirer og de kombinerte reagenser som para-fenylfenol-
formaldehydharpikser sammen med sinkklorid) slik at de kan brukes
pd mange forskjellige miter, f.eks. partikkelbeleghing péd under-
lagsarket, belegning som oppl@sning p& arket, beleggene 1 kombina-

) sjon med innkapslede olje-opplgsningsmidler i eller inntil beleggene
for opplgsning av og overfgring av fargedannende middel under bruk,
og belegg av oljeopplgsnings-mikrodrdper av harpiksen isolert og
infneholdt i organiske hydrofile polymere filmer som mikrokapsler
eller tgrkede emulsjonsfilmer.

Fglgende metaller som kation.i para-fenylfenol-formalde-
hydharpikser har alle vist seg & forbedre belkningsbestandigheten
sammenliknet med umodifiserte para-fenylfenol-formaldehydharpikser:
aluminium(IIT), barium(II), kadmium(IT), kalsium(II), kobolt(II),
kopper(III), indium(III), magnesium(II), mangan(II), molybden(V),
nikkel(II), bly(II), natrium(I), strontium(II), tinn(II), titan(IV),
vanadium(II), sink(II), og zirkonium(IV). Man vil se den store
variasjon innen metallharpikser som er prgvet og som-har vist seg
gunstige for minking av bleketendensen hos trykte tegn,-idet metall-
ene finnes 1 gruppene IA og B, IIA, og B, ITIA og B, IVA og B, VB,
VIB, VIIB og VIII i det periodiske system. Valget av metall for
fremstilling av metallharpiksene som blekningsresistente frem-
kallere for kromogene stoffer, synes & ha liten betydning, idet
alle metallharpikser s& vidt man vet virker brukbart pd dette vis.
Visse kationer, nemlig kadmium(III), sink(II) og zirkonium(II),
ga metallmodifiserte harpikser som gket intensiteten for fersk-
trykte tegn. B -

Virkningen av utbytning av fenoliske protoner med metall-
ioner som sink(II) p& intensiteten for den fremkalte farge fremgir
av figUren. P& figuren betegner kurven 10 absorbsjonen innen det
synlige omrddet for en opplgsning av CVL og harpiks. (1 ekvivalent .
CVL til ca. ‘1,4 ekvivalenter harpiks), og kurve 11 viser absorb-
sjonen for en opplgsning av CVL og sinkmodifisert harpik3~if¢lge
eks. 1 (1 ekvivalent CVL til ca. 1,3 ekvivalenter metallmodifisert
harpiks inneholdende 5,0 vekt-% sink(II)). Den optiske tetthet for
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toppabsdrijonen pad kurve 11 er ca. 4,7 ganger toppabsorbsjonen
for kurve 10, Opplesningsinidlet i begge tilfeller var benzen og
konsentrasjonen av CVL var den samme i begge tilfeller. Ytterligere
gkning av abéorbsjonstoppen og derfor av fargeintensiteten kan opp-
nds ved & utbytte flere harpiksprotoner med sink(IL), eller ved &
tilsette mere sinkmodifisert harpiks til opplésningen, men virkningen
blir naturligvis mindre tydelig etter hvert som maksimalvirkningen '
ndes., Ved punktet for maksimal virkning kan kurven 11 gkes med ca
50 ganger den optiske tetthet for kuﬁve 10.“iﬂi

’ Generelt har man funnet at virkningen hos metallmodifi-
serte harpikser til forbedring av'fargeproduksjonen i kromogene
fargestoff-forlegpere som CVL, star i ‘omvendt forhold til den kompleks=
dannende evne for det metalljon som brukes til fremstilling av
metallo-harpiksen. For eksempel vil metaller som dannef meget sta-
bile komplekser med acetylaceton, med logarytmiske stabilitets~
konstanter (lOglOKstabilitet korrigert til null jonestyrke) pa over
ca. 5,5, generelt ikke gke CVL-fargedanningen nir metallene brukes
til fremstilling av metallo~modifiserte harpikser, Metallene av
mer ustabile metallacetylaceton-komplekser, med jonekonstant-loga=-
.rytmer pa4 under ca. 5,5, vil generelt vise seg & eke CVLharpiks- -
fargeintensiteten i opplesning. Slike métalljoner og harpikser
kalles i denne tekst fargeskende metaller og fargeskende metallmodi=-
fiserte harpikser., Dette vil si at opplgsninger av CVL og metall-
modifiserte harpikser generelt viser hgyere optiske tettheter etter
hvert som stabilitetskonstantene for kompleksene av de valgte metal-
ler og acetylaceton minsker, Det skal imidlertid bemerkes af det‘
vil vere stor variasjon av oljeopplgselighetsgrad for disse farge-
skende metallmodifiserte harpikser, som vil ha innvirkning pa den
maksimale konséntrasjon av fargestoffene som kan oppnds i en valgt
olje. Forxr et valgt kopieringsmatgrialsystem, vil det mest egnede
metall vere fargeskende metaller hvis metallo-harpikser er lett opp~
leselig i de opplesningsmiddel-mikrodraper som benyttes i kopi-
eringssystemets kapsler.,

