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(57)  A  color  developing  CF  sheet  for  pressure-sensitive  re- 
cording  systems  comprising  an  admixture  of  an  alkylidene- 
diphenol  and  calcium  carbonate  having  a  weight  ratio  of 
about  4  parts  to  about  12  parts  phenol  per  100  parts  calcium 
carbonate.  The  admixture  is  formulated  in  high  solids  content 
coating  colors  having  excellent  rheological  property  and  sta- 
bility,  which  are  used  to  produce  CF  sheets  having  a  coating 
weight  of  about  4  to  about  10  g/m2.  Preferably,  the  CF  sheet 
comprises  Bisphenol  A  in  an  amount  of  4to  10  parts  per  100 
parts  calcium  carbonate  and  the  calcium  carbonate  weight 
%  in  the  CF  coating  is  greater  than  50%.  Other  embodiments 
comprise  an  aqueous  dispersion  of  the  admixture  and  a  pres- 
sure-sensitive  recording  manifold. 
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FIELD  OF  THE  INVENTION 

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

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

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

c o m p r i s i n g   an  a d m i x t u r e   of  c a l c i u m   c a r b o n a t e   and  a  b i s -  

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

c o l o r   d e v e l o p e r   s h e e t .  

BACKGROUND  OF  THE  INVENTION 

P r e s s u r e - s e n s i t i v e   c a r b o n l e s s   p a p e r   r e c o r d i n g   s y s -  
tems  have   e v o l v e d   i n t o   a  v e r y   l a r g e   m a r k e t ,   c h i e f l y   d u e  

to  t h e i r   c o n v e n i e n c e   c o m p a r e d   w i t h   c a r b o n   p a p e r   c o p y i n g .  

A  r e v i e w   of  t h e   s t a t e   of  t he   c a r b o n l e s s   p a p e r   a r t   i s  

P e t i t p i e r r e ,   "DYES  AND  CHEMICALS  FOR  CARBONLESS  COPYING 

PAPER:  HISTORY,  PRESENT  SITUATION,  PROBLEMS  AND  T R E N D S " ,  

1983  C o a t i n g   C o n f e r e n c e ,   TAPPI  PROCEEDINGS,  p.  1 5 7 - 1 6 5 ,  

h e r e i n   i n c o r p o r a t e d   by  r e f e r e n c e .   As  d e s c r i b e d   t h e r e i n ,  

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

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

r e c e i v i n g   p a p e r .   When  w r i t t e n   u p o n ,   t he   d o n o r   p a p e r   i s  

p r e s s e d   i n t o   c o n t a c t   w i t h   t h e   r e c e i v e r   p a p e r ,   and  a n  

image  s u b s t a n t i a l l y   i d e n t i c a l   to   t he   w r i t i n g   d e v e l o p s   o n  

the   r e c e i v e r   p a p e r .  
T h i s   i m a g e   d e v e l o p m e n t   i s   b r o u g h t   a b o u t   by  t h e   c o n -  

t a c t  o f   a  c o l o r l e s s   dye  p r e c u r s o r   or  c o l o r   f o r m e r   c o n -  

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

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

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

c a p s u l e s   and   c o a t e d   on  t he   back   s i d e   (CB)  of  the   d o n o r  

p a p e r ,   w h i c h   has   an  u n c o a t e d   f r o n t   or  t op   s i d e .   T h e  



c o l o r   f o r m e r s ,   o f t e n   t e r m e d   " l e u c o   d y e s " ,   a r e ,   f o r  

e x a m p l e ,   t r i p h e n y l   m e t h a n e s   ( s u c h   as  C r y s t a l   V i o l e t   L a c -  

t o n e ) ,   x a n t h e n e s   ( s u c h   as   N - 1 0 2   f l o u r a n ) ,   and  t h i a z i n e s  

( s u c h   as  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 ) .   The  c o l o r   d e v e l -  

o p e r   i s   g e n e r a l l y   c o a t e d   on  t h e   f r o n t   s i d e   (CF)  of  t h e  

r e c e i v i n g   p a p e r .   When  t h e   CB  and  CF  s h e e t s   a r e   p l a c e d   i n  

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

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

m i c r o c a p s u l e s   a r e   c r u s h e d .   The  r e l e a s e d   c o l o r   f o r m e r  

s o l u t i o n   i s   t h e n   a d s o r b e d   o n t o   t h e   CF  s h e e t ,   w h e r e   i t  

c o n t a c t s   t h e   c o l o r   d e v e l o p e r .   The  image   on  t h e   CF  s h e e t  

d e v e l o p s   f rom  a  c h e m i c a l   t r a n s f o r m a t i o n   of  t h e   c o l o r  

f o r m e r   to   a  c o l o r e d   f o r m   c a u s e d   by  t h e   c o l o r   d e v e l o p e r .  

