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54}  COLOR-DEVELOPING  SHEET  FOR  PRESSURE-SENSITIVE  RECORDING 
A  color-developing  sheet  for  pressure-sensitive  record- 

ing,  which  contains  in  a  color-developing  layer  (i)  semi- 
synthetic  solid  acid  prepared  by  acid-treating  a  clay  mineral 
having  a  laminar  structure  composed  of  regular tetrahedrons 
of  silica  so  that  the  Si02  content  based  on  dry  weight  (drying 
for  3  hr  at  105°C)  is  82  to  96.5  wt  %,  bringing  the  resulting 
clay  mineral  in  an  aqueous  medium  into  contact  with  a 
magnesium  andor  aluminum  compound  at  least  partly 
soluble  in  the  medium  and,  when  the  soluble  compound  is 
other  than  a  hydroxide,  neutralizing  with  alkali  or  acid  to 
thereby  introduce  a  magnesium  and/or  aluminum  ingredient 
and,  if  necessary,  drying  the  clay  mineral,  (ii)  a  phenol 
compound,  and  (iii)  a  zinc  compound. 



TECHNICAL  F I E L D  

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

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

r e c o r d i n g .  

BACKGROUND  ART 

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

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

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

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

t i v e ,   on  t h e   s u r f a c e .   In  t h i s   r e c o r d i n g   m a t e r i a l ,   a  c o l o r -  

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

f o r   r e c o r d i n g   by  b r i n g i n g   b o t h   t h e   s u r f a c e s   i n t o   c o n t a c t  

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

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

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

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

For   e x a m p l e ,   t h e r e   have   been   p r o p o s e d   a c t i v a t e d   c l a y ,  

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

w i t h   a c i d   to   a  s l i g h t   or  medium  e x t e n t ,   p h e n o l   c o m p o u n d s ,  

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

a r o m a t i c   c a r b o x y l i c   a c i d s .  

A c t i v a t e d   c l a y   f i r s t   m e n t i o n e d ,   w h i c h   i s   t h e  

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

an  e s s e n t i a l   p r o p e r t y ,   i . e .   t he   c o l o r   d e v e l o p i n g   a b i l i t y .  



H e n c e ,   t h e r e   a r e   c a s e s   w h e r e   a c t i v a t e d   c l a y   has   b e e n  

r e p l a c e d   w i t h   some  of   t h e   a b o v e - m e n t i o n e d   o r g a n i c   c o l o r  

d e v e l o p e r s .  

On  t h e   o t h e r   h a n d ,   a  n o v e l   c o l o r   d e v e l o p e r   h a s  

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

s y n t h e t i c   p r o c e s s   ( J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   K o k a i   N o .  

1 5 9 9 6 / 8 2 ) .  

I t   i s   a  c o l o r   d e v e l o p e r   f o r   u s e   i n   p r e s s u r e -  

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

f o l l o w i n g   way:   A  c l a y   m i n e r a l   h a v i n g   a  l a y e r   s t r u c t u r e  

b u i l d   up  of   r e g u l a r   t e t r a h e d r o n s   of   s i l i c a   i s   t r e a t e d  

w i t h   an  a c i d   so  as  t o   g i v e  a   s i l i c a   c o n t e n t   of   8 2  -   9 6 . 5 %  

by  w e i g h t   on  a  d r y   b a s i s   ( d r i e d   a t   105°C   f o r   3  h o u r s ) ;  

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

i n t r o d u c e d   i n t o   t h e   a c i d - t r e a t e d   c l a y   m i n e r a l   by  b r i n g -  

i n g   i t ,   i n   an  a q u e o u s   m e d i u m ,   i n t o   c o n t a c t   w i t h   a  

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

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

c o m p o u n d   i s   o t h e r   t h a n   t h e   h y d r o x i d e ,   by  n e u t r a l i z i n g   i t  

w i t h   a l k a l i   or   a c i d   to   f o r m   t h e   h y d r o x i d e ;   and  i f   d e s i r e d ,  

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

c o l o r   d e v e l o p e r   i s   r e f e r r e d   to   as  " s e m i - s y n t h e t i c  

s o l i d   a c i d " ) .   T h i s   t e c h n i q u e   h a s   b r o u g h t   a b o u t   a n  

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

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

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

w i t h   t i m e   o f   t h e   f o r m e d   c o l o r   d e n s i t y .   T h u s ,   t h e   s e m i -  

s y n t h e t i c   s o l i d   a c i d   can   be  r e g a r d e d   as  a  new  t y p e   o f  