I praksis er de olje-sverter av fargeleose, kromogene
fargestoff-forlepere som brukes pd omradet "karbonfritt kopierings-
papir", opplesninger av faste, fargelsse, basiske kromogene farge-
stoff-forlgpere i beremedia av olje, med dielektrisitetskonstant pa
ca, 5 eller lavere., ' Halogensubstituerte aromatiske hydrokarboner,

alkylerte aromatiske hydrokarboner og dialkylftalater ér typiske for



de oljer som brukes som svertemedia. ADé metallmodifiserte harpikser -
som benyttes ifelge oppfinnelsen vil virke bra ved fremkalling av
ovennevnte oljeaktige fargestoff-forlspersverter. Det olje-bare~
medium som foretrekkes i denne forbindelse er et medium med lav
flyktighetsgrad, som klorerte eller alkylerte bifenyler, som etter-
later et temmelig fuktig avirykk pd papiroverflaten, heller enn en
mer flyktig veske som xylen, som lett avdamper og etterlater et ‘
tort avtrykk., Okningen av tegn- elle: avtrykks-intensiteten ved
metallmodifiserte harpikser i henhold til oppfinnelsen er betrakte-
lig sterre i fuktige eller vadte avtrykk enn i terre avitrykk,

I ovenstéende beskrivelse har man antatt at de metall~
modifiserte harpikser belegges pd et mottagerark-som mottar og frem-
kaller farge i flytende fargestoff-forlepere, men harpiksene er ikke
begrenset til dette bruk, Dét finnes forskjellige miter & ordne de
forskjellige bestanddeler i et fargedannende system pa et kopi-
eringsmateriale, som omfatter oljeoppleselig fargestoff-forlepere,
oljeoppleselig medreagerende polymerharpiks og en felles opplgsnings-
olje. Fig., 2 i tidligere mnevnte norske patent nr. 112,873 viser
en rekke slike ordningsmidter, Alle de metallmodifiserte harpikser
som brukes i denne oppfinnelsen kan belegges pd& papir som partikkel-
forﬁet materiale eller som en avtrykksrest etter trykking i opp~ '
lgsning, eller bléndeé i fibrene i fiberunderlaget i papiret eller
liknende, eller opplgses i olje og innkapsles som opplesnings-mikro-
drdper for belegning pa papir,

Innfering i papirbelegg av metallmodifiserte harpikser,
av mikrokaﬁsler som inneholder et kjemisk inert olje-opplesnings-
middel for den metallmodifiserte harpiks, gir effektive overfzrings-
‘ark for bruk med mottagerark som inneholder partikler av fargelgse
" kromogene fargestoff-forlegpere, Ved bruk vil de oljeholdige mikro-
kapsler knuse under skrivetrykket og frigjere mikrodrdpene av olje
som virker som opplesningsmiddel for de omgivende metallmodifiserte
harpikspartikler og effektivt overforer den dannede opplgsning til
nerliggende kromogene partikler som ved den kjemiske reaksjon frem-
kaller fargen i de kromogene paftikler; I eksemplene er det vist
fremstilling av begge typer ove;fzringsark inneholdende metallmodi-
figserte harpikser: overfzfingsark med et overflatebelegg av bljeopp-
lgselige metallmodifiserte harpikspartikler sammen med mikrokaﬁsler
‘inneholdende en inert opplegsningsolje (ekso 2) og overferihgsark

med overflatebelegg av mikrokapsler inneholdende metallmodifiserte
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harpiks opplest i mikro-oljedriper (eks. 3).

