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(54)  Mark-recording  systems. 

The  invention  relates  to  mark-recording  systems,  for 
example  carbonless  copying  paper,  in  which  a  colourless 
chromogen  is  brought  into  contact  with  a  chromogen- 
sensitizing  agent  in  the  presence  of  a  liquid  solvent  for  the 
chromogen,  thereby  producing  a  visible  mark.  In  a  system  of 
the  invention,  the  chromogen  is  a  derivative  of  dipheny- 
Imethanol  or  diphenylmethylamine,  the  sensitizing  agent  i s  
an  acid  clay,  and  the  solvent  comprises  an  aliphatic  benzyl 
phthalate. 



T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   p r e s s u r e - s e n s i t i v e   m a r k -  

r e c o r d i n g   s y s t e m s .   The  m o s t   f a m i l i a r   f o r m   of  p r e s s u r e -  
s e n s i t i v e   m a r k - r e c o r d i n g   s y s t e m   i s   t h e   s o - c a l l e d   c a r b o n -  

l e s s   c o p y i n g   p a p e r   w h i c h   c o m p r i s e s   a  t w o - s h e e t   s y s t e m   i n  

w h i c h   t h e   u n d e r   s u r f a c e   of  t h e   t o p   s h e e t   has   a  c o a t i n g  

of   m i c r o c a p s u l e s   of  a  s o l u t i o n   o f   a  c o l o u r l e s s   c h r o m o g e n ,  

w h i l e   t h e   u p p e r   s u r f a c e   o f  t h e   l o w e r   ( r e c e i v e r )   s h e e t  

h a s   an  a b s o r b e n t   c o a t i n g   i n c l u d i n g   a  s e n s i t i z i n g   a g e n t  

f o r   t h e   c h r o m o g e n .   When  a  m a r k i n g   i n s t r u m e n t   i s  

a p p l i e d   t o   t h e   t o p   s h e e t ,   t h e   m i c r o c a p s u l e s   a r e   l o c a l l y  

r u p t u r e d ,   t h e r e b y   r e l e a s i n g   t h e   c h r o m o g e n   s o l u t i o n   f r o m  

t h e   a f f e c t e d   m i c r o c a p s u l e s   to   r e a c t   w i t h   t h e   u n d e r l y i n g  

s e n s i t i z i n g   a g e n t   and  f o r m   c o l o u r e d   m a r k s   on  t h e   r e c e i v e r  

s h e e t   c o r r e s p o n d i n g   to   t h e   m a r k s   a p p l i e d   to   t h e   t o p   s h e e t .  

A  s u c c e s s f u l   c a r b o n l e s s   c o p y i n g   p a p e r   s y s t e m   n e e d s  

t o   m e e t   a  n u m b e r   of  c r i t e r i a .   F o r   e x a m p l e   t h e   m a r k s   o n  

t h e   r e c e i v e r   s h e e t   s h o u l d   d e v e l o p   r a p i d l y   to   a  l e g i b l e  

i n t e n s i t y   of  c o l o u r   and  a  l e g i b l e   m a r k   s h o u l d   p e r s i s t  

f o r   as  l o n g   as  t h e  



s h e e t   i s   r e q u i r e d   to   be  k e p t .   W h e t h e r   t h e   v a r i o u s  

c r i t e r i a   a r e   met  d e p e n d s  o n   a  n u m b e r   of   f a c t o r s   i n c l -  

u d i n g   t h e   n a t u r e  o f   t h e   c h r o m o g e n ,   t h e   s o l v e n t   and   t h e  

s e n s i t i z i n g   a g e n t ,   and   many  d i f f e r e n t   m a t e r i a l s  o f   e a c h  

c a t e g o r y   h a v e   b e e n   p r o p o s e d .   C h r o m o g e n s ' w h i c h   h a v e   b e e n  

p r o p o s e d   i n c l u d e   p h t h a l i d e   d e r i v a t i v e s ,   f o r   e x a m p l e  

c r y s t a l   v i o l e t   l a c t o n e ,   and   M a l a c h i t e   g r e e n  l a c t o n e ,  

i n d o l e - s u b s t i t u t e d   p y r o m e l l i t i d e s ,   l e u c a u r a m i n e s ,   a n d  

d i p h e n y l m e t h a n e   d e r i v a t i v e s   s u c h   as   M i c h l e r ' s   h y d r o l .  

