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Kopirovaci materil, citlivy na tlak, pozostiva zo sub-
stratu, nesuceho jednotlivé kvapo&ky roztoku chromo-
génneho materidlu v oleji, obalené bariérami tlakom roz-
ruliteného materidlu. Stykom s farebnou vyvojkou vy-
voléva chromogénny materiél iné farby ako je modré a-
lebo ¢ierna farba a obsahuje fluorescentni zloZku. To
umoZiiuje overovat autentickost kopirovacicho mate-
ridlu pomocou oZarenia ultrafialovym svetlom, pri kto-
rom materidl vykazuje fluorescenciu. Fluorescentny
materidl méZe byf napriklad 2,2-bis(4-{2-[4-dietylami-
nofenyl]-chinazolin-4-yloxy} fenyl)-propan alebo 1-(3-me-
toxy-4-dodecyloxyfenyl)-2-(2’-chinolyl)etylén. Nefluo-
resceniny chromogénny materil sa vyhodne pouZije v
kombinacii s fluorescenénym chromogénnym materi4-
lom.
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Oblast’ vynélezu

Vynélez sa tyka kopirovacieho materidlu, citlivého na
tlak, ktory je zndmy tieZ ako bezuhl'ovy kopirovaci papier.

Doterajsi stav techniky

Kopirovaci material, citlivy na tlak (samoprepisovy
material) je vieobecne znamy a Siroko sa vyuZiva pri vyro-
be réznych obchodnych zostav tlativ. St zname rézne dru-
hy kopirovacich materidlov, citlivych na tlak. Najviac roz-
Sireny druh je vyuZivajlici prenos latky. Zostavy roznych
tlativ, ktoré vyuZivaji uvedeny druh na tlak citlivého kopi-
rovacicho materidlu, pozostivaju z horného listu (bezne
oznadovaného ako ,,CB* list), ktory je na jeho spodnom
povrchu pokryty mikrokapsulami, obsahujicimi roztok
najmenej jedného chromogénneho materidlu (ktory sa
oznaluje tieZ ako farbotvorny) v olejovom rozpustadie ale-
bo v zmesi rozpastadiel a spodny list (zvytajne zndmy ako
»CF* list), pokryty na jeho vrchnom povrchu farebnou vy-
vojkou. Ak sa vyZaduje viac ako jedna képia, potom sa
vklada jeden alebo viac medzilistov (zvytajne oznatované
ako ,,CFB* listy), pri€om kaZdy z nich je vZdy na spodnom
povrchu pokryty mikrokapsulami a na vrchnom povrchu fa-
rebnou vyvojkou. Pisanim na tlaZivo sa vyvolava tlak v
miestach pisania rukou, pisacim strojom alebo tGderovou
tlatiarfiou (napriklad bodovou tla¥ou alebo tlatou pomocou
typovej hlavy), ktory sposobuje rozruSovanie obalu mikro-
kapsul, &im sa uvoliiuje alebo prenaSa roztok chromogén-
neho materiali na vrstvu s farebnou vyvojkou. Ich stykom
nastava chemick4 reakcia, pri ktorej sa z chromogénneho
materialu vyvija farba a tak vznika kopia.

Variantné rieSenie opfsaného usporiadania sa vyznatuje
tym, Ze roztok chromogénneho materialu mdZe byt pritom-
ny vo forme izolovanych kvapdtiek v savislej, na tlak citli-
vej matrici a nie uzavrety v diskrétnych tlakom rozrusitef-
nych mikrokapsulach.

V daliom druhu kopirovacieho systému, vyuZivajuceho
citlivost’ na tlak, vieobecne znameho ako sebestatny alebo
autogénny systém, si mikrokapsuly a farbu vyvijajice
spolutinidlo v jednej vrstve na rovnakej strane povrchu
listu. Pisanie alebo tla¢ na list, vloZeny nad uvedenym sp6-
sobom upravenym listom spdsobuje rozrulenie kapsil, u-
volnenie roztoku chromogénneho materidlu, jeho reakciu s
materidlom farebnej vyvojky na povrchu listu, na ktorom sa
mé vytvorit kopia.

Zostavy tlativ, pri ktorych sa vyuZivaja kopirovacie
materidly citlivé na tlak, nachédzajd Siroké vyuZitie, napri-
klad v oblasti obchodu, v tétnej a miestnej sprave. V nie-
ktorych z mnohych skutoénych alebo odakédvanych vyuZi-
tiach uvedenych vyrobkov sa vyZaduje, aby bolo moZné o-
verovat’ autentickost najmenej jedného z listov zostavy tla-
¢iv pomocou nejakého zabudovaného bezpetnostného zna-
ku. Taky pripad nastava napriklad, ak jeden list zostavy tla-
&iva sa ma pouzit’ ako doklad oprivnenia na prijem platby,
napriklad v nezamestnanosti, choroby alebo dochodku, ale-
bo pri preplatku dane, & colného poplatku. Takéto platby
sa vykon4vaju &asto v pokladnici na predloZenie prislu$nej
dokumentéicie. Pritom sa vyZaduje, aby pokladnik mal
mozZnost’ overit' autentickost dokumentécie pred tym, nez
vydé platbu. Preto sa nevyhnutne vyZaduje taky kopirovaci
material, citlivy na tlak, ktory mé zabudovany bezpenost-
ny znak, pomocou ktorého moZno overit autentickost’