' De metallmodifiserte harpikser kan paferes underlags-
arkene p3 mange forskjellige mdter, blant andre 1) pidfsring fra en
trykk-opplasning,'Z) pafering som ef gvreliggende sjikt under over-
flaten av et fiberholdig kopieringsmateriale, 3) pafores som et
partikkelformet finmalt pulver alene eller i kombinasjon med en
oljeabsorberende leire som kaolin og 4) pdfering som et toppsjikt
pa et heleggvav pigmentpartikler somzkao}inleirepartikler.

‘ Metoder til & gjere metaiio-h;rpiké-saltene egnet for
denne oppfinnelsen omfatter omsetning av en oljedpplzselig fenol-
aldehydharpiks, fortrinnsvis en novolakkharpiks av para-substituw=
ert fenol-formaldehyd medvet onsket metallhydroksyd eller -oksyd,
Alternativt kan man fremstille et vannoppleselig metallresinat som
mellomprodukt, ved behandling av harpiksen med'en sterk vandig '
base som vandig natriumhydroksyd f.eks,, under dannelse av en'véndig
opplegsning av natrium=resinat, fulgt av behandling av natriumresinate
obplesningen med en vandig opplesning av det enskede metallsalt,
f.eks., sinkklorid, for & fremkalle utfelling av det onskede metallo=
harpiks, i dette tilfelle sinkharpiks.

En foretrukket fremgangsmidte bestdr i omsetning av en
oljeopploselig fenolaldehyd-novolakksmelte med det onskede metall=-
karbok;ylat eller ~enolat, Denne metoden beskrives i eks, 1 hvor en
novolakk smeltes og behandles med sink-hydroksybenzoatpulver til et
sinkresinat pluss benzosyre, NAr man benytter sinkacetylacetonat
i stedet for Sinkhydfoksybenzoat dannes sinkresinat pa& liknende mite
sammen med fri acetylacetoh under émeltereaksjonen. Som en varia-
sjon av denne fremgangsmdten kan man tilsette et metallsalt til
fenolformaldehyd~reaksjonsblandingen samtidig med harpiksfremstile=
lingen. Det skal bemerkes at ved syrekatalysert kondensasjon av
monomere fenoler og aldehyder, blir vann og syre vanligvis avdestile=
lert fra reaksjonsblandingen etter hvert som reaksjonen forlpper,
Tilsetning til kondensasjonsreaksjonsmiljget av et surt vannoppe
loselig metallsalt som sinkklorid wvil tilfere saltsyre til destile
latet og etterlate sink-harpiksen som reaksjonsprodukt i reaksjonse
beholderen, Til en viss grad vil sistnevnte fremgangsmite sannsyne
ligvis innbefatte kondensasjon av monomere metallfenolater (som sink-
fenolater) med aldehyder under dannelse av de enskede metallresinater,

Nar den meﬁallmodifiserte harpiks skal brukes i opp-

1asniﬁg som kjernemateriale i mikrokapsler, bestdr en szrlig gunstig
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metode i & opplese den valgte ﬁevoiakk og ot karboksylat eller
enolat av det valgte metall i en innkapsiingsolje. Novolakken som
benyttes.i denne oppfinnelsen er tilstfekkelig sure til & konkur-
rere om metalljonene og virke som metalio-reeinater selv‘i nerver av
det tilsatte metallsalt-anjon. ' o |

Som allerede nevnt betegner koplerlngsarket i henhold
til forellggende oppflnnelse en forbedrlng i forhold til de kOpl-
eringsark som er beskrevet i britisk patent nr. 1212731 néar det
gJelder overflatens fasthet. Med andre ord er overflaten mer resi-
stent mot "oppflls¢ng" Hvis belegget mangler indre sammenheng
eller 1kke hefter godt +til underlagets overflate vil trykkvalsene
_oppta fiberpartikler og beleggmaterlale fra overflaten og disse
partikler vil legge seg pd trykkoverflaten, Motstandsevne mot slik
oppf1151ng er sterkt tlltrengt og onsket i CF-ark slik at de kan
teksttrykkes for fremstllllng av koplerlngsformularer. De sammen=

liknbare data er som fglger:

' ) - Forsgksark ) » Overflatestyrke
Ark ifplge britisk patent nr., 1212731 : < 25
Ark i henhold til oppfinnelsen . L0o-50