S o l v e n t s   w h i c h   h a v e   b e e n   p r o p o s e d   i n c l u d e   h y d r o c a r b o n s ,  

f o r   i n s t a n c e   p e t r o l e u m   f r a c t i o n s   or   s y n t h e t i c . h y d r o -  

c a r b o n s   s u c h   as   h y d r o g e n a t e d   t e r p h e n y l s ,   h a l o g e n a t e d  

h y d r o c a r b o n s ,   f o r   i n s t a n c e   c h l o r i n a t e d   b i p h e n y l s ,   a n d  

e s t e r s ,   f o r  i n s t a n c e   a l k y l   a d i p a t e s  a n d   a l k y l   p h t h a l -  

a t e s .   The  s e n s i t i z i n g   a g e n t   i s   u s u a l l y   an  a c i d   c l a y ,  

f o r   e x a m p l e   an  a t t a p u l g i t e   or  b e n t o n i t e   c l a y ,   or   a n  

a c i d i c   o r g a n i c   p o l y m e r ,   f o r   e x a m p l e   a  p h e n o l - a l d e h y d e  

p o l y m e r   o r   a  p a r t i a l l y   or   w h o l l y   h y d r o l y s e d   s t y r e n e -  

m a l e i c   a n h y d r i d e   or   e t h y l e n e - m a l e i c   a n h y d r i d e   p o l y m e r .  

The  c h r o m o g e n s   w h i c h   a r e   p r o b a b l y   m o s t   f r e q u e n t l y  

r e f e r r e d   t o   in   t h e   a r t   a r e   t h e   p h t h a l i d e   d e r i v a t i v e s ,  

e s p e c i a l l y   c r y s t a l   v i o l e t   l a c t o n e .   T h e s e   c h r o m o g e n s  

a r e   u s u a l l y   u s e d   in   s o l u t i o n   in   a  h y d r o c a r b o n   t y p e  

s o l v e n t .   One  r e a s o n   f o r   t h i s   c h o i c e   o f   s o l v e n t   i s  

t h a t   a l t h o u g h   t h e   p h t h a l i d e   c o l o u r - f o r m e r s   a r e   s o l u b l e  

i n   e s t e r s ,   f o r   e x a m p l e ,   i t   i s   f o u n d   t h a t   e s t e r s   a n d  

c e r t a i n   o t h e r   s o l v e n t s   h a v i n g   s i m i l a r   p o l a r i t y   t o   t h e  

e s t e r s ,   show  t o o   g r e a t   a  t e n d e n c y   t o   c o m p e t e   w i t h   t h e  

c h r o m o g e n   i n   a f f i n i t y   f o r   t he   s e n s i t i z i n g   a g e n t ,   s o  

t h a t   in   some  c a s e s ,   no  c o l o u r   d e v e l o p m e n t   o c c u r s .   T h i s  

i s   e s p e c i a l l y   s o  w i t h   c e r t a i n   a c i d   c l a y   s e n s i t i z i n g  

a g e n t s .  

C e r t a i n   c h r o m o g e n s   t h a t   a r e   d i p h e n y l   m e t h a n e  

d e r i v a t i v e s   a r e   l e s s   s u b j e c t   to   t h i s   l i m i t a t i o n   a n d  .  



c a n   be  u s e d   i n   c o n j u n c t i o n   w i t h   s o l v e n t s   s u c h   as   e s t e r s ,  

a d v a n t a g e s   o f   t h e   l a t t e r   o v e r   h y d r o c a r b o n s   b e i n g   t h a t  

t h e   c h r o m o g e n s   d i s s o l v e   more   r e a d i l y   a n d   h a v e   h i g h e r  

s o l u b i l i t i e s .   The  u s e   of  d i p h e n y l   m e t h a n e   d e r i v a t i v e s ,  

f o r   i n s t a n c e   M i c h l e r ' s   h y d r o l ,   as  c h r o m o g e n s   i n   p r e s s u r e  

s e n s i t i v e   m a r k - r e c o r d i n g   s y s t e m s   i s   d e s c r i b e d   j n ,   f o r  

e x a m p l e ,   B r i t i s h   P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n   1 , 3 8 1 , 9 2 8   a n d  

U . S .   P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n   4 , 0 0 0 , 0 8 7 .  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   c o n c e r n s   an  i m p r o v e m e n t   r e l a t i n g  

t o   t h e   u s e   in   p r e s s u r e - s e n s i t i v e   m a r k - r e c o r d i n g   s y s t e m s ,  

of   c h r o m o g e n s   t h a t   a r e   d i p h e n y l   m e t h a n e   d e r i v a t i v e s .  

A  p r e s s u r e - s e n s i t i v e   m a r k - r e c o r d i n g   s y s t e m   of   t h e  

i n v e n t i o n   c o m p r i s e s   (a)  s h e e t   m a t e r i a l ,   (b)  m a r k -  

f o r m i n g   c o m p o n e n t s   s u p p o r t e d   by  t h e   s h e e t   m a t e r i a l   a n d  

a r r a n g e d   i n   j u x t a p o s i t i o n   b u t   in   u n r e a c t i v e   c o n d i t i o n ,  

t h e   s a i d   c o m p o n e n t s   c o m p r i s i n g   a  c h r o m o g e n   w h i c h   i s   a  

d e r i v a t i v e   of   d i p h e n y l m e t h a n o l   or   of   d i p h e n y l m e t h y l a m i n e  

a n d   an  a c i d   c l a y   s e n s i t i z e r   f o r   t h e   c h r o m o g e n   w h i c h  