In  g e n e r a l ,   t h i s   c h e m i c a l   t r a n s f o r m a t i o n   e n t a i l s   a n  

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

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

c o l o r e d   s t a t e .  

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

c o l o r   d e v e l o p e r   c a n   be  c o a t e d   o n t o   t he   same  p a p e r   s h e e t  

or  t h e   d e v e l o p e r   c a n   be  on  t h e   CB  s h e e t   and  t h e   c o l o r  

f o r m e r / m i c r o c a p s u l e s   can   be  on  the   CF  s h e e t .   For   c o n v e -  

n i e n c e   h e r e a f t e r ,   "CB  s h e e t "   r e f e r s   to  a  p a p e r   s h e e t  

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

and  "CF  s h e e t "   r e f e r s   to   a  p a p e r   s h e e t   c o a t e d   w i t h   a  

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

p a i r e d   CB  and  CF  s h e e t s   can   i n c l u d e   more   t h a n   one  p a i r   o f  

s h e e t s .  

C u r r e n t l y ,   two  t y p e s   of   c o l o r   d e v e l o p e r s   a r e   in  w i d e  

u s e .   P h e n o l i c   r e s i n s   a r e   p o l y m e r i c   l o n g - c h a i n   c o m p o u n d s ,  

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

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

c o m p o u n d .   T h e i r   u s e   h a s   s e v e r a l   d r a w b a c k s ,   h o w e v e r .   F o r  

e x a m p l e ,   t h e y   m u s t   be  s u b j e c t e d   to  a  l o n g   and   c o m p l i c a t e d  

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

s i z e   s u i t a b l e   f o r   u s e   i n . c a r b o n l e s s   p a p e r .   In  a d d i t i o n ,  

t h e   r e s i n s   can   d e c o m p o s e ,   r e l e a s i n g   t o x i c   f o r m a l d e h y d e .  

N e x t ,   t h e   r e s i n s   g i v e   a  y e l l o w i s h   b a c k g r o u n d   to   t h e   CF 



s h e e t   r e s u l t i n g   in  a  h i g h e r   image   b a c k g r o u n d   fo r   t h e  

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

F i n a l l y ,   t h e   p h e n o l i c   r e s i n s   do  no t   d e v e l o p   h i g h   i m a g e  

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

the   c o l o r   f o r m e r   s o l u t i o n   a g a i n   r e s u l t i n g   in  low  i m a g e  

q u a l i t y .  

A  s e c o n d   t y p e   of  c o l o r   d e v e l o p e r   i s   an  a c i d - t r e a t e d  

c l a y   w h i c h   has   i t s   own  d r a w b a c k s .   F i r s t ,   p r e p a r a t i o n   o f  

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

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

c l a y   d e p e n d s   on  t h e   e x t e n t   of  h y d r o g e n   ion  e x c h a n g e   i n t o  

the   c l a y   to   f o r m   c o l o r   d e v e l o p i n g   s i t e s   on  the   c l a y   s u r -  

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

n e c e s s a r y   to  e n s u r e   a  good  q u a l i t y   image   w h i c h   r e q u i r e s  

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

t he   c o l o r   d e v e l o p i n g   s i t e s   on  t h e   c l a y   s u r f a c e .   T h i s  

p r o b l e m   of  c o n t a c t   b e t w e e n   t he   c o l o r   f o r m e r   and  a c i d   c l a y  
is   s i m i l a r   to  t h e   l i m i t e d   s o l u b i l i t y   of  p h e n o l i c   r e s i n s  

in  t he   c o l o r   f o r m e r   s o l u t i o n .   H e n c e ,   image   q u a l i t y   i s  

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

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

c o n t r o l .  

In  a d d i t i o n ,   CF  s h e e t s   a r e   p r e p a r e d   by  c o a t i n g   a  

s l u r r y   of  t he   c o l o r   d e v e l o p e r   and  an  a d h e s i v e   o n t o   p a p e r  
and  l e t t i n g   t h e   c o a t i n g   d r y .   The  c o a t i n g   s l u r r y   i s   k n o w n  

in  t he   a r t   as  a  c o a t i n g   c o l o r .   H igh   s o l i d s   c o n c e n t r a -  

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

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

image   q u a l i t y ,   b u t   c o n c e n t r a t i o n s   a b o v e   4 5 - 5 0   w e i g h t   % 

