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@  Process  for  multi-color  electrolytic  printing. 

The  invention  relates  to  a  process  for  multi-color 
electrolytic  printing. 

This  process  is  achieved  by  applying  to  selected 
portions  of  a  substrate  a  plurality  of  electric  currents  of 
controlled  voltage  and  controlled  pulsewidth,  said  substrate 
comprising  a  plurality  of  leuco  dyes  each  having  a  different 
sensitivity  to  the  threshold  potential  and  pulse  width  of 
current  required  to  convert  the  leuco  dye  to  the  colored  form 
thereof. 



The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   c o n c e r n e d   w i t h   a  p r o c e s s   f o r  

m u l t i - c o l o r e d   e l e c t r o l y t i c   p r i n t i n g .  

E l e c t r o l y t i c   p r i n t i n g   p e r   se  i s   f a i r l y   w e l l   k n o w n   i n  

t h e   a r t .   The  b a s i c   c o n c e p t   i n v o l v e s   p r o d u c t i o n   o f  

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

p o r t i o n s   of   a  s u b s t r a t e ,   s u c h   as  p a p e r ,   w h i c h   h a s   b e e n  

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

t h e   a p p l i c a t i o n   of   e l e c t r i c   p o t e n t i a l .   The  f o l l o w i n g  

r e f e r e n c e s   d e a l   w i t h   some  a s p e c t s   o f   e l e c t r o l y t i c  

p r i n t i n g :  

(a)  F u j i t s u   S c i e n t i f i c   &  T e c h n i c a l   J o u r n a l ,   S e p t .  

1 9 7 6 ,   p a g e   131 ,   A r t i c l e   by  T.  K i t a k o h j i ;  

(b)  U n i t e d   S t a t e s   p a t e n t   3  713  996  to   L e t t e r  

( B a u s c h   &  L o m b )  

(c)  U n i t e d   S t a t e s   p a t e n t   3  816  8 3 8  t o   H i g a k i  

e t   a l   ( K a n z a k i   P a p e r   Mfg .   C o . )  

(d)  U n i t e d   S t a t e s   p a t e n t   3 - 8 6 4   684  to   S h i m u z u  

( M i t s u b i s h i   P a p e r   M i l l s )  

(e)  U n i t e d   S t a t e s   p a t e n t   3  772  159  to   S a k a t a  

e t   a l   ( J u j o   P a p e r   C o . ) .  

None   of   t h e   l i s t e d   p r i o r   a r t   r e f e r e n c e s   d e s c r i b e s   o r  

s u g g e s t s   t h e   c r i t i c a l   f e a t u r e s   of   t h e   p r e s e n t   i n -  

v e n t i o n .  



O b j e c t   of   t h e   i n v e n t i o n   i s   a  p r o c e s s   f o r   m u l t i - c o l o r  

p r i n t i n g   u s i n g   a  m i x t u r e   o f   d y e s   and   a  p l u r a l i t y   o f  

e l e c t r i c a l   s t i m u l i .  

The  o b j e c t   o f   t h e   i n v e n t i o n   i s   a c h i e v e d   by  a  p r o c e s s  
w h i c h   i s   c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   to   s e l e c t e d   p o r t i o n s   o f  

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

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

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

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

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

p l u r a l i t y   of   e l e c t r i c a l   s t i m u l i   c o n v e r t i n g   one   l e u c o  

d y e   to   i t s   c o l o r e d   f o r m .  

A c c o r d i n g   t o   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   e l e c t r o l y t i c   p r i n t -  

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

s u c h   as  p a p e r   i s   i m p r e g n a t e d  w i t h   a  p l u r a l i t y   of   d y e s  

i n   t h e   l e u c o   f o r m   t h e r e o f .   The  d y e s   i n   t h e i r   l e u c o  

f o r m s   a r e   s e l e c t e d   so  t h a t   t h e y   d i f f e r   in   t h e   e l e c t r i c -  

a l   s t i m u l u s   r e q u i r e d   to   c o n v e r t .  e a c h   dye   f r o m   t h e   l e u c o  

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

f e r   i n   t h e   t h r e s h o l d   p o t e n t i a l   and   p u l s e   w i d t h   o f   t h e  

a p p l i e d   c u r r e n t   r e q u i r e d   to   c o n v e r t   t h e m   f r o m   t h e   l e u c o  

f o r m   to   t h e   c o l o r e d   f o r m .   A  p l u r a l i t y   of   e l e c t r i c a l  

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

t r o d e   t o   s e l e c t e d   p o r t i o n s   o f   t h e  s u b s t r a t e .   E a c h   s t i -  

m u l u s   c o n v e r t s   one   l e u c o   dye   to   i t s   c o l o r e d   f o r m .   T h u s ,  

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

dye   s e l e c t i o n   and   c o n t r o l   o f   t h e   p o t e n t i a l s   and  p u l s e  

w i d t h s   i n   t h e   e l e c t r o d e .  