p r o d u c e s   a  c o l o u r   f r o m   t h e   c h r o m o g e n   when   b r o u g h t   i n t o  

c o n t a c t   w i t h   t h e   c h r o m o g e n   in  t h e   p r e s e n c e   o f   a  l i q u i d  

s o l v e n t   f o r   t h e   c h r o m o g e n   c o m p r i s i n g   an  a l i p h a t i c   b e n z y l  

p h t h a l a t e   and   (c)  t h e   s a i d   l i q u i d   s o l v e n t   s u p p o r t e d   by  t h e  

s h e e t   m a t e r i a l   b u t   s e p a r a t e d   f rom  t h e   s e n s i t i z i n g   a g e n t  

by  a  p h y s i c a l   b a r r i e r   w h i c h   i s   r u p t u r a b l e   on  t h e  

a p p l i c a t i o n   of   a  m a r k i n g   i n s t r u m e n t   t o   t h e   s h e e t  

m a t e r i a l .  

C o m p a r e d   w i t h   t h e   s o l v e n t s ,   f o r   e x a m p l e   x y l e n e   o r  

d i b u t y l   p h t h a l a t e s ,   h i t h e r t o   p r o p o s e d   f o r   u s e   i n   c o n j u n c t i o n  
w i t h   c h r o m o g e n s   t h a t   a r e   d i p h e n y l m e t h a n e   d e r i v a t i v e s ,  

u s e   of   s o l v e n t s   in   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e  



p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e s u l t s   in   an  i m p r o v e m e n t   in   t h e  

r e s i s t a n c e   t o   f a d i n g   of  t h e   m a r k s   on  t h e   r e c e i v e r   s h e e t  
1 

d u r i n g   s t o r a g e ,   p a r t i c u l a r l y   i f   s t o r a g e   o c c u r s   u n d e r  

c o n d i t i o n s   w h e r e   f a d i n g   i s   due  t o   t h e   a c t i o n   of   o x y g e n .  

In   an  a l i p h a t i c   b e n z y l   p h t h a l a t e   u s e f u l   i n   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n ,   one   of   t h e   p h t h a l a t e   c a r b o x y l ' g r o u p s   i s   e s t e r i f i e d  

by  an  a l i p h a t i c   g r o u p   and  t h e   o t h e r   by  a  b e n z y l   g r o u p .  

The  a l i p h a t i c   g r o u p   c a n ,   f o r   e x a m p l e ,   c o n t a i n   up  t o   2 4  

c a r b o n   a t o m s ,   and   may  h a v e   a  s t r a i g h t   o r   a  b r a n c h e d   c h a i n .  

I t   c a n ,   f o r   e x a m p l e ,   be  an  a l k y l   g r o u p ,   f o r   e x a m p l e   a n  

e t h y l ,   n - p r o p y l ,   i s o p r o p y l ,   n - b u t y l ,   i s o b u t y l ,   s e c - b u t y l ,  

n - h e x y l ,  i s o h e x y l ,   n - o c t y l ,   2 - e t h y l h e x y l ,   d e c y l , t e t r a d e c y l  

o r   o c t a d e c y l   g r o u p .   P r e f e r r e d   a l k y l   g r o u p s  c o n t a i n   f r o m   2 

t o   12  c a r b o n   a t o m s .   A l t e r n a t i v e l y ,   t h e   a l i p h a t i c - g r o u p  

may  be  an  a l k o x y a l k y l   or   a  g r o u p   d e r i v e d   f r o m   an  a l k y l  

g r o u p   by  t h e   r e p l a c e m e n t   of   more   t h a n   o n e   - C H 2 -   g r o u p   b y  

t h e   s a m e   n u m b e r   of   o x y g e n   a t o m s ,   and   i t   may  t h u s   be ,   f o r  

i s t a n c e ,   an  e t h o x y e t h y l   or   a  3 , 6 , 9 - t r i o x a u n d e c y l   g r o u p .  

A  t h i r d   p o s s i b i l i t y   i s   t h a t   t h e   a l i p h a t i c   g r o u p   i s   o n e  

d e r i v e d   f r o m   an  a l k y l   e s t e r   of   a  h y d r o x y - c a r b o x y l i c   a c i d ,  

f o r   e x a m p l e   a  C 1 - 1 8   a l k y l   e s t e r   of  g l y c o l i c   a c i d ,   b e t a -  

h y d r o x y p r o p i o n i c   a c i d   or  g a m m a - h y d r o x y b u t y r i c   a c i d ;   o r  

f r o m   a  h y d r o x y a l k y l   e s t e r   of   an  a l i p h a t i c   c a r b o x y l i c  

a c i d ,   w h e r e   t h e   h y d r o x y a l k y l   r a d i c a l   and  t h e   a l i p h a t i c  

c a r b o x y l i c   a c i d   may  e a c h   c o n t a i n   up  to   12  c a r b o n   a t o m s .  