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

d r a w b a c k s   of   c o n v e n t i o n a l   a c t i v a t e d   c l a y s   and  e x p e c t e d  

to  be  c o m p a r a b l e   or  s u p e r i o r   in   t h e   c o l o r   d e v e l o p i n g  

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

The  p r e s e n t   i n v e n t o r s   e v a l u a t e d   by  v a r i o u s   t e s t s  

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

a  new  t y p e   of  i n o r g a n i c   c o l o r   d e v e l o p e r   p r e p a r e d   in   t h e  

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

p r e s s u r e - s e n s i t i v e   r e c o r d i n g .   As  a  r e s u l t ,   a  m a r k e d  

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

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

h u m i d i t y   c o n d i t i o n s   w e r e   s u r e l y   r e c o g n i z e d   and   h e n c e  

d i s t i n c t   d i f f e r e n c e s   w e r e   o b s e r v e d   b e t w e e n   t h i s   s e m i -  

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

d e v e l o p e r   so  f a r   known  and  u s e d .   On  t h e   o t h e r   h a n d ,   i t  

was  f o u n d   as  a  d r a w b a c k   of   t h e   s e m i - s y n t h e t i c   s o l i d   a c i d  

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

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

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

d e t e r i o r a t e d .  

DISCLOSURE  OF  THE  INVENTION 

In  v i e w   of  t h e   a b o v e ,   t h e   p r e s e n t   i n v e n t o r s   m a d e  

e x t e n s i v e   s t u d i e s   in   t h e   s e a r c h   f o r   a  m e a n s   of   i m p r o v i n g  

t h e   f a s t n e s s   of  t h e   c o l o r   image   f o r m e d   i n  s u c h   a  c o l o r -  

d e v e l o p i n g   l a y e r .   As  a  r e s u l t ,   t h i s   i n v e n t i o n   has   b e e n  

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

any  of   v a r i o u s   known  a n t i o x y d a n t s   s u c h   as  a r o m a t i c   a m i n e s  



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

s u c h   as  b e n z o t r i a z o l e   d e r i v a t i v e s   i s   l i t t l e   e f f e c t i v e ,  

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

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

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

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

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

c o l o r - d e v e l o p i n g   l a y e r   r e a l l y   e x c e l l e n t   in   p r a c t i c a l   u s e  

w h i c h   d o e s   n o t   c a u s e   any  o b j e c t i o n a b l e   s i d e   r e a c t i o n   s u c h  

as  t h e   y e l l o w i n g   of   t h e   b l a n k   a r e a s   ( i m a g e - l e s s   a r e a s   o n  

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

BEST  MODE  FOR  CARRYING  OUT  THE  INVENTION 

The  p h e n o l   c o m p o u n d   u s e d   j o i n t l y   w i t h   t h e  

s e m i - s y n t h e t i c   s o l i d   a c i d   in   t h i s   i n v e n t i o n   may  b e  

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

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

do  n o t   c a u s e   s u c h   a  s i d e   r e a c t i o n   as  t h e   d i s c o l o r a t i o n  

or  c o l o r a t i o n   o f   t h e   b l a n k   a r e a s   or   t h e   d e g r a d a t i o n   a r e ,  

f o r   e x a m p l e ,   a l k y l ,   a r a l k y l ,   or   a r y l   p - h y d r o x y b e n z o a t e s ,  

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

4 - h y d r o x y b e n z o p h e n o n e ,   2 , 4 - d i h y d r o x y b e n z o p h e n o n e ,  

d i a l k y l ,   d i a r a l k y l ,   or   d i a r y l   4 - h y d r o x y p h t h a l i c   a c i d  

e s t e r s ,   and   v a r i o u s   h i n d e r e d   p h e n o l s .   S u i t a b l e   a m o u n t s  

t h e r e o f   u s e d   a r e   1 - 1 0 0   p a r t s   p e r   100  p a r t s   of  t h e   s e m i -  

s y n t h e t i c   s o l i d   a c i d .  

E s p e c i a l l y   e f f e c t i v e   z i n c   c o m p o u n d s   u s e d   i n  

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



h y d r o x i d e ,   z i n c   c a r b o n a t e ,   b a s i c   z i n c   c a r b o n a t e ,   z i n c  

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

o r g a n i c   a c i d s .   S u i t a b l e   a m o u n t s   t h e r e o f   u s e d   a r e   1 - 1 0 0  

p a r t s   p e r   100  p a r t s   of   t h e   s e m i - s y n t h e t i c   s o l i d   a c i d .  