Ovenstaende tall kalles "VVP—enheter" som betegner
viskositeten for den valgte sverte sem brukes ved forsskstrykkingen
ved den valgte temperatur multiplisert med den laveste hastighet pd
trykkvalsen som fordrsaker observerbar oppflising. Den apperatur som
brukes tll forsskstrykkingen er en " T.G. T.—testef" beskrevet i
artlkkel "Surface Strength®" i "Paper Tests and thelr Significance",

- Mead Corporatlon 2°'utgave side 15-16 (1964). Det skal fremheves

at et papir med en overflatestyrke eller "oppfllslngsstyrke" pa ca,
Lo VVP-enheter eller ‘mer generelt vil gi tllfredsstlllende trykk-
overflater i forbindelse med et stort antall trykksverter og trykke-~
betingeiser. Et papir med overflatestyrke pd 25=-30 VVP-enheter kan
vare brukbar for spesielle trykkeoperasgoner men vil ikke vaere gene-
relt anvendelig til teknisk trykklng. Et papir med overflatestyrke
pa under 25 VVP-enheter vil utgjere en utilfredsstillenQe teknisk
kvalltet for nesten alle typer trykkeoperasgoner.

- Den falgende tabell gJenglr sammenllknlngsverdler madlt pa
harplkssen51t1verte CF~ark i henhold tll norsk patent nr, 112,873 og
let metallmodlflsert harplkssens1t1vert CF=ark 1lege oppflnnelsen,
for bruk med forskjellige kapselholdlge overfprlngsark,-prark, som
ffigir faréelﬁse fiytende’fargestoff-foflgper-sverter ved skrivetrykk

eller maskintrykk,
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CF-ark:

Ark:

Forsek:

0
<

Z)

10

Tidligere kjente ark er eﬁ CF-ark av kaolin-fenol
fremstilt i henhold til tidligere nevnte patent med

555 deler kaolin pr. 1 del para-fenylfenol-formalde-
hydharpiks til et tsrrbelegg pd 6,7 g/m2.

CF-ark ifeglge oppfinnelsen er. fremstilt i hemnhold til
eks. 1 med en noe'forandret_tarrsammensetning: sink~
modifisert harpiks (12,0), kaolinleire (60,0), silika-
gel,(3,0), kalsiumkarbonat;(9,0), styren-butadien-
lateksbindemiddel (7,5), bindemiddel av kokt stivelse
(8,5). Den terre sammensetning ble oppslemmet til

30% fast stoff og belagt som.tidligere til en terrbelegg-
vekt pad 7,4 g/mz. Den sinkmodifiserte harpiks hadde

5,0 ‘vekt=-% sink(II) i harpiksen eller ca., 90-100% av

de tilgjengélige.protoner utbyttet med sink(II).

ARO-ark har 4,9 g/r;l2 mikrokapsler inneholdende CVL

(1,5 deler) opplest i klorert bifenyl-hgytkokende

alkan (3:1) og benzoleukometylenbldtt (BLMB) (1,25
deler). .

DPO~-ark har 4,h4 g/m2~mikrokapsler av CVL (1,5 deler)
opplest i difenyloksyd-heytkokende alkan (2:1), og

BLMB (1,25 deler).

DOA-ark har 5,2 g/m mikrokapsler av CVL (1,5 deler)

i opplesning i dioktyladipat-alkylert benzen (2:1) og
BLMB (1,25 deler). -

DOP-ark har 3,8 g/m2 mikrokapsler av 2t'anilino-~6'-
dietylamino-3'-metylfluoran (2 deler) opplest i dioktyl-
ftalat-heytkokende alkan (2:1) og BLMB (0,5 deler),

De CB~ark som ble anvendt til forsevket var av en slik
type at de leverte mottagerarkene sa like vektmengde
fargestoff pr. flateareal som mulig, for sammepliknings-
formdl, ‘ )