E x a m p l e s  o f   s u c h   a l i p h a t i c   g r o u p s   a r e   b u t o x y c a r b o n y l -  

m e t h y l ,   ( 2 - e t h y l h e x y l o x y ) c a r b o n y l m e t h y l ,   2 ( e t h y l c a r b o n y o x y )  

e t h y l   a n d   7 ( 2 , 6 , 6 , 8 - t e t r a m e t h y l - 4 - o x a - 3 - o x o n o n y l ) .  

As  u s e d   h e r e i n ,   t h e  t e r m   " b e n z y l "   i s   i n t e n d e d   t o   c o v e r  
b o t h   u n s u b s t i t u t e d   b e n z y l   C6H5CH2-  and   s u b s t i t u t e d   b e n z y l ,  

e s p e c i a l l y   a l k y l - s u b s t i t u t e d   b e n z y l .   F o r   e x a m p l e ,   t h e  

n u c l e u s   o f   t h e   b e n z y l   g r o u p   m a y  c o n t a i n   up  t o   t h r e e   a l k y l  

s u b s t i t u e n t s ,  e a c h ,   f o r   e x a m p l e ,   b e i n g   an  a l k y l   g r o u p   h a v i n g  

up  t o   f o u r   c a r b o n   a t o m s ,   f o r   i n s t a n c e   m e t h y l   o r   e t h y l ;   o r  

one   o r   b o t h   m e t h y l e n e   h y d r o g e n   a t o m s   of   t h e   b e n z y l   g r o u p  

may  be  r e p l a c e d   by  a  s i m i l a r   a l k y l   g r o u p .  



S p e c i f i c   e x a m p l e s   of  a l i p h a t i c   b e n z y l   p h t h a l a t e s   u s e f u l   i n  

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   b u t y l   u n s u b s t i t u t e d - b e n z y l   p h t h a l a t e s ,  

f o r   i n s t a n c e   n - b u t y l   b e n z y l   p h t h a l a t e   and   i s o b u t y l   b e n z y l   p h t h a l a t e  

o c t y l   u n s u b s t i t u t e d - b e n z y l   p h t h a l a t e s ,   f o r   i n s t a n c e   n - o c t y l   b e n z y l  

p h t h a l a t e   and   2 - e t h y l h e x y l   b e n z y l   p h t h a l a t e ,   and   7 ( 2 , 6 , 6 , 8 -  

t e t r a m e t h y l - 4 - o x a - 3 - x o n o n y l )   u n s u b s t i t u t e d - b e n z y l   p h t h a l a t e .  

The  s o l v e n t s   u s e d   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   c an   c o n t a i n   m o r e  

t h a n   one   a l i p h a t i c   b e n z y l   p h t h a l a t e ,   f o r   e x a m p l e  m i x t u r e s   o f  

a l k y l   b e n z y l   p h t h a l a t e s   h a v i n g   a  r a n g e   of  a l k y l   g r o u p   s i z e s ,   f o r  

i n s t a n c e   a  C 5 - C 7 ,   a  C7-C9  or   a  C 8 - C 1 2   r a n g e .   The  s o l v e n t s   m a y  

o p t i o n a l l y   c o n t a i n   o t h e r   c o m p o n e n t s ,   f o r   i n s t a n c e   d i a l k y l  

p h t h a l a t e s   s u c h   as  d i b u t y l   p h t h a l a t e   and  d i o c t y l   p h t h a l a t e s ,  

a n d   v a r i o u s   h y d r o c a r b o n s ,   f o r   e x a m p l e   C 6 - 1 2   a l k y l b e n z e n e s ,  

k e r o s e n e   o r   o t h e r  p e t r o l e u m   f r a c t i o n s   w h i c h   a r e   u s e f u l . a s  

d i l u e n t s   i n   c e r t a i n   c i r c u m s t a n c e s   t o   r e d u c e   t h e   v i s c o s i t y   of  t h e  

s o l v e n t .   P r e f e r a b l y   t h e   s o l v e n t   c o n t a i n s   a t   l e a s t   50%  by  w e i g h t  

o f   an  a l i p h a t i c   b e n z y l   p h t h a l a t e   o r   of   a  m i x t u r e   of   a l i p h a t i c  

b e n z y l   p h t h a l a t e s .   The  p r o p o r t i o n s   by  w e i g h t   of   t h e   a l i p h a t i c  

b e n z y l   p h t h a l a t e  a n d   t h e   d i l u e n t  i n   m i x t u r e s   may,   f o r   e x a m p l e ,  

r a n g e   f r o m   5 0 : 5 0   t o   9 0 : 1 0 ,   f o r   e x a m p l e   6 0 : 4 0 ,   7 0 : 3 0 ,   7 5 : 2 5   o r  

8 0 : 2 0 .   F o r   r a p i d   d e v e l o p m e n t   of   p r i n t   i n t e n s i t y ,   t h e   s o l v e n t  

i s   p r e f e r a b l y   one   h a v i n g   a  v i s c o s i t y   in   t h e   r a n g e   5  t o   15  c e n t i -  

s t o k e s   a t   3 8 ° C .  