V podstate sa bezpetnostny znak v zostave tla¢{v méZe
vyhotovif' pouZitim beZnych bezpetnostnych papierov ako
podkladového papiera na nésledné vytvorenie povlaku s

mikrokapsulami a s farebnou vyvojkou. Uvedeny bezped-
nostny papier, ktorého prikladom mdZe byt papier opfsany
v prihlé8ke eurdpskeho patentu EPA &islo 391 5424, sa
moZe overovat’ na autentickost’ pouZitim vhodného, auten-
tickost' dokazujiceho ¢inidla, ktoré vyvolava farebnd zme-
nu pri jeho pouZiti na pravy bezpenostny papier. Takéto
bezpetnostné papicre st viak v beZnej praxi velmi drahé
na pouZivanie v zostavich obchodnych tlativ, s vynimkou
niektorych 3pecialnych tlagiv, ako su napriklad Seky.

Podstata vynalezu

Predmetom tohto vyndlezu je kopirovaci material, citli-
vy na tlak (samoprepisovy material) so zabudovanym, ce-
novo vyhodnym a Pahko overitelnym bezpe¢nostnym zna-
kom.

Z prvého hfadiska tento vynélez predklada kopirovaci
material, citlivy na tlak, ktory obsahuje substrdt, nesuci
izolované kvapdtky roztoku dvoch chromogénnych mate-
ridlov v oleji. Uvedené kvapdeky st obalené v prisludnych,
tlakom rozrugitenych bariérovych obaloch, vyznacujicich
sa tym, Ze uvedené chromogénne materidly:

a) sa stykom s farebnou vyvojkou pri ich pouZiti vyvolé-
vajii na ind ako &iernu alebo modrt farbu a

b) jeden zchromogénnych materidlov je fluorescencny,
pri¢om sa mdZe overovat’ autentickost uvedeného kopiro-
vacieho materiélu oZiarenim ultrafialovym svetlom, ¢im sa
vyvola fluorescencia.

Podl’a druhého hladiska tento vynalez zahfiia zostavy
tla&iv, ktoré obsahujii kopirovaci materidl, citlivy na tlak,
taky, aky bol prave opisany.

Substrat je vyhodne papier, a vyhodne je to skor papier
farebny ako biely, aby sa mohol lepSie prejavit fluores-
cenény ¢inok, a aby nebol iastodne maskovany zjasitova-
cimi prisadami, &asto pritomnymi v bielych papieroch.

Uveden4, na tlak citlivé bariéra, do ktorej je kazd4 kva-
pd&ka roztoku chromogénneho materidlu obalend, je typic-
Ky stena mikrokapsuly. Na tlak citlivou bariérou méZe vo-
liteFne byt’ Zast’ sivislej, na tlak citlivej matrice, ako sa uz
uviedlo.

Uvedeny, na tlak citlivy kopirovaci material mdZe byt
vo forme CB listov, CFB listov alebo autogénnych vyrob-
kov, ktoré sa uZ opfsali.

Predkladany kopirovaci materiél, citlivy na tlak sa md-
%e vyuZit' nielen v pripadoch, ked’ sa ma preukézat’ opréav-
nenost’ na prevzatie platby ako sa opisalo, ale tieZ v roz-
nych situdciéch, ked’ ide o zabezpelenie. Jedno z naznale-
nych vyuZitf su listky na 3portové podujatia, divadelné
predstavenia alebo cestovné listky. Dalsic vyuZitie si do-
klady, ktoré dokazuji opravnenost’ vstupovat’ do vymedze-
nych priestorov alebo tzemi, kam je vstup podmieneny
predloZenim pisomného oprévnenia, napriklad na vratnici
alebo recepcii, alebo na hranici, ¢&i v styku s imigradnymi
organmi.

Chromogénne materidly, ktoré si fluorescentné, sa sa-
my osebe zname. Prikladom uvedenych fluorescen¢nych
chromogénnych materi4lov su bischinazoliny takého druhu,
ako sa uvédzaji v patente USA &slo 4 625 027, a si vhod-
né na pouZitie v opisovanych kopirovacich materidloch,
citlivych na tlak. Pri vyvolanf vyvolavaji Zlty alebo oran-
Yovy farebny odtiefi a maja vieobecny vzorec (I):
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v ktorom

Q je priama vizba, dvojvizbova alifatick4 alebo cykloali-
fatickd uhl'ovodikova skupina, obsahujiica nie viac ako 8
uhlikovych atémov, alebo je -CO-, -S- alebo -SO,-,

Y je radikdl kopulovatefnej zluZeniny a kruhy

A, B a D m6Zu byt vzajomne nezavisle od seba nesubstitu-
ované alebo substituované so skupinami kyano, nitro, halo-
gén, niZ8i alkyl, fenyl, benzyl, niZi alkoxy alebo niX3i al-
koxykarbonyl.