TI betegner "Typewriter Intensity", skrivemaskininten-
sitet, og er 1lik 100 ganger forholdet mellom refleksjon
fra den trykte type dividert med bakgrunnsrefleksjonen.
En TI-verdi pd 100 angir sdledes intet synlig merke og
en lavere TI-verdi tyder pd et merkere eller mer intenst

tegn,

AKolonne (1) angir TI-verdier avlest 20 minutter etter

skriving i maskin. Det er valgt en tid pd 20 minutter
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: slik at alle avtrykk vii vere helt fremkalt og slik ét
forskjeller i trykkehastighet (fremkallingshastighet)
ikke vil gi opphav til feilaktige tegnintensiteter,
Kolonne (2) angir TI—verdler for fullt fremkalte av-
trykk som er aldret ved henglng pd veggen i 3 uker ut-
satt for luft, naturlig og kunstig belysning, omgivende
temperatur og fuktighet. .Dette er et midl pi miljsstabi-
liteten‘for de fremkalte trykkfarger pa dé'spesielle
CF=-ark. .
Kolomne (3) gir TI-verdier avlest 20 minutter  etter
trykking i skrivemaskin, pd CF-ark som er aldret 3
uker pd veggen for trykkingen. Dette er et midl pid
CF-~arkenes stabilitet med hensyn pd til 4 fremkalle
farge i kromogene fargestoffer under og etter at de er
utsatt for omgivende milje.
Kolonne (4) gir syeblikkelige TI-verdier (d.v.s. m&lt
umiddelbart etter skriving) pa friskt fremstilte ark.
Kolonne. (5) gir eyeblikkelig TI-verdier for ark etter
ovenstdende 3 ukers aldring pa veggen. En sammen- -
likning mellom kolonne (4) og (5) gir et mdl pad et tap
av trykkhastighet hos aldrede ark,
I ovenstdende tabell angir skrivemaskinintensitetene
et mdl for forskjellige egenskaper hos CF-arkene som sammenlikning,
_disse er: v
(a). Primer skrivemaskinintensitet, den totale farge som
‘kan fremkalles pd et friskt fremstilt CF-ark (mot et
gitt CB-ark) - Kolonne ().
(b) Blekning, stabiliteten for det fargede billede etter
eksponering mot omgivelsene - kolonne (2) i forhold til
kolonne (1),
(c) Effektfall, minsket evne hos et CF-ark til & frem-
kalle farge i fargestoff-forlgpere pad CB-ark etter
eksponering av CF-arket mot omgivende milje -~ kolonne
(3) sammenliknet med kolonne (1),
(d) Trykkehastighet for ferske ark - kolonne (4) sammen-
liknet med kolonne (1). ‘
(e) Trykkehastighet for aldrede ark - kolonne (5) sammen~
liknet med kolonne (3).
(f)Nedsatt trykkehastighet ved aldring - begrep (d)

sammenliknet med begrep (e).
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_ Oppfinﬁelsen vil forstds bedre ut fra nedenstdende
eksempler hvor alle mengdeforhold er'pé vektbasis hvis intet annet
er angitt. ‘

Eksempel 1,

En blanding av 2 kg para-fenylfenolformaldehydharpiks
og 400 g sinkhydroksybenzoat ble oppvarmet og omrert 1 time under
heliumgass ved forhegyet temperatur. Temperaturen ble gradvis gket
fra romtemperatur til ca. 200 til 220°C i legpet av ca. 45 minutter
og deretter hensatt til kjeling til ca. 180%¢ i leopet av de mneste
15 minutter., Etter at reaksjonen var avsluttet ble det varme sink-
resinat helt ut av reaksjonsbeholderen og hensatt til kjeling og
herding. "Den herdede harpiks ble oppmalt under vann til et fint
pulver egnet for belegg som partikler pa papirunderlag; Sinkinn-
holdet i denne metallo-harpiks (etter at man hadde kastet og- ikke
medregnet en mindre mengde uorganisk slam som var uopplegselig i olje
og fantes i reaksjonsproduktet), var 5,0 vekt-%,

Man fremstilte ‘en oppslemming for papirbelegning, inne-
holdende 30% fast stoff, ved & blande foslgende ingredienser:

' ‘ ' Deler (tert) Deler (vatt)

Sinkmodifisert harpiks fremstilt som

ovenfor . 9,0 21,8
Kaolinleire 63,0 63,0
Silikagel . 3,0 3,0
Kalsiumkarbonat . 9,0 ) 9,0
Bindemiddel, styren-butadien-lateks - 6,5 13,0
Bindemiddel, kokt stivelse 9,5 y 95,0
Vann - 177,90

' Totalt : 100,0 381,8

Limt papir (49 g/mz) ble belagt ved hjelp av en luft-
kniv (lufttrykk 0,193 kg/cm2) og torket ved 12 sekunders gjennom-
foring gjennom vifteovn med héy hastighet og middeltemperatur ca.
88°C, til et terrbelegg P& 5,9 g/m>.