E a c h   l e u c o   dye   h a s   a  c h a r a c t e r i s t i c   t h r e s h o l d   p o t e n t i a l  

a t   w h i c h   i t   r e a c t s   to   f o r m   t h e   p a r e n t   d y e .   I n d e p e n d e n t  

of   t h i s   v o l t a g e ,   as  l o n g   as  t h e   t h r e s h o l d   v a l u e   i s   s u r -  

p a s s e d ,   t h e   l e u c o   dye   r e a c t s   w i t h   a  c h a r a c t e r i s t i c  



e l e c t r i c a l   p u l s e   w i d t h   ( i . e .   k i n e t i c   r a t e )   u n d e r   a  s p e -  
c i f i e d   s e t   of   p r i n t i n g   c o n d i t i o n s   to   f o r m   t h e   p a r e n t  

d y e .   T h u s ,   f o r   e x a m p l e ,   when   a  t h r e e - c o l o r   s y s t e m   o f  

l e u c o   d y e s   i s   c h o s e n   so  t h a t   t h e   dye   w i t h   t h e   l o w e s t  

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

p u l s e   w i d t h ,   a n o t h e r   dye   w i t h   an  i n t e r m e d i a t e   t h r e s h o l d  

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

w i d t h ,   and   a  t h i r d   dye   h a s   a  h i g h   t h r e s h o l d   p o t e n t i a l  

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

b l a c k   c an   be  p r i n t e d   a t   one   e l e c t r o d e   and  c o l o r   f a c -  

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

To  i l l u s t r a t e   t h e   a b o v e   c o n c e p t ,   t h e   f o l l o w i n g   t a b l e  

g i v e s   a  g e n e r a l   e x a m p l e ,   l i s t i n g   a r b i t r a r y   s o l u t i o n  

t h r e s h o l d   p o t e n t i a l s   and   p r i n t i n g   p u l s e   w i d t h s .  

B l a c k   p r i n t i n g   can   be  g e n e r a t e d   by  d e v e l o p i n g   a l l   t h r e e  

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

h i g h   v o l t a g e   and   l o n g  p u l s e   w i d t h s .   In   a n o t h e r   v a r i -  

a t i o n   o f   t h e   i n v e n t i o n ,   a  f o u r t h   dye   c a n  b e   a d d e d   t o  

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

i n v e n t i o n   i s   a l s o   u s e f u l   to   d e v e l o p   i n t e r m e d i a t e   v a -  

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

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

of   t h e   p u l s e   w i d t h .  

The  p r o c e s s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   a p p l i c a b l e   t o  

many  m i x t u r e s   of   s u i t a b l e   l e u c o   d y e s .   I t   i s   to   be  u n -  



d e r s t o o d   t h a t   when   t h e   e x p r e s s i o n   " p l u r a l i t y   o f   c o l o r s "  

i s   u s e d ,   b l a c k   i s   to   be  c o n s i d e r e d   a  c o l o r .   T h a t   i s   t o  

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

b l a c k   and   a n o t h e r   c o l o r   s i m u l t a n e o u s l y .   In   one   p a r t i -  

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

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

e a c h   o f   t h e   p r i m a r y   c o l o r s   o f   c y a n ,   m a g e n t a   and  y e l l o w .  

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

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

c o l o r s .  

The  p r o c e s s   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   a l s o   u s e f u l   t o  

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

c o l o r s   on  a  s u b s t r a t e   by  u s i n g   i n t e r m e d i a t e   l e v e l s   o f  

v o l t a g e   and   p u l s e   w i d t h .  