Kopulovatelné zlaeniny, v ktorych Y je radikal, mésu
byt nesubstituované alebo N-monosubstituované, alebo
N,N-di-substituované aniliny, alebo naftylaminy, N-nesub-
stituované alebo N-substituované indoly, indoliny, karba-
zoly, tetrahydrokarbazoly, dihydrochinoliny, tetrahydrochi-
noliny, dibenzylimidy, benzmorfoliny alebo fenylpyrazoli-
ny. Vyhodne je Y radikal kopulovateného N,N-disubstitu-
ovaného anilinu alebo N-substituovaného tetrahydrochino-
linu.

Osobitne zaujimava a pouZiteln4 je zli¢enina, opisan4
v priklade 2 patentu USA 4 625 027, 2,2-bis-(4-{2-[4-di-
etylaminofenyl]chinazolin-4-yloxy}fenyl)propn, pretoe
bola uvedené na trh spolotnostou Ciba-Geigy A. G. pod
obchodnym oznatenim PERGASCRIPT-ova 2ti I-3R
(PERGASCRIPT je obchodna znatka). Uveden4 ziG¥enina
poskytuje Zlty farebny tén pri vyvolavani a m4 d’alej uve-
deny vzorec:
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Dalsie priklady fluorescen¥nych chromogénnych mate-
ridlov, pouZitePnych v predkladanych kopirovacich mate-
ridloch, citlivych na tlak si:

i) 1-(3-Metoxy-4-dodecyloxyfenyl)-2-(2'chinolyl)etylén
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Syntéza tejto zlii€eniny sa opisuje v priklade 2 patentu
USA &islo 4 598 150. Pri vyvolani poskytuje Z1té sfarbenie.
ii) 3,6-bis(Dietylamino)fluoran-(4’-nitro)anilinlakidm (pod
nazvom ,Pink DCF* dostupny od Hodogaya Chemical Co.
Ltd., Kawasaki, Japonsko)
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iii) 3,6-bis(Dietylamino)fluoran-anilinlaktdm (pod nizvom
»Rhodamine lactam*, dostupny od Hodogaya Chemical Co.
Ltd., Kawasaki, Japonsko)
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iv) 2-Brém-3-metyl-6-N,N-di-n-butylaminofluoran (znamy
ako ,,Vermilion 2B¥, znamy tieZ ako ,,Vermilion DCF*, do-
stupny od firmy Hodogaya Chemical Co. Ltd., Kawasaki,
Japonsko). Této zli¢enina je predmetom prikladu 1 eurép-
skeho patentu &islo 356 199B.
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Pri pouZivan{ kopirovacich materialov, citlivych na tlak
v administrativnych formuldrovych supravach sa &asto vy-
Zaduje, aby sa znecitliveli urdité plochy listu CF alebo CF
povrchu listov CFB preto, aby sa na tychto &astiach listov
zamedzilo vzniku képie. Tento spdsob umoZtiuje pisat’ ale-
bo tladit' urdité informécie na vrchny list sipravy tladiv,
ktory nie je po rozdeleni tlakiv pristupny prijemcovi spod-
ného listu uvedenej zostavy. Tento spdsob je spolahlivy vo
vztahu k vzniku viditelného obrazu-kdpie, ale neméZe plne
zabezpetit’ dvernost, ak jeden alebo viac pouZitych chro-
mogénnych materidlov si materidly fluorescen&né. Je to
zapritinené tym, Ze znecitlivenie farebnej vyvojky zabra-
fiuje sice rychlemu vzniku farby chromogénneho materialu,
ktory si ale edte urtity &as zachovava svoju schopnost fluo-
rescencie, typicky najmenej niekolko dni. Ddsledkom toho
je, Ze zobrazenie, ktoré malo byt’ ddvemné, mo¥no na képii
Citat’ pomocou UV lampy, ktora zviditelni fluorescenciu. V
rieSeni podla tohto vynilezu sa viak uvedend nevyhoda
vyuZiva ako prednost’ rieSenia.

Prinajmen3om aspoii niektoré z uvedenych fluorescen-
¢nych chromogénnych materidlov sa komer&ne pouZivali
alebo sa pouZivaju nicktorymi vyrobcami beZnych, na tlak
citlivych, kopirovacich materidlov, poskytujiicich modré
alebo &ierne zndzomenie na képii. PouZitie fluorescenné-
ho chromogénneho materidlu samotné nemdZe néasledne
poskytovat’ Giplnfi spolahlivost ddvernosti dokladu. Aby
bolo moZné rozliSovat’ kopirovacie materidly podla pred-
kladaného rieSenia od vietkych doteraz pouZivanych mate-
ridlov je nevyhnutné zabezpelit, aby farba obrazu-kdpie
bola in4 ako pri doteraz vyrédbanych produktoch, v ktorych
sa poutil fluorescentny chromogénny materiél. Prakticky
to znamend, #¢ farba obrazu-képie nesmie byt &ierna alebo
modra.