The  s e m i - s y n t h e t i c   s o l i d   a c i d   u s e d   in   t h i s  

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

s t r u c t u r e   b u i l d   up  of  r e g u l a r   t e t r a h e d r o n s   of   s i l i c a ,  

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

p a p e r   i s   f e a t u r e d   b y  

(A)  i n d i c a t i n g   an  e l e c t r o n   d i f f r a c t i o n   p a t t e r n   b a s e d   o n  

t h e   c r y s t a l s   of   t h e   a b o v e   l a y e r   s t r u c t u r e   b u i l t   up  o f  

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

(B)  i n d i c a t i n g   no  X - r a y   d i f f r a c t i o n   p a t t e r n   b a s e d   o n  

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

(C)  c o n t a i n i n g   a t   l e a s t   s i l i c o n   and  m a g n e s i u m   a n d / o r  

a l u m i n u m   as  e l e m e n t s   b e s i d e s   o x y g e n .  

P r e f e r r e d   e x a m p l e s   of   t h e   a b o v e   c o l o r   d e v e l o p e r  

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

t i o n   s a t i s f y  t h e   a b o v e   c o n d i t i o n s   (A),   (B) ,   and  (C)  a n d  

a d d i t i o n a l l y   t h e   c o n d i t i o n   t h a t  

(D)  t h e   a t o m i c   r a t i o   of  [ s i l i c o n ] / [ t h e   sum  of  m a g n e s i u m  

a n d / o r   a l u m i n u m ]   t h e r e i n   i s   1 2 / 1 . 5  -   1 2 / 1 2 ,   p a r t i c u l a r l y  

1 2 / 3  -   1 2 / 1 0 .   H e r e i n ,   when  o n l y   one  of  m a g n e s i u m   a n d  

a l u m i n u m   i s   c o n t a i n e d ,   t h e   sum  of  m a g n e s i u m   a n d / o r  

a l u m i n u m   in  t h e   a b o v e   a t o m i c   r a t i o   m e a n s   t h e   a m o u n t   o f  

t h e   c o n t a i n e d   o n e .  

As  s t a t e d   a b o v e ,   i t   has   b e e n   f o u n d   in   t h i s  

i n v e n t i o n   t h a t   t h e   c o m b i n e d   use  of  t h e   s e m i - s y n t h e t i c  



s o l i d   a c i d ,   p h e n o l   c o m p o u n d ,   and  z i n c   c o m p o u n d   g i v e s   a  

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

m a t e r i a l s   w h i c h   i s   f a r   more   i m p r o v e d   in   t h e   f a s t n e s s   o f  

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

s o l i d   a c i d   a l o n e .   M o r e o v e r ,   as  w i l l   be  shown  l a t e r   i n  

E x a m p l e s ,   t h e   s i m u l t a n e o u s   a d d i t i o n   of   t h e   p h e n o l  

c o m p o u n d   and   z i n c   c o m p o u n d   has   e x c e l l e n t   e f f e c t s  

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

f o r m e d   as  c o m p a r e d   w i t h   t h e   s e p a r a t e   a d d i t i o n   of  t h e  

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

t h e   f o r m e r   c a s e .  

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

f o r   p r e s s u r e - s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   i s   f o r m e d   by;   m i x i n g  

t h e   s e m i - s y n t h e t i c   s o l i d   a c i d ,   one   o r   more   o f   t h e  z i n c  

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

a  d i s p e r s a n t ,   some  o t h e r   a d d i t i v e ,   and  i f   d e s i r e d ,   a  

p i g m e n t   s u c h   as  c l a y ,   k a o l i n ,   s a t i n   w h i t e ,   c a l c i u m  

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

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

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

on  a  s h e e t - l i k e   s u p p o r t   s u c h   as  p a p e r ,   p l a s t i c   f i l m ,  

p l a s t i c - c o a t e d   p a p e r ,   or   t h e   l i k e   by  u s i n g   an  a i r   k n i f e  

c o a t e r ,   b l a d e   c o a t e r ,   r o l l   c o a t e r ,   f l e x o   c o a t e r ,   g r a v u r e  

c o a t e r ,   r u b b e r   d o c t o r   c o a t e r ,   c u r t a i n   c o a t e r ,   or  some  o t h e r  

c o a t i n g   m e a n s ;   and  d r y i n g   t h e   c o a t .  