The  c o n c e n t r a t i o n   of   t h e   c h r o m o g e n   in   a  s o l u t i o n   of   t h e  

i n v e n t i o n   i s   g e n e r a l l y  o f   t h e   same  o r d e r   as  t h a t   i n   k n o w n  

s o l u t i o n s   o f   c h r o m o g e n s   w h i c h   a r e   d i p h e n y l m e t h a n o l   o r   d i p h e n y l -  

m e t h y l a m i n e   d e r i v a t i v e s ,   f o r   e x a m p l e   f r o m   0 . 2 5   t o   5%,  m o r e  

p a r t i c u l a r l y   f r o m   0 . 4   t o  4 . 0 %   by  w e i g h t   of  t h e   s o l u t i o n .  

C h r o m o g e n s   w h i c h   a r e   e s p e c i a l l y   s u i t a b l e   f o r   u s e   i n   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   i n c l u d e   M i c h l e r ' s   h y d r o l ,   i . e .   b i s ( p -  

d i m e t h y l a m i n o p h e n y l ) m e t h a n o l ,   i t s   e t h e r s ,   f o r   e x a m p l e   t h e  

m e t h y l   e t h e r   of   M i c h l e r ' s   h y d r o l   and   t h e   b e n z y l   e t h e r   o f  

M i c h l e r ' s   h y d r o l ,   a r o m a t i c   s u l f o n i c   and  s u l f i n i c   e s t e r s   o f  

M i c h l e r ' s   h y d r o l ,   f o r   e x a m p l e   t h e   p - t o l u e n e s u l f i n a t e   o f  

M i c h l e r ' s   h y d r o l ,   and   d e r i v a t i v e s   of   b i s ( p - d i m e t h y l a m i n o p h e n y l )  

m e t h y l a m i n e ,   f o r   e x a m p l e   N / 5 i s ( p - d i m e t h y l a m i n o p h e n y l )  

m e t h y l ] m o r p h o l i n e .  

S e v e r a l   e n c a p s u l a t i o n   s y s t e m s   h a v e   b e e n   p r o p o s e d   f o r  

t h e   e n c a p s u l a t i o n   o f   t h e   c h r o m o g e n   s o l u t i o n   f o r   u s e  



in   c a r b o n l e s s   c o p y i n g   p a p e r ,   and  t h e   c a p s u l e   w a l l s  i n  

s u c h   s y s t e m s   g e n e r a l l y   may  be  f o r m e d   f r o m   e i t h e r   n a t u r a l  

or   s y n t h e t i c   p o l y m e r i c   m a t e r i a l .   In  t h e   p r e s e n t   i n v -  

e n t i o n ,   t h e   c a p s u l e   w a l l   or  s h e l l   i s   p r e f e r a b l y   m a d e  

f r o m   a  s y n t h e t i c   p o l y m e r ,   f o r   e x a m p l e   a  p o l y u r e t h a n e  

r e s i n ,   a  u r e a - f o r m a l d e h y d e   r e s i n ,   a  m e l a m i n e - f o r m -  

a l d e h y d e   r e s i n   or   a  p o l y a m i d e   r e s i n .   The   u s e   of   s u c h  

r e s i n s   as   s h e l l - f o r m i n g   m a t e r i a l   i n   e n c a p s u l a t i o n   i s  

d e s c r i b e d   i n ,   f o r   e x a m p l e ,   U . S .   P a t e n t   3 , 0 1 6 , 3 0 8 ,  

B r i t i s h   p a t e n t   9 3 9 , 2 6 4   and   U . S .   P a t e n t   3 , 4 2 9 , 8 2 7 .  

S h e l l s - o f   t h i s   k i n d   can  be  made  s i g n i f i c a n t l y   l e s s  

p e r m e a b l e   t o   t h e   a l i p h a t i c   b e n z y l   p h t h a l a t e s   u s e d   i n  

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   t h a n   s h e l l s   made  of   n a t u r a l  

p o l y m e r i c   m a t e r i a l   s u c h   as   g e l a t i n .  

The  a c i d   c l a y   u s e d   as  s e n s i t i z i n g   a g e n t   f o r   t h e  

c h r o m o g e n   i n   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   c a n   be  any   o f   t h o s e  

c o n v e n t i o n a l l y   u s e d   f o r   t h i s   p u r p o s e ,   i n c l u d i n g  

b e n t o n i t e   and   a t t a p u l g i t e .   The  n a t u r a l l y   o c c u r r i n g  

c l a y  m a y   be  s u b j e c t e d   t o   v a r i o u s   t r e a t m e n t s   s u c h   a s  

a c i d   e x t r a c t i o n   or   c a l c i n a t i o n   b e f o r e   u s e   as   t h e  

s e n s i t i z i n g   a g e n t .  