Pri uplatneni tohto vynélezu sa vieobecne pouZije fluo-
rescentny chromogénny materidl v kombinacii s najmenej
jednym d'al$im chromogénnym materidlom na zabezpele-
nie vyZadovancho odtietia alebo intenzity farby. Napriklad
samotny Zlty odtiefi sfarbenia vyvolavany zliZeninou so
vzorcom (II) nie je vePmi uspokojivy, pretoZe neposkytuje
dostatony kontrast vzhladom na papier, a preto nie je
dostatogne dobre pozorovatelny Fudskym okom, najmé pri
umelom svetle Ziarovky. Uspokojivé farebné zobrazenie a
jeho intitenzitu vSak moZno dosiahnut’, ak sa fluorescenny
chromogénny materil pouZije v kombinAcii s &ervenym a-
lebo purpurovo Zervenym chromogénnym materislom, na-
priklad s 3,3-bis(1-n-oktyl-2-metylindol-3-yl)ftalidom. Toto sa
opisuje v britskom patente &islo 1 389 716 (Siesta zlu¢enina
z tabul’ky 1, synteticky pripravens spésobom, uvedenom v
priklade 1) a je komer&ne dostupna od Ciba-Geigy, A. G.
pod obchodnym nazvom PERGASCRIPT Red 1-6B. Purpu-
rovy odtieti tohto materidlu, kombinovany so Zltym odtie-
tiom zli¢eniny so vzorcom (II) vytvéra osobitny &erveno-
-oranZovy odtiet, ktory je Pahko rozliditelny od farby obra-
zu-kdpii vitliny, ak nie od vietkych, na tlak citlivych kopi-
rovacich materidlov na sa¥asnom trhu. Tato skuto€nost pri-
spieva k zabezpeleniu ddvernosti, poskytovanej fluores-
cenciou zliéeniny so vzorcom (II).

Koncentracia roztoku fluorescenéného chromogénneho
materidlu sa mdéZe zvolit' podl'a vyZadovanej trovne fluo-
rescencie kone&ného vyrobku; zistili sme viak, %e vo vie-
obecnosti vyhovuje koncentrécia v rozsahu 0,25 % a% 1 %
(hmotnostne). Koncentrécia doplnkového nefluorescenéné-
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ho chromogénneho materidlu (materidlov) sa méZe menit v
Sirokom rozmedzi podl'a poZiadaviek na farebny odtieii a
intenzitu vyfarbenia, ale typicky je tato koncentricia v
rozmedzi medzi 0,5 % aZ 5 % (hmotnostne). Obidve uve-
dené rozmedzia sa uvadzaji iba ako priklad a nemdXu sa
povaZovat' za ich vymedzenie. Daldi navod, ako moZno do-
siahnut vhodné formulécie je v d’alej uvedenych prikla-
doch. Ked fluorescentny chromogénny materidl vytvara
Aty farebny odtiefi a pouZiva sa v kombinécii s fluores-
cenénym chromogénnym materidlom, vytvarajicim &erve-
né alebo purpurové sfarbenie, potom sa tento druhy mate-
ridl vyhodne pouZije v koncentracii od 1 do 3 % (hmot-
nostne) a hmotnostny pomer &ervend farbu alebo purpuro-
vi farbu vyvolévajiiceho chromogénneho materiélu k flu-
rescenénému chromogénnemu materialu, vytvérajicemu
2ty odtietl je vyhodne medzi 4 : 1 a2 6 : 1. Zvl4¥t vyhodna
kombinacia chromogénnych materidlov obsahuje 0,75 %
(hmotnostne) chromogénneho materiélu, ktory mé vzorec
(II) a 3 % (hmotnostne) 3,3-bis(1-n-oktyl-2-metylindol-3-
-yl)ftalidu.

Z dal¥ich hPadisk je tento vynalez na tlak citlivych ko-
pirovacich materidlov beZny.

Uvedené mikrokapsuly sa méZzu vyrabat koacervaciou
Zelatiny a jedného alebo viacerych d'aliich polymérov, na-
priklad, ako sa opisuje v patentoch USA ¢&islo 2 8000 457;
2 800 458; alebo 3 041 289, alebo polymerizciou in situ
prekurzorového polymérneho materialu, ako sa napriklad
opisuje v patentoch USA ¢islo 4 001 140, 4 100 103, 4 105 823
a 4 396 670 alebo medziféizovymi technikami, ako sa opi-
sujii v patentoch USA ¢islo 4 379 071, 4 428 983, 4 412
959, 4 253 682 alebo 4 181 639.