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

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

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

B i p h e n o l i c   c o m p o u n d s ,   w h i c h   h a v e   not   been   p o l y m e r -  
i z e d   l i k e   t h e   p h e n o l i c   r e s i n s ,   h a v e   been   d i s c l o s e d   a s  
c o l o r   d e v e l o p e r s   f o r   c e r t a i n   l a c t o n e - t y p e   c o l o r   f o r m e r s  

in  U.S.   3 , 2 4 4 , 5 5 0 ,   " M a n i f o l d   S h e e t s   C o a t e d   w i t h   L a c t o n e  

and  R e l a t e d   C h r o m o g e n o u s   C o m p o u n d s   and  R e a c t i v e   P h e n o l i c s  



and  M e t h o d   of  M a k i n g " ,   F a r n h a m   et   a l . ,   i s s u e d   A p r i l   5 ,  
1 9 6 6 .   F a r n h a m   a l s o   d i s c l o s e s   t h a t   " n e u t r a l   or  i n e r t "  

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

d e v e l o p e r   w h i t e r   and  more   o p a q u e .   The  p i g m e n t s   d i s c l o s e d  

a r e   t i t a n i u m   d i o x i d e ,   z i n c   o x i d e ,   z i n c   s u l f i d e   or  z i r c o -  

nium  d i o x i d e ,   w h i c h   a r e   a l l   known  as  " h i d i n g   p i g m e n t s "   i n  

t h e   c o a t i n g   a r t ,   and  h a v e   h i g h   r e f r a c t i v e   i n d e x e s   of  2 . 0  

to   2 . 7 .   F a r n h a m   d o e s   n o t   d i s c l o s e   a  n o n - h i d i n g   p i g m e n t  

s u c h   as   c a l c i u m   c a r b o n a t e   w h i c h   has   a  r e f r a c t i v e   i n d e x   o f  

a b o u t   1 . 5 .   N e x t ,   F a r n h a m   u s e s   an  a m o u n t   of   p i g m e n t   o f  

a b o u t   1 / 1 0   of  t h e   c o a t i n g   w e i g h t   on  a  d r y   b a s i s .   F a r n h a m  

s t a t e s   t h e   p i g m e n t   has   "no  n o t i c e a b l e   e f f e c t "   on  i m a g e  

d e v e l o p m e n t .   F a r n h a m   a l s o   u s e s   a  l a r g e   a m o u n t ,   a t   l e a s t  

10  w e i g h t   %,  of  t h e   b i p h e n o l   in   t h e   CF  c o a t i n g ,   and  i n  

t h e   o n l y   o p e r a t i v e   e x a m p l e ,   t h e   a m o u n t   of  p h e n o l   i s   3 5  

p a r t s   and   t h e   a m o u n t   of  p i g m e n t   i s   4  p a r t s   in  a  100  p a r t  

c o a t i n g   c o l o r .  

U . S .   3 , 4 5 0 , 5 5 3 ,   " P r e s s u r e   S e n s i t i v e   R e c o r d  

M a t e r i a l " ,   B i l l e t   e t   a l . ,   i s s u e d   J u n e   17,   1 9 6 9 ,   d i s c l o s e s  

l i g n i n   as  t h e   c o l o r   f o r m e r   in  c a r b o n l e s s   p a p e r ,   and  t w o  

s p e c i f i c   p h e n o l s ,   p h l o r o g l u c i n o l   and  3 - h y d r o x y   p h e n y l  

u r e a ,   as  c o l o r   d e v e l o p e r s   f o r   l i g n i n .  

U .S .   4 , 3 4 9 , 2 1 8 ,   " C o p y i n g   M a t e r i a l   E m p l o y i n g   F l o u r a n  

C o l o r   F o r m e r s " ,   G a r n e r ,   i s s u e d   S e p t e m b e r   14,   1 9 8 2 ,   a l s o  

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

4 - t - b u t y l p h e n o l ,   4 - p h e n y l p h e n o l ,   2 , 2 ' - d i h y d r o x y d i p h e n y l ,  

4 , 4 ' - i s o p r o p y l i d e n e d i p h e n o l   ( B i s p h e n o l   A),   a n d  

4 , 4 ' - i s o p r o p y l i d e n - b i s - ( 2 - m e t h y l - p h e n o l ) .   G a r n e r   d o e s  

no t   d i s c l o s e   a  p h e n o l   a d m i x e d   w i t h   a  p i g m e n t   s u c h   as   c a l -  

c i u m   c a r b o n a t e .  