The   m a r k - r e c o r d i n g   s y s t e m   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

c a n   be  p r e p a r e d   a c c o r d i n g   to   w e l l   known   c o n v e n t i o n a l  

p r o c e d u r e s .   D e s c r i p t i o n s   of  m e t h o d s   f o r   p r e p a r i n g  

b o t h   t h e   d y e - c a r r y i n g   p a p e r   and   c l a y - c o a t e d   r e c e i v i n g  

p a p e r   a r e   t o   be  f o u n d   in   t h e   l i t e r a t u r e .  

A l t h o u g h   a  p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t   of   t h i s   i n v e n t i o n  

c o m p r i s e s   a  t w o - s h e e t   s y s t e m   w h e r e i n   t h e   a c i d   c l a y   i s  

c a r r i e d   by  one  s h e e t   and  a  m a r k i n g   f l u i d   c o m p r i s i n g   a  

c h r o m o g e n   and   s o l v e n t   i s   c a r r i e d   by  a  s e c o n d   s h e e t ,   t h e  

i n v e n t i o n   i s   n o t   l i m i t e d   to   s u c h   s y s t e m s   a l o n e .   T h e  -  

o n l y   e s s e n t i a l   r e q u i r e m e n t   i s   t h a t   t h e   c h r o m o g e n   a n d  

t h e   a c i d   c l a y   be  m a i n t a i n e d   in   a  s e p a r a t e   or   u n r e a c t i v e  

c o n d i t i o n   u n t i l   p r e s s u r e   i s   a p p l i e d   t o   t h e   s y s t e m   a n d .  

t h a t   u p o n   t h e   a p p l i c a t i o n  o f   p r e s s u r e   t h e   c h r o m o g e n   a n d  



a c i d   c l a y   a r e   b r o u g h t   i n t o   r e a c t i v e   c o n t a c t .   T h u s   i t  

i s   p o s s i b l e   t o   h a v e   the   - c h r o m o g e n   and  a c i d   c l a y   p r e s e n t  

i n   a  d r y   and  u n r e a c t i v e   s t a t e   on  a  common  c a r r i e r   a n d  

t o   h a v e   t h e   s o l v e n t   a l o n e   c a r r i e d   on  a  s e p a r a t e   s h e e t  

w h e r e u p o n   t h e   a p p l i c a t i o n   of  p r e s s u r e   w o u l d   r e l e a s e  

t h e   s o l v e n t   i n t o   t h e   c h r o m o g e n - a c i d i c   m a t e r i a l   m i x t u r e  

a n d   p r o m o t e   l o c a l i z e d   r e a c t i o n   and  c o l o u r   d e v e l o p m e n t .  

O b v i o u s l y ,   many  o t h e r   a r r a n g e m e n t s ,   c o n f i g u r a t i o n s   a n d  

r e l a t i o n s h i p s   of  t h e   s o l v e n t   and   t h e   mark   f o r m i n g  

m a t e r i a l s   w i t h   r e s p e c t  t o   t h e i r   e n c a p s u l a t i o n   a n d  

l o c a t i o n   on  t h e   s u p p o r t i n g   s h e e t   or   webs   can   be  e n v i s -  

a g e d ,   and  s u c h   a r r a n g e m e n t s   a r e   w i t h i n   t h e   s c o p e   of   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n .   Fo r   e x a m p l e ,   i t   i s   p o s s i b l e   t o   c o a t  

a  s i n g l e   p a p e r   or  s u p p o r t   member   w i t h   a l l   t h e   c o m p o n e n t s  

o f   t h i s   s y s t e m  t o   f o rm  a  s i n g l e   s e l f - c o n t a i n e d   u n i t  

w h i c h   c an   be  m a r k e d   by  t h e   m o v e m e n t   of  a  s t y l u s   or   o t h e r  

p r e s s u r e - i m p a r t i n g   m e a n s   upon   t h e   s u r f a c e   o f   t h e   p a p e r .  

S u c h   p a p e r s   a r e   p a r t i c u l a r l y   u s e f u l   f o r   u s e   in   i n k l e s s  

r e c o r d i n g   i n s t r u m e n t s .  

S o l u t i o n s   of  t h e   i n v e n t i o n   we re   e v a l u a t e d   by  t h e  

f o l l o w i n g   t e c h n i q u e  :  

A  0 . 5 %   by  w e i g h t   s o l u t i o n   of  M i c h l e r ' s   h y d r o l   - 
p - t o l u e n e - s u l f i n a t e   in  t h e   s o l v e n t   was  p r e p a r e d .   T o  

e s t i m a t e   p r i n t   i n t e n s i t y ,   a  p l a t e   e n g r a v e d   w i t h   a  

p a t t e r n   of   d o t s   was  c o a t e d   w i t h   s u f f i c i e n t   of  t h e  

s o l u t i o n   t o   g i v e   a  c o a t i n g   18  m i c r o n s   in   t h i c k n e s s ,  

u s i n g   a  d o c t o r   b l a d e .   A  c a r r i a g e - s u p p o r t e d   r o l l e r  