Vyrobené mikrokapsuly s obsahom chromogénu sa
formuluji do kompozicie povlaku s vhodnym spojivom,
napriklad so $krobom alebo so zmesou 3krobu a karboxy-
metylcelulézy a s Easticovym materidlom (alebo ,,vystuz-
nym plnivom), ktoré chrani mikrokapsuly pred predtas-
nym rozru¥enim. Casticovym materidlom méZu napriklad
byt &astice pseni¢ného 3krobu alebo mleté zhluky celul6-
zovych vlakien, alebo zmes obidvoch uvedenych latok. Vy-
sledna kompozicia na povlak sa potom nanesie beZznym na-
néSacim spdsobom, ako sa takéto povlaky vyrabaji, napri-
klad natieracim strojom alebo natieracim strojom so vzdu-
chovym stieratom.

Hrabka a graméZ (plo$nd hmotnost) pouZitého zéklad-
ného papiera do kopirovacieho, na tlak citlivého papiera
podPa tohto vynalezu mbZe byt beZné ako pri papieroch,
pouZivanych na tento G&el; hribka napriklad méZe byt pri-
blizne od 60 do 90 mikrometrov a gramaz priblizne od 35
do 50 g.m? alebo vyssia, napriklad do priblizne 100 g.m?,
alebo edte vy$ia. GraméaZ do znatnej miery zavisf od toho,
& je koneény papier uréeny na CB alebo CFB listy. Uvede-
né vy3Sia gramaZ sa normélne pouZiva iba na ¥pecislne CB
papicre. Zakladny papicr mbZe byt glejeny kyslym spdso-
bom (typicky Zivicou a kamencom) alebo spracovany neu-
tralnym &i alkalickym postupom, napriklad spracovanim s
alkylketénovym dimérom alebo s anhydridom kyseliny
Skoricovej. Ak sa pouzije neutrdlny alebo alkalicky sposob
spracovania, potom sa papier vyhodne vystavi vplyvu &i-
nidla, ktoré pdsobi proti zmen&m farby tak, ako sa fiplnejsie
uvddza v nalej prihlaske eurépskeho patentu Eislo
576 176A alebo 491 487A.

Na rozpustenie chromogénneho materilu sa pouZije
rozptitadlo, ktoré moZno vybrat' napriklad z Ciastofne
hydrogenovanych terfenylov, alkylnaftalénov, derivatov
diarylmetdnu, derivitov dibenzylbenzénu, alkylbenzénov a
derivétov bifenylu, volitel'ne zmie$anych s riedidlami alebo
plnivami, ako st kerosény, alebo z rastlinnych olejov, vo-

litelne zmieSanych s estermi. Uvedené systémy, zaloZené
na rastlinnych olejoch sa opisuji v nalej prihladke eurép-
skeho patentu &islo 520 639A, 573 210A a 593 192A.

Ako materiél farebnej vyvojky sa mdZe pouZit’ kysly il,
napriklad taky, aky sa opisuje v patente USA &islo
3 753 761; fenolova Zivica, opisand napriklad v patente
USA ¢&islo 3 672 935 alebo 4 612 254; alebo organicka ky-
selina alebo jej kovova sof, napriklad tak4, ako sa opisuje v
patente USA &islo 3 024 927, v prihléSke eurépskeho pa-
tentu &islo 275 107A, 503 443A alebo 521 474A, alebo v
nemeckom zverejnen{ &islo 4 110 354A.

Miesto pridavku uvedeného purpurového chromogén-
neho materialu sa mdZu celkom alebo ako Ciastkova prisada
pouzit’ iné, na &erveno alebo na farbu blizku &ervenej sa
vyvijajuce chromogénne materidly, vritane 2-metyl-6-N-
-etyl-N-(4-metylfenyl)aminofluornu (priklad 1 britského
patentu &islo 1 374 049) a 3-dietylamino-7-chlér-6-metyl-
fluordnu. Volitelne alebo ako prisady sa mdZu pouZit’
chromogénne materialy, ktoré vyvolanim poskytuja aj ind
ako Cervenu alebo ervenej farbe blizku farbu, napriklad
3,3-bis(4-dimetylaminofenyl)-6-dimetylaminoftalid (CVL),
N-butylakarbazol-3-yl-bis(4-N-metyl-N-fenylaminofenyl)metan
(zvergjneny v britskom patente ¢islo 1 548 059, Manufactu-
ring Direction J a komeréne dostupny od Ciba-Geigy ako
PERGASCRIPT Blue SRB); a 3-N-cyklohexylamino-6-
-chlérfluorén (zverejneny v britskom patente &islo 1 211 393,
priklad 1 a komeréne dostupny od Yamada Chemical Com-
pany, Japonsko, ako ,,Orange 100%). Pouzité chromogénne
materidly po vyvolani nesmu samozrejme vykazovat' vznik
modrej alebo &iernej farby, ani ako désledok zhlukovania
latky.

Ak sa vyZaduje, moZno do kopirovacich materidlov z
tohto vynalezu zabudovat d'al$i bezpetnostny prvok, na-
priklad sfarbenim materidlu plniva (Casticového materialu)
pred jeho pouZitim alebo pouZitim mikrokapsil, obsahuji-
cich farebné farbiva. Obidve uvedené prisady spdsobujd, Ze
poviak papiera obsahuje sfarbené malé Skvrny, viditelné
pomocou lupy. Ind moZnost’ je zahrnutim granulatov fluo-
rescenénych pigmentov, ako sa opisuje v eurépskom pa-
tente Eislo 226 367B.