Markedsfeort ?NCR-papir", CB-ark, med kapselbelegg inﬁe-
holdende olje-mikrodrdper av krystallfiolett lakton (CVL) og benzoyl-
leukometylenbldtt (BLMB), ble lagt i par med ovennevnte CF-ark til
et tegnproduserende overferende arkpar.

Eksempel 2.

Beleggoppslemmingen fra eks, 1 ble belagt i en mengde p&
5,9 g/m2 p& en papiroverflate som allerede hadde et belegg (3,7 g/mz)
oljeholdige mikrokapsler limt med bindemiddel av kokt stivelse.
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Dette kopieringsark ble parfet med et andre papirafk som var dyppet
i en 2%-ig opplgsning av CVL i alkohol og tgrket til et CVL-resi-
duum p& arket, med den belagte siden av kopieringsarket vendt mot
nevnte andre ark. N&ar den ubelagte flate av kopieringsarket ble
skrevet pd med blyant eller penn fremkom en kopi av skriften pd det
andre arket som et. resultat av oljeoverfgring av metallmodifisert
harpiks fra den belagte overflate pd kopieringsarket til det CVL-
holdige ark.
Eksempel 3. )

Man fremstilte en metallmodifisert harpiksoppi¢sning
ved & opplgse 50 deler 1,2,4-trimetylbenzen, 10 deler péraﬁfenylv
fenolformaldehydharpiks og en opplgsning av 14,5 deler sinknaftenat
i 25 deler lite flyktig hydrokarbonopplgsningsmiddel og dispergerte
oljeopp1¢sningeﬁ i et vandig medium til dréper pd ca. 3,5 mikron
middeldiameter. Opplgsningen ble innkapslet og kapslene belagt pé
limt standardpapir 49 g/m2 (til et tgrrbelegg pd 3,7 g/m2 kapsler)
idet man brukte som bindemiddel 1 del poly(vinylalkohol) pr. 10 deler
kapsler. Arkene belagt med kapsler inneholdende metallmodifisert
harpiks ble parret med CVL-sensitiverte ark og dannet overf¢rings—
kopipar. Skriving for hdnd eller med skrivemaskin p& den ubelagte
flaten av det harpiksholdige kapselbelagte overfgringsark parret
med det CVL-sensitiverte mottagerark produsefte kraftige bl8 tegn
ifdlge trykkmgnsteret pd mottagerarket.

Eksempel 4.

Selvforsynte trykkfglsomme kopieringsark, d.v.s. enkle
ark som inneholder alle de fargedannende elementer, nemlig metall-
modifisert harpiks, kromogene fargestoff-forl@gpere og isolert opp-
lgsningsmiddel som kan oppldse begge reaktantene, ble fremstilt ved
4 belegge den metallmodifiserte harpiksoppslemming ifglge eks. 1
pd et vanlig "NCR-papir", CB-ark, med kapselbelegg, eller eventuelt
ved 4 belegge kapsler inneholdende metallmodifisert harpiks ifglge
eks. 3 direkte p& CVL-sensitiverte ark i henhold til eksemplet.

Patentkravw

1. Kopieringsmaterialé omfattende et bzreark forsynt med

et surt reagerende fenolformaldehydharpiksmateriale som kan gi
farge 1 basereagerende, fargelgse kromogene fargestoff-forlgpere
i opplgsning i et vanlig opplgsningsmiddel for begge reaktanter,

hvorved fargestoff-forlgperen befinner seg enten p& samme bare-
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ark som det surt reagerende materiale ‘eller pd et separat bare-

ark, karakterisert v ed at det surt reagerende

materiale er et oljeopplgselig metallsalt av en fenolformaldehyd-
harpiks som er fremstilt pd forhdnd og som er dispergert i-en
flytende barer f¢gr belegging av kopieringsarkmaterialet.

2. Kopieringsark som angitt i krav 1, kar a k t e r.1 -
sert v ed at saltet er et sink(IIl)-parafenylfenolformal-
dehydresinat. ' '

3. ’ Kopieringsark‘som angitt i krav 1, karakteri-

s er f v ed at metallet i saltet er valgt blant metaller
hvis ioner danner komplekser med acetylaceton med stabilitets-
konstant-logaritmer (loglOK
styrke) p& hgyst 5,5.

stabilitet qurlgert £1]1 null ione-
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