Gr .   B r i t a i n   P a t e n t   No.  1 , 3 5 6 , 4 0 2 ,   " C o l o u r   D e v e l o p e r  

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 " ,   i s s u e d   J u n e   1 2 ,  

1974  d i s c l o s e s   a  c o l o r   d e v e l o p e r   of  "one   or  more   c l a y s  

c a p a b l e   of  a c t i n g   as  c o l o r   d e v e l o p e r s "   and  a t   l e a s t   o n e  

m o n o m e r i c   p h e n o l i c   c o m p o u n d .   The  a m o u n t   of  p h e n o l i c   c o m -  

p o u n d   i s   a b o u t   1  to   10  p a r t s   by  w e i g h t   pe r   100  p a r t s   o f  



a c t i v e   c l a y ,   z e o l i t e   and  b e n t o n i t e . "   T h e s e   c l a y s   a r e  
e i t h e r   t he   a c i d   t r e a t e d   c l a y s   d i s c u s s e d   a b o v e   or  c e r t a i n  

s m e c t i t e   c l a y s   wh ich   a r e   known  as  a c t i v e   c o l o r   d e v e l o p e r s  
w i t h o u t   a c i d   t r e a t m e n t .  

U.  S.  4 , 0 4 6 , 9 4 1 ,   " S u p p o r t   S h e e t   w i t h   S e n s i t i z e d  

C o a t i n g   of  O r g a n i c   A c i d   S u b s t a n c e   and  O r g a n i c   High  M o l e c -  

u l a r   Compound  P a r t i c u l a t e   M i x t u r e " ,   S a i t o ,   i s s u e d   S e p -  
t e m b e r   6,  1977 ,   d i s c l o s e s   a  two  c o m p o n e n t   c o l o r   d e v e l o p e r  

m i x t u r e   of  an  a r o m a t i c   c a r b o x y l i c   a c i d   or  i t s   m e t a l   s a l t  

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

c a r b o x y l i c   a c i d s   d i s c l o s e d   i n c l u d e   c e r t a i n   h y d r o x y   c a r -  

b o x y l i c   a c i d s   such   as  s a l i c y l i c   a c i d .   The  o r g a n i c   h i g h  

m o l e c u l a r   compound   has   a  m o l e c u l a r   w e i g h t   a b o v e   400,   s u c h  

as  p o l y b u t a d i e n e ,   and  m u s t   be  c o m p a t i b l e ,   i . e . ,   m i s c i b l e ,  

w i t h   t h e   a r o m a t i c   a c i d .   The  a m o u n t   of  h i g h   m o l e c u l a r  

c o m p o u n d   mus t   a l s o   be  e n o u g h   to  g i v e   t h e   c o m p o s i t i o n   t h e  

d e s i r e d   r e s i s t a n c e   to  h e a t ,   l i g h t   and  m o i s t u r e .   In  o n e  

a s p e c t ,   t he   m i x t u r e   i s   a d s o r b e d   a r o u n d   an  i n o r g a n i c  

p o w d e r   s u c h   as  c l a y   or  c a l c i u m   c a r b o n a t e .   A l t h o u g h   S a i t o  

d o e s   d i s c l o s e   an  a d m i x t u r e   of  CaC03  and  c o l o r   d e v e l o p e r ,  

S a i t o ' s   c o l o r   d e v e l o p e r   m u s t   c o n t a i n   b o t h   the   c a r b o x y l i c  
a c i d   compound   and  t he   h i g h   m o l e c u l a r   c o m p o u n d .   M o r e o v e r ,  

t h e   h i g h   m o l e c u l a r   c o m p o u n d   in  t h e   c o l o r   d e v e l o p e r   p r e -  
s e n t s   t he   same  d r a w b a c k s   as  p h e n o l i c   r e s i n s .  

U.  S.  P a t e n t   4 , 4 1 6 , 4 7 1 ,   " 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   S h e e t , "   Y a m a t o ,   i s s u e d  

N o v e m b e r   22,  1983 ,   d i s c l o s e s   a  c o l o r   d e v e l o p i n g   s h e e t  

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

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

p o l y v i n y l   a l c o h o l ,   in   an  a m o u n t   of  5 -25   w e i g h t   %  to  g l u e  

t h e   d e v e l o p e r   and  p i g m e n t   on  t h e   s h e e t .   T h i s   s p e c i f i c  

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

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

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

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

t h a t   t h i s   b i n d e r   d o e s   no t   mask  t he   g a p s .   Yamato   d i s -  

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



t h e i r   m e t a l   s a l t s ,   or  o r g a n i c   a c i d   s u b s t a n c e s   s u c h   as  a  
" m e t a l   s a l t   of  2 , 2 - b i s p h e n o l   s u l f o n e . "   Yamato   d o e s   n o t  

d i s c l o s e   t h a t   h i s   c o l o r   d e v e l o p i n g   s h e e t   can  be  p r o d u c e d  