Vynélez sa d’alej vysvetluje pomocou prikladov, v kto-
rych sa vietky podiely a percentudlne vyjadrenia uvadzaju
ako hmotnostné, pokial nie je uvedené inak.

Priklady uskuto&nenia vynélezu

Priklad 1

Najprv sa pripravi roztok chromogénneho materidlu.
Ako rozpustadlo sa pouZije zmes 2 : 1 (hmotnostne) dii-
zopropylnaftalénovej zmesi a kerosénu. PouZité chromo-
génne materidly boli také, ktoré sa vyvijaji v &ervenopur-
purovej farbe, ktoré uZ boli uvedené, najmi to bola ¢ervend
PERGASCRIPT Red I-68 a fluorescenény chromogénny
material, ktory ma uvedeny vzorec (II), a boli pritomné v
koncentraciach 2,0 % hmotn, pre Servena a 0,5 % hmotn.
pre fluorescenént chromogénnu zlozku kompozicie. V la-
boratornej mierke sa uvedené roztoky chromogénnych ma-
teridlov uzatvorili do kapsil pomocou enkapsulaénej tech-
niky v3eobecne beZnou koacervéciou Zelatiny, ako je to
zverejnené britskym patentom &islo 870 476, s pouZitim
karboxymetylcelulézy a vinylmetyléterového kopolyméru s
anhydridom kyseliny maleinovej ako aniénovym koloidom.
Hotova disperzia mikrokapstl sa formulovala ako bezna
mikrokapsulova naterovd kompozicia s pouZitim zmazo-
vateného 3krobu ako spojiva a zmesi mletych zhlukov ce-
lulézovych vldkien s granulkami peniéného $krobu na
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ochranu pred pred¥asnym rozruSenim kapstl. Této kompo-
zicia na vytvorenie povlaku sa pouZila na nenatierany ?o
vrch komeréne dostupného bieleho CF papiera (46 g.m™)
nanéSala sa pomocou laboratérneho naterového zanadema,
¢im sa vyrobil CFB papier. Uvedeny CF papier vyuXival
kyselinou prand hlinku dioktaedrického montmorillonitic-
kého ilu ako aktivnu prisadu na vyvijanie farby.

Potom sa pouZili dva listy vyrobeného skusobného
CFB papiera v zostave s beznym CF papierom, ¢im vznikla
3-dielna stiprava tlativa (CFB-CFB-CF). Homy list (CFB)
v siprave sa potom potlalil ihlitkovou tlatiariiou. Na
spodnych képidch (CFB aj CF) sa ziskali zretelne rozo-
znatel'né Cervenooranzové képie.

Dva listy porovnavacieho CFB papiera sa tie? pouili
na zostavenie podobnej trojlistovej stipravy tladiva, ktora sa
obdobnym spésobom potlatila ako bolo uvedené. V porov-
navacom CFB papieri sa pouZili mikrokapsuly, obsahujiice
purpurovy chromogénny material (v 2 %-nej koncentracii)
bez fluorescenéného chromogénneho materialu. Podobne
ako v prvom pripade sa ziskali dobre rozli¥ite'né purpurové
képie na obidvoch spodnych listoch (CFB aj CF).

Spodné povrchy skaSobnych a porovnévacich listov,
pokryt¢ mikrokapsulami sa potom vystavili u&inkom UV
svetla z prenosnej UV lampy, napéjanej batériami. Skidob-
né listy mali vysoka droved fluorescencie. Porovnavacie
listy mali iba slabi fluorescenciu, pravdepodobne ako dé-
sledok pouZitia opticky zjasiiovacich prisad v zékladnom
papieri, ale uroved fluorescencie bola zna¢ne slabgia ako v
pripade listov, pripravenych podl'a tohto vynalezu. Zahrnu-
tie uvedeného chromogénneho fluorescenéného materidlu
preto poskytuje zabezpetovaciu moZnost, pomocou ktorej
sa méZe verifikovat' autentickost’ papiera.

Uvedeny postup laborat6rnej pripravy sa opakoval s
pouZitim Mayerovho tySového naterového zariadenia, ale s
komerne dostupnymi farebnymi 46 gm™ CF papiermi,
miesto bielych papierov a s komer¥ne dostupnym farebnym
Ciernym kopirovacim CFB papicrom, ako porovnavacim.
Dalsie opakovame sa vykonalo vo vi¢Sej mierke so Zltym
CF papicrom s pouZitim viitSieho, prevadzkového natiera-
cieho stroja. V Ziadnom pripade farebny papier nemal nija-
kit vyznamnt fluorescenciu (ni¢ si pritomné opticky zjas-
fujace prisady) a tak rozdielnost’ fluorescencie medzi vy-
robkami podla tohto vyndlezu a medzi porovnivacimi
vzorkami bola mimoriadne velka.

Priklad 2

Tento priklad vysvetPuje pouZitie alternativnych odtie-
tiov farieb, najma Zltej, zelenej a tmavofialovej.