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

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

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



z i n c   c o m p o u n d   and  t h e   p h e n o l   c o m p o u n d .   In  t h i s   way,   t h i s  

i n v e n t i o n   has   been   s u c c e s s f u l   in   p r o v i d i n g   a  p r e s s u r e -  

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

i m p r o v e d   in   a l l   t he   c o l o r   f o r m i n g   r a t e ,   f o r m e d   c o l o r  

d e n s i t y ,   f a s t n e s s   of  t h e   f o r m e d   c o l o r   image   ( to   l i g h t ,  

w a t e r ,   h u m i d i t y ,   p l a s t i c i z e r ,   o x i d i z i n g   g a s ,   e t c . ) ,   a n d  

s t a b i l i t y   ( r e t e n t i o n   of  c o l o r   d e v e l o p i n g   a b i l i t y ,  

r e s i s t a n c e   to   y e l l o w i n g )   of   t h e   i m a g e - l e s s   a r e a s   ( b l a n k  

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

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

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

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

and  t h e   b l a n k   a r e a s   do  n o t   u n d e r g o   t h e   y e l l o w i n g .  

R e f e r r i n g   now  to   a  t y p i c a l   e x a m p l e ,   p r e f e r r e d  

e m b o d i m e n t s   of  t h i s   i n v e n t i o n   a r e   i l l u s t r a t e d   in   m o r e  

d e t a i l .   In  t h e   f o l l o w i n g   e x a m p l e ,   " p a r t s "   a r e   a l l   b y  

w e i g h t .  

E x a m p l e  

The  f o l l o w i n g   m i x t u r e   was  b a l l - m i l l e d   f o r   t w o  

d a y s .  

M i x t u r e :  

T h e n ,   100  p a r t s   of  a  s e m i - s y n t h e t i c   s o l i d   a c i d   ( t r a d e n a m e :  

S i l t o n  S S - 1 ,   mfd .   by  M i z u s a w a   Chem.  I n d .   C o . ,   L t d . ) ,  



10  p a r t s   of   z i n c   o x i d e ,   and  50  p a r t s   o f   t h e   a b o v e  

d i s p e r s i o n   o f   b e n z y l   p - h y d r o x y b e n z o a t e   p r e p a r e d   by  t h e  

we t   g r i n d i n g   w e r e   d i s p e r s e d   in   200  p a r t s   of  w a t e r  

d i s s o l v i n g   1  p a r t   o f   s o d i u m   p y r o p h o s p h a t e .   To  t h e   r e s u l t -  

i n g   d i s p e r s i o n   w e r e   a d d e d   50  p a r t s   of  a  10%  a q u e o u s  

s o l u t i o n   of   o x i d i z e d   s t a r c h   and  50  p a r t s   of   a  48%  SBR 

l a t e x   t o   p r e p a r e   a  c o a t i n g   l i q u i d .   I t   was  c o a t e d   o n  

4 0 - g / m 2   b a s e   p a p e r   t o   g i v e   a  d r y   c o a t i n g   w e i g h t   o f  

4 .5   g / m 2 .   T h u s ,   c o l o r - d e v e l o p i n g   s h e e t s   (CF)  w e r e  

p r e p a r e d   ( s a m p l e   D ) .  

For   t h e   p u r p o s e   of  c o m p a r a t i v e   t e s t s ,   s a m p l e s  

w e r e   p r e p a r e d   w i t h o u t   a d d i n g   e i t h e r   b e n z y l   p - h y d r o x y -  

b e n z o a t e   or  z i n c   o x i d e   ( s a m p l e   A) ,   w i t h o u t   a d d i n g   b e n z y l  

p - h y d r o x y b e n z o a t e   b u t   w i t h   a d d i n g   t h e   same  a m o u n t   of   z i n c  

o x i d e   ( s a m p l e   C ) ,   and   w i t h o u t   a d d i n g   z i n c   o x i d e   b u t   w i t h  

a d d i n g   t h e   same  a m o u n t   of   b e n z y l   p - h y d r o x y b e n z o a t e  

( s a m p l e   B)  w e r e   p r e p a r e d   in   t h e   same  m a n n e r   as  t h e   a b o v e .  