h a v i n g   a  p a p e r   s h e e t   c o a t e d   w i t h   an  a c i d   c l a y   s e n s i t i z -  

i n g   a g e n t   w r a p p e d   r o u n d   t h e   r o l l e r   was  t h e n   m o v e d  

s l o w l y   a c r o s s   t h e   s o l u t i o n - c o a t e d   p l a t e   u n d e r   c o n s t a n t  

p r e s s u r e .   C o l o u r   d e v e l o p e d   on  t h e   p a p e r .   The  p a p e r  

was  r e m o v e d   f rom  t h e   r o l l e r ,   and  t h e   i n t e n s i t y   of   c o l o u r  

was  m e a s u r e d   u s i n g   a  M a c b e t h   RD  514  r e f l e c t o m e t e r   c a l -  

i b r a t e d   a g a i n s t   a  " p e r f e c t   w h i t e "   of  0 . 0 7   u n i t s   o f  

o p t i c a l   d e n s i t y   and   a  " p e r f e c t   b l a c k "   of  1 . 7 8   u n i t s  



of   o p t i c a l   d e n s i t y ,   u s i n g   s t a n d a r d   " p e r f e c t   w h i t e "   a n d  

" p e r f e c t   b l a c k "   p l a t e s   s u p p l i e d   by  t h e   m a n u f a c t u r e r .  

A f t e r   t h e   i n i t i a l   r e a d i n g ,   t h e   p a p e r   was   t r a n s f e r r e d  

t o   a  c a b i n e t   a t  7 5 ° C .   and  40%  r e l a t i v e   h u m i d i t y .   I t  

was   r e m o v e d   a t   i n t e r v a l s   f o r   f u r t h e r   c o l o u r   i n t e n s i t y  

m e a s u r e m e n t s .  

To  o b t a i n   t h e   r e s u l t s   shown   i n   t h e   t a b l e s   b e l o w ,  

t h e   c o l o u r   i n t e n s i t y   was  m e a s u r e d   e a c h   t i m e   a t   2 5  

d i f f e r e n t   p o i n t s   on  t h e   p a p e r   s u r f a c e   and   t h e   v a l u e s  

w e r e   a v e r a g e d .  

T h e   f o l l o w i n g  a b b r e v i a t i o n s   a r e   u s e d  :  

D B P  -   d i b u t y l   p h t h a l a t e  

D O P  -   d i o c t y l   p h t h a l a t e  

B B P  -   b u t y l   b e n z y l   p h t h a l a t e  

O B P  -   o c t y l   b e n z y l   p h t h a l a t e  

T B P  -   2 , 6 , 6 , 8 - t e t r a m e t h y l - 4 - o x a - 3 - o x o n o n - 7 - y l  

b e n z y l   p h t h a l a t e  

A L B  -   ( C 8 - a l k y l ) b e n z e n e  



T a b l e   1  shows  the   r e s u l t s   o b t a i n e d   u s i n g   o n e  

m a n u f a c t u r e r ' s   c l a y - c o a t e d   r e c e i v e r   s h e e t s ,   the   s o l v e n t  

in  e a c h   c a s e   b e i n g   a  b l e n d   of  the   p h t h a l a t e   w i t h   e i t h e r  

ALB  in  the   p r o p o r t i o n s   by  w e i g h t   7:3  or  w i t h   k e r o s e n e   i n  

t he   p r o p o r t i o n s   by  w e i g h t   8 : 2 .  

C o m p a r i s o n   of  S o l v e n t   1  w i t h   S o l v e n t s   2 - 5 ,   or  of  S o l v e n t   6 

w i t h   S o l v e n t   7  shows  t h a t  t h e   p r i n t   i n t e n s i t y   f a d e s  

s i g n i f i c a n t l y   more  s l o w l y   when  t he   p h t h a l a t e   is  a n  

a l i p h a t i c   b e n z y l   p h t h a l a t e   t h a n   when  t h e  p h t h a l a t e   i s  

d i b u t y l   p h t h a l a t e .  

T a b l e   2  shows  the   r e s u l t s   o b t a i n e d   u s i n g   a  s e c o n d  

m a n u f a c t u r e r ' s   c l a y - c o a t e d   r e c e i v e r   s h e e t s .  



The  s u p e r i o r i t y   of  the   a l k y l   benzy l   p h t h a l a t e s   over  d i b u t y l  

p h t h a l a t e   is  shown  by  a  compar i son   of  So lven t   9  wi th   So lven t   8  a n d  

of  S o l v e n t  1 1   wi th   S o l v e n t   1 0 .  

Table  3  shows  the   r e s u l t s   o b t a i n e d   us ing   the  second  manu-  

f a c t u r e r ' s   c lay   coa t ed   r e c e i v e r   s h e e t s ,   the   s o l v e n t   be ing   in  e a c h  

case  a  b lend  of  the  p h t h a l a t e   wi th   ALB  in  the   p r o p o r t i o n s   b y  

weigh t   7 : 3 .  