Roztoky chromogénnych materidlov sa pripravili na-
sledovne:
i) Pre 2ty odtiedt

1 % hmotn. fluorescentného chromogénneho materialu,
kiory mé vzorec (II) a 2 % hmotn. farbiva Orange 100 sa
rozpustili v zmesi diizopropylnaftalénovej zmesi a kerosénu.
ii) Pre fialovy odtiett

0,25 % hmotn. fluorescenéného chromogénneho mate-
ridly, ktory ma vzorec (II), 1,5 % hmotn. CVL, 1,1 %
hmotn. farbiva PERGASCRIPT Blue SRB a 2 % hmotn.
farbiva PERGASCRIPT Red 1-6B sa rozpustilo v zmesi
70 : 30 (hmotnostne) diizopropylnaftalénovej zmesi a kero-
sénu.
iii) Pre zeleny odtiefi

1 % hmotn. fluorescenéného chromogénneho materi4lu,
ktory mé vzorec (III), 0,5 % hmotn. CVL a 0,34 % hmotn.
farbiva PERGASCRIPT Blue SRB sa rozpustilo v zmesi
70 : 30 diizopropylnaftalénovej zmesi s kerosénom.

Uvedené roztoky sa oddelene zabudovali do mikrokap-
stl tak, ako je opisané v priklade 1. Néaterové kompozicie
sa pripravili z disperzii vyrobenych mikrokapsul tieZ tak,
ako je opisané v priklade 1. Potom sa naterové kompozicie
naniesli na nenatreté povrchy prisludnych listov komerne
dostupného Zltého 46 g.m™ papicra pomocou laboratérneho
Mayerovho tytového nanasacieho zariadenia aZ sa dosiahla
hmotnost povlaku pribliZne 5 g.m (v suchom stave).

Povrchy pokryté mikrokapsulami vzoriek pripravenych
papierov sa v tmavej skrinke s priezorom jednotlivo vysta-
vili G¢inku UV lampy s moZnost'ou prepinania emisie Zia-
renia medzi krétkymi a dlhymi vinovymi di¥kami v ultra-
fialovej oblasti Ziarenia. Zlté a fialové odtiene zobrazenia
spdsobili intenzivnu modri fluorescenciu pri obidvoch po-
uZitych vlnovych rozsahoch zdrojového svetla, pouZitie
svetla s dlhgimi vinovymi dizkami spdsobilo silnej3iu fluo-
rescenciu. Vyrobok so zelenym odtiefiom spdsobil v obi-
dvoch pouZitych rozsahoch vinovych diZok svetla ruzovo
modri fluorescenciu.

Vzorky z kazdého druhu pripravenych papierov sa tieZ
pouZili spolu s beznymi CF papiermi, aby sa pripravila na
tlak citliva kopirovacia siprava, ktord sa potom opisala
pomocou ihli¢kovej tlatiarne. Dosiahlo sa oakdvané Zlté,
fialové a zelené sfarbenie képii.

Priklad 3

Tento priklad vysvetluje pouZitie ka?dého z uvedenych
chromogénnych fluorescenénych materidlov I11, IV, V a VI
v prisludnych, na tlak citlivych a do &ervena zobrazujiicich
kopirovacich produktoch. Vo vietkych pripadoch sa pouZil
fluorescenény chromogénny material v kombinécii spolu s
farbivom PERGASCRIPT Red 1-6B. Vo vietkych pripa-
doch sa pouZilo rozpustadlo, tvorené zmesou v pomere
70 : 30 diizopropylnaftalénovej zmesi a kerosénu. Koncen-
tricie fluorescenéného chromogénneho materidlu a
PERGASCRIPT-u Red I-6B vo vietkych pripadoch boli
0,75 % hmotn. fluorescenéného chromogénneho materidlu
a 3 % hmotn. PERGASCRIPT-u Red I-6B. Roztoky vSet-
kych chromogénnych materiélov sa obalili do mikrokapsal,
formulovali do néterovych kompozicii a natierali sa na z4-
kladny papier tak, ako sa opisuje v priklade 2. Vysledné
papiere sa potom hodnotili podl'a fluorescencie a kopirova-
cej schopnosti ako v priklade 2.

Papier, obsahujiici fluorescentny chromogénny mate-
ridl III poskytol intenzivnu ruZovi fluorescenciu pri obi-
dvoch vlnovych dizkach UV svetla. V3etky ostatné papiere
spdsobovali slabii, ale I'ahko rozoznatenéi fluorescenciu
vplyvom UV svetla v oblasti kratSich vinovych dfzok, ale
nijaku fluorescenciu pri vi$ich vinovych dizkach pouZité-
ho UV Ziarenia,

V3etky pripravené papiere sa vyznafovali silnym Cer-
venym sfarbenim kopii znakov, vytlatenych ihlitkovou tla-
&iartiou.