C o l o r - f o r m i n g   s h e e t s   (CB)  h e r e i n   u s e d   w e r e  

p r e p a r e d   as  f o l l o w s :   A  s o l u t i o n   of   e l e c t r o n - d o n a t i v e  

l e u c o   d y e s   in   a  h i g h   b o i l i n g   s o l v e n t   h a v i n g   t h e   c o m p o s i -  

t i o n :  

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



t h e   m e t h o d   of  U .S .   P a t e n t   No.  4 , 2 3 3 , 1 7 8 .   To  100  p a r t s  

( d r y   b a s i s )   of  t h e   m i c r o - c a p s u l e s   w e r e   a d d e d   25  p a r t s   o f  

w h e a t   s t a r c h  a n d   150  p a r t s   of   a  10%  a q u e o u s   s o l u t i o n   o f  

o x i d i z e d   s t a r c h .   The  r e s u l t i n g   m i x t u r e   was  c o a t e d   o n  

4 0 - g / m 2   b a s e   p a p e r   to   g i v e   a  d r y   c o a t i n g   w e i g h t   of   5  g / m 2 .  

A  s p e c i m e n   of   e a c h  o f   t h e   t h u s   o b t a i n e d   CF  s h e e t s  

(4  t y p e s )   and  a  s p e c i m e n   of   t h e   CB  s h e e t s   w e r e   s u p e r p o s e d  

so  as  to   o p p o s e   t h e   c o a t i n g   s u r f a c e s   and   w e r e   s u p e r -  

c a l e n d e r e d .   A f t e r   one   or   more   d a y s ,   t e s t s   of  e x p o s u r e  

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

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

t h e   c o l o r - d e v e l o p i n g   s h e e t s   ( T a b l e  1 ) .  







From  T a b l e   1,  a  s y n e r g y   i s   o b s e r v e d   in  t h e   e f f e c t  

of   t h i s   i n v e n t i o n .   In  o t h e r   w o r d s ,   when  ( t h e   r e t e n t i o n s  

of   t h e   s a m p l e s   B,  C,  and  D)  ( % )  -   ( t h e   r e t e n t i o n   o f  

t h e   s a m p l e   A)  (%)  a r e   d e s i g n a t e d   as  ΔB,  ΔC,  and  ΔD(%)  i n  

t h e   s u n l i g h t   e x p o s u r e   t e s t s ,   ΔB  =  1 1 ( % ) ,   ΔC  =  2 ( % ) ,   a n d  

ΔD =  23(%)  and  t h e r e f o r e   ΔD  >  ΔB  +  ΔC. 

The  same  r e l a t i o n s   a r e   f o u n d   in   t h e   NOx 

e x p o s u r e ,   room  s c a t t e r e d   l i g h t   e x p o s u r e ,   and  p l a s t i c i z e r  

e x p o s u r e   t e s t   r e s u l t s .  

T h u s ,   a c c o r d i n g   t o   t h i s   i n v e n t i o n ,   much  g r e a t e r  

i m p r o v e m e n t s   in   t h e   f a s t n e s s   of   t h e   c o l o r   i m a g e   h a v e   b e e n  

a t t a i n e d   by  c o m b i n e d   u s e   of   t h e   p h e n o l   c o m p o u n d   and  t h e  

z i n c   c o m p o u n d   t h a n   by  s e p a r a t e   u s e   of   t h e s e   c o m p o u n d s .  



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

r e c o r d i n g ,   c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   t h e   c o l o r - d e v e l o p i n g  

l a y e r   o f   t h e   s h e e t   c o n t a i n s   (a)  a  s e m i - s y n t h e t i c   s o l i d  

a c i d   p r e p a r e d   by  (1)  t r e a t i n g   a  c l a y   m i n e r a l   w h i c h   h a s  

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

s i l i c a ,   w i t h   an  a c i d   so  as  to   g i v e   a  s i l i c a   c o n t e n t   o f  

8 2  -   96.5%  by  w e i g h t   on  a  d r y   b a s i s   ( d r y i n g   a t   105°C   f o r  

3  h o u r s ) ,   (2)  b r i n g i n g   t h e   r e s u l t i n g   c l a y   m i n e r a l ,   i n  

an  a q u e o u s   m e d i u m ,   i n t o   c o n t a c t   w i t h   a  m a g n e s i u m   c o m p o u n d  

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

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

h y d r o x i d e ,   n e u t r a l i z i n g   i t   w i t h   a l k a l i   or   a c i d   to   f o r m  

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

a n d / o r   a l u m i h u m   c o m p o n e n t   i n t o   t h e   a c i d - t r e a t e d   c l a y  

m i n e r a l ,   and   (3)  i f   d e s i r e d ,   d r y i n g   t h e   r e s u l t i n g   c l a y  

m i n e r a l ,   (B)  a  p h e n o l   c o m p o u n d ,   and  (C)  a  z i n c  c o m p o u n d .  
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