Colour  i n t e n s i t i e s   are   aga in   shown  to  fade  more  s l o w l y  

when  the  s o l v e n t   compr i se s   an  a l i p h a t i c   benzy l   p h t h a l a t e   t h a n  

when  the  s o l v e n t   compr i se s   a  d i a l k y l   p h t h a l a t e .  



1.  A  p r e s s u r e - s e n s i t i v e   m a r k - r e c o r d i n g   s y s t e m   c o m p r i s i n g  

(a)  s h e e t   m a t e r i a l ,   (b)  m a r k - f o r m i n g   c o m p o n e n t s   s u p p o r t e d  

by  t h e   s h e e t   m a t e r i a l   and  a r r a n g e d   in   j u x t a p o s i t i o n   b u t   i n  

u n r e a c t i v e   c o n d i t i o n ,   t h e   s a i d   c o m p o n e n t s   c o m p r i s i n g   a  

c h r o m o g e n   w h i c h   i s   a  d e r i v a t i v e   of  d i p h e n y l m e t h a n o l   or  o f  

d i p h e n y l m e t h y l a m i n e   and  an  a c i d   c l a y   s e n s i t i z e r   f o r   t h e  

c h r o m o g e n   w h i c h   p r o d u c e s   a  c o l o u r   f r o m   t h e   c h r o m o g e n   w h e n  

b r o u g h t   i n t o   c o n t a c t   w i t h   t h e   c h r o m o g e n   in   t h e   p r e s e n c e   o f  

a  l i q u i d   s o l v e n t   f o r   t h e   c h r o m o g e n   and  (c)  t h e   s a i d   l i q u i d  

s o l v e n t   s u p p o r t e d   by  t h e   s h e e t   m a t e r i a l   b u t   s e p a r a t e d   f r o m  

t h e   s e n s i t i z i n g   a g e n t   by  a  p h y s i c a l   b a r r i e r   w h i c h   i s  

r u p t u r a b l e   on  t h e   a p p l i c a t i o n   of  a  m a r k i n g   i n s t r u m e n t   t o  

t h e   s h e e t   m a t e r i a l ,   c h a r a c t e r i s e d   in   t h a t   t h e   l i q u i d   s o l v e n t  

c o m p r i s e s   an  a l i p h a t i c   b e n z y l   p h t h a l a t e .  

2.  A  s y s t e m   a c c o r d i n g   to   C l a i m   1  in   w h i c h   t h e   a l i p h a t i c  

g r o u p   of  t h e   a l i p h a t i c   b e n z y l   p h t h a l a t e   i s   an  a l k y l   g r o u p  
c o n t a i n i n g   up  t o   24  c a r b o n   a t o m s .  

3,  A  s y s t e m   a c c o r d i n g   to  C l a i m   2  in   w h i c h   t h e   a l i p h a t i c  

b e n z y l   p h t h a l a t e   i s   a  b u t y l   u n s u b s t i t u t e d - b e n z y l   p h t h a l a t e  

or   an  o c t y l   u n s u b s t i t u t e d - b e n z y l   p h t h a l a t e .  

4.  A  s y s t e m   a c c o r d i n g   to  C l a i m   1  in  w h i c h   t h e   a l i p h a t i c  

g r o u p   of  t h e   a l i p h a t i c   b e n z y l   p h t h a l a t e   i s   d e r i v e d   f r o m   a n  

a l k y l   e s t e r   of  a  h y d r o x y - c a r b o x y l i c   a c i d   or   f r o m   a  h y d r o x y  

( C 1 - 1 2   a l k y l )   e s t e r   of  an  a l i p h a t i c   C l - 1 2 - c a r b o x y l i c   a c i d .  

5.  A  s o l u t i o n   a c c o r d i n g   to   C l a i m   4  in   w h i c h   t h e   a l i p h a t i c  

b e n z y l   p h t h a l a t e   i s   7 ( 2 , 6 , 6 , 8 - t e t r a m e t h y l - 4 - o x a - 3 - o x o n o y l )  

u n s u b s t i t u t e d - b e n z y l   p h t h a l a t e .  

6.  A  s y s t e m   a c c o r d i n g   to   C l a i m   1  in  w h i c h   t h e   a l i p h a t i c  

g r o u p   of   t h e   a l i p h a t i c   b e n z y l   p h t h a l a t e   i s   an  a l k y l   g r o u p  
c o n t a i n i n g   f rom  2  to  12  c a r b o n   a t o m s .  

7.  A  s y s t e m   a c c o r d i n g   to   any  of  C l a i m s   1  t o   6  in  w h i c h   t h e  

s o l v e n t   i s   a  m i x t u r e   of  a t   l e a s t   one  a l i p h a t i c   b e n z y l .  

p h t h a l a t e   and  a  h y d r o c a r b o n   d i l u e n t   c o n t a i n i n g   a t   l e a s t  

50%  by  w e i g h t   of  t h e   a l i p h a t i c   b e n z y l   p h t h a l a t e   o r  

p h t h a l a t e s .  
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