PATENTOVE NAROKY

1. Kopirovaci materiél citlivy na tlak, pozostavajiici
z0 substritu, ktory nesie izolované kvapd&ky roztoku naj-
menej dvoch chromogénnych materidlov v oleji a uvedené
kvapO&ky s chrinené tlakom rozruSitelnymi bariérami,
vyznalujici sa tym, Ze uvedené chromo-
génne materidly, pri ich pouZiti ako kopirovaci material,
stykom s farebnou vyvojkou dévajii vznik inej farbe ako je
modr4 alebo Lierna, a jeden z chromogénnych materidlov je
fluorescenény, na umoXnenic overenia autentickosti kopi-
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rovacicho materidlu tym, e po oZiareni ultrafialovym
svetlom vznikne fluorescencia.

2. Kopirovaci materil citlivy na tlak, podl'a néroku 1,
vyznabfujhici sa tym, Ze fluorescentny
chromogénny material obsahuje bischinazolin, ktory vyvi-
janim spdsobuje Ity alebo oranZovy farebny odtiell a ma
Struktiru v ramei veobecného vzorca (1):

G Dy
e o,
N
Y
=N . >~
v ktorom
Q je priama viizba, dvojvizbové alifaticka alebo cykloali-
fatick4 uhlovodikova skupina, obsahujica nie viac ako 8
uhlikovych atémov, alebo je -CO-, -S- alebo -SO,- a
Y je radikél kopulovatelnej zlu€eniny, a kruhy
A, B a D mb2u byt’ vzajomne nezévisle od seba nesubstitu-
ované alebo substituované so skupinami kyano, nitro, halo-
gén, niz3i alkyl, fenyl, benzyl, niZ¥i alkoxy alebo niZ¥ al-
koxykarbonyl.

3. Kopirovaci material citlivy na tlak, podl'a néroku 2,
vyznalujici sa tym, ZeY je radikél ko-
pulovatelného N,N-disubstituovaného anilinu alebo N-
-substituovaného tetrahydrochinolinu.

4. Kopirovaci materia! citlivy na tlak, podfa naroku 3,
vyznafujiuci sa tym, Ze bischinazolin ma

vzorec (1I):
s
éH3 |
N O\/\N )
(CZHE)ZN@N N (O"(Cz“s)z

to znamend 2,2-bis-(4-{2-[4-dietylaminofenyl]-chinazolin-
-4-yloxy }fenyl)propan.

5. Kopirovaci materil citlivy na tlak, podla néroku 1,
vyznafujhuci sa tym, Ze fluorescentny
chromogénny material je 1-(3-metoxy-4-dodecyloxyfenyl)-
-2-(2°-chinolyl)etylén.

6. Kopirovaci materidl citlivy na tlak, podla ktorého-
kol'vek z predchadzajicich nirokov, vyznatujici
sa tym, Ze koncentricia fluorescentného chromo-
génneho materiélu v olejovom roztoku je od 0,25 do 1 %
hmotnostného.

7. Kopirovaci material citlivy na tlak, podl'a ktorého-
kol'vek z predchadzajicich ndrokov, vyznadujuci
sa tym, Ze dal¥ chromogénny materidl v olejovom
roztoku vyvolava vznik Eerveného alebo purpurového fa-
rebného odtiefia.

8. Kopirovaci material citlivy na tlak, podFa néroku 7,
vyznalujdci sa tym, 2 chromogénny
material, ktory vytvara erveny alebo purpurovy odtiefi je
3,3-bis(1-n-oktyl-2-metylindol-3-yl)ftalid.

9. Kopirovaci materiél citlivy na tlak, podla naroku 7
alebo 8, vyznadujuci sa tym, Zekoncen-
tracie fluorescentnej zluteniny a chromogénneho materis-
lu, ktory vytvara &erveny alebo purpurovy farebny odtiest
st od 0,25 % do 1 % hmotnostne fluorescenénej zladeniny
a od 1 % do 2,0 % hmotnostne druhého uvedeného chro-
mogénneho materiélu.

10. Kopirovaci materidl citlivy na tlak, podFa niroku 9,
vyznadujici sa tym, Zehmotnostny pomer
chromogénneho materidlu, spdsobujiceho vznik ¢erveného
alebo purpurového farebného odtietta k fluorescentnému
chromogénnemu materialu je od priblizne 4 : 1 do pribliZzne
6: 1.

11. Kopirovaci material citlivy na tlak, podl'a ktorého-
kol'vek z predchédzajicich nérokov, vyzna&ujici
sa tym, Ze substritje vyhodnejSie farebny papier a-
ko biely papier.

12. Administrativna formuldrov4 saprava, vyzna-
¢ujlica sa tym, Ze obsahuje kopirovaci mate-
ridl, citlivy na tlak, podl'a predchadzajhcich narokov.

13. Poutitie fluorescenéného chromogénneho materidlu
v kopirovacom, na tlak citlivom materiéli na vytvorenie za-
bezpeovacieho znaku, pomocou ktorého sa méZe verifiko-
vat’ autentickost’ dokladu, zhotoveného pouZitim kopirova-
cieho materialu podla hociktorého z ndrokov 1 az 11.

Koniec dokumentu
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