The  f o l l o w i n g   e x a m p l e s   a r e   g i v e n   s o l e l y   f o r   t h e   p u r p o s e s  

o f   i l l u s t r a t i o n   and   a r e   n o t   to   be  c o n s i d e r e d   l i m i t a t i o n s  

on  t h e   i n v e n t i o n ,   many  v a r i a t i o n s   of   w h i c h   a r e   p o s s i b l e  

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

The  f o l l o w i n g   show  s e l e c t i v e   g e n e r a t i o n   o f   m u l t i p l e  

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

E x a m p l e   O n e :  

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

d y e   s o l u t i o n s .   The  f i r s t   c o a t i n g   s o l u t i o n   c o n t a i n s   0 . 2   % 

b e n z o y l l e u c o m e t h y l e n e   b l u e   ( l e u c o d y e )   i n   a c e t o n e .   T h e  

s e c o n d   s o l u t i o n   i s   a q u e o u s   and  c o n t a i n s   0 . 3 5  %   P o t a s s i u m  

i o d i d e   ( l e u c o d y e )   i n   a d d i t i o n   to   an  e l e c t r o l y t e   b u f f e r  

m i x t u r e  -   4 . 5  %   ammon ium  b r o m i d e ,   5 %  p o t a s s i u m   b r o m i d e ,  

1 .4   %  p o t a s s i u m   d i h y d r o g e n   p h o s p h a t e ,   and  1  %  u r e a .   T h e  

s e c o n d   s o l u t i o n   i s   a d j u s t e d   to   pH  7.  The  p r i n t i n g   b e -  

h a v i o r   i s   l i s t e d   in   t h e   t a b l e   b e l o w .  



E x a m p l e   T w o :  

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

a q u e o u s   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   two  l e u c o   d y e s   f o l l o w e d  

by  t h r e e   c o a t i n g s   o f   a q u e o u s   e l e c t r o l y t e   s o l u t i o n .  

The  f i r s t   s o l u t i o n   c o n t a i n s   1  %  p o t a s s i u m   i o d i d e  

( l e u c o   d y e ) ,   1 %  o - s u l f o b e n z o y l l e u c o m e t h y l e n e   b l u e  

( l e u c o   d y e ) ,   0 . 1  %   a s c o r b i c   a c i d ,   1  %  o x a l i c   a c i d ,   a n d  

a d j u s t e d   to   pH  2 . 3 .   The  e l e c t r o l y t e   s o l u t i o n   c o n t a i n s  

9 %  ammon ium  b r o m i d e ,   10 %  p o t a s s i u m   b r o m i d e ,   1 . 4  %  

p o t a s s i u m   d i h y d r o g e n   p h o s p h a t e ,   and  a d j u s t e d   to   pH  7 .  

The  p r i n t i n g   b e h a v i o r   i s   l i s t e d   i n   t h e   t a b l e   b e l o w .  



1.  P r o c e s s   f o r   m u l t i - c o l o r   e l e c t r o l y t i c   p r i n t i n g   w i t h  

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

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

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

s e n s i t i v i t y   to   t h r e s h o l d   p o t e n t i a l   and   p u l s e   w i d t h  

of   c u r r e n t   r e q u i r e d   to   c o n v e r t   i t   to   i t s   c o l o r e d  

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

one   f o r   e a c h   l e u c o   d y e ,   w i t h   e a c h   o f  t h e   p l u r a l i t y  

of   e l e c t r i c a l   s t i m u l i   c o n v e r t i n g   one  l e u c o   dye   t o  

i t s   c o l o r e d   f o r m .  

2.  P r o c e s s   as  c l a i m e d   i n   c l a i m   1,  c h a r a c t e r i z e d   i n  

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

two  d y e s   o f   d i f f e r e n t   c o l o r s .  

3.  P r o c e s s   as  c l a i m e d   i n   c l a i m s   1  and   2,  c h a r a c t e r -  

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

f o r m   of   a  b l a c k   dye   and   a  l e u c o   f o r m   o f   a  dye   o f  

a n o t h e r   c o l o r .  

4.  P r o c e s s   as  c l a i m e d   i n   c l a i m s  t   and   2,  c h a r a c t e r -  

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

f o r m   of   t h r e e   d y e s ,   one   f o r   e a c h   of   t h e   p r i m a r y  

c o l o r s   c y a n ,   m a g e n t a   and  y e l l o w .  

5.  P r o c e s s   as  c l a i m e d   i n   c l a i m   1,  c h a r a c t e r i z e d   i n  

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

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

o r   c o m b i n a t i o n s   of   p r i n t e d   c o l o r s   on  a  s u b s t r a t e .  
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