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

U . S .   4 , 4 8 0 , 2 6 0 ,   " 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   S h e e t s " ,   Y a m a t o ,   i s s u e d   O c t o b e r  

30,   1 9 8 4 ,   d i s c l o s e s   a  c o l o r   d e v e l o p i n g   l a y e r   f o r   a  CF 

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

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

i n o r g a n i c   p i g m e n t   s u c h   as   c a l c i u m   c a r b o n a t e   can   be  a d d e d  

to   t h e   CF  s h e e t .   Y a m a t o   d i s c l o s e s ,   h o w e v e r ,   t h a t   t h e   CF 

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

a  s i n g l e   b l a c k   f o r m i n g   f l o u r a n   c o l o r   f o r m e r   by  an  a c i d  

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

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

n a t i o n   of  c a l c i u m   c a r b o n a t e   w i t h   b i s p h e n o l ,   nor   a  w e i g h t  

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

A l t h o u g h   no t   d i r e c t e d   to   c o l o r   d e v e l o p e r s ,  

U . S .   3 , 8 9 4 , 1 6 8 ,   " P a p e r   C o a t i n g   P i g m e n t   M a t e r i a l ,  

B r o c k e t t ,   i s s u e d   J u l y   8,  1 9 7 5 ,   d i s c l o s e s   a  t r e a t e d   p i g -  

men t   c o l o r   f o r m e r .   B r o c k e t t   a d s o r b s   a  c o l o r   f o r m e r   s u c h  

as  C r y s t a l   V i o l e t   L a c t o n e   on  a  p i g m e n t   s u c h   as  c a l c i u m  

c a r b o n a t e   to  p r o d u c e   a  c o a t e d   p i g m e n t   p a r t i c l e .   H o w e v e r ,  

t h e   B r o c k e t t   c o l o r   f o r m e r   i s   u n p r o t e c t e d   f rom  b e i n g   c o n -  

v e r t e d   to   a  c o l o r e d   f o rm  by ,   f o r   e x a m p l e ,   a i r ,   t h e   o i l  

f r o m   human  s k i n ,   or  t h e   o t h e r   c o m p o n e n t s   in  a  p a p e r  

c o a t i n g .  

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

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

I t   i s   an  o b j e c t   of  A p p l i c a n t s '   i n v e n t i o n   to   p r o v i d e   s u c h  

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

b o n a t e .   A n o t h e r   o b j e c t   i s   to   u s e   a  CF  s h e e t   w h e r e i n   t h e  

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

a  p h e n o l i c   r e s i n   or  a c i d   c l a y .   A n o t h e r   o b j e c t   i s   to   p r o -  
v i d e   a  m a n i f o l d   h a v i n g   a  CB  s h e e t   c o m p r i s i n g   a  s o l v e n t  

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

o b j e c t s   a p p e a r   b e l o w .  



SUMMARY  OF  THE  INVENTION 

The  i n v e n t i o n   c o m p r i s e s   a  CF  s h e e t   u s e f u l   in  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 s   w h e r e i n   t he   c o m p o n e n t s  

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

c o m p r i s e   an  a d m i x t u r e   of   c a l c i u m   c a r b o n a t e   w i t h   a  m o n o m -  

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

m u l a :  

w h e r e i n   N  is   1,  2,  3,  4,  or   5,  Rl  and  R2  a r e   t h e   same  o r  

d i f f e r e n t   and  a r e   H,  a l k y l ,   s u b s t i t u t e d   a l k y l ,   a m i n o ,   o r  

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

c a l c i u m   c a r b o n a t e   i s   a b o u t   4  to   a b o u t   14  p a r t s   p e r   1 0 0  

p a r t s   by  w e i g h t   c a l c i u m   c a r b o n a t e .   The  CF  s h e e t   i s   a n  

e f f e c t i v e   c o l o r   d e v e l o p e r   f o r   any  CB  s h e e t   c o l o r   f o r m e r  

c o n v e r t e d   to  a  c o l o r e d   f o r m   by  an  a c i d - b a s e   t y p e   r e a c -  

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

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

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

w i t h   t h e   b i s p h e n o l   CaC03  CF  s h e e t .  

M a n i f o l d s   of  t h e   i n v e n t i o n   c o m p r i s i n g   t h e   c o m p o s i -  

t i o n   d e v e l o p   h i g h   q u a l i t y   i m a g e s   w i t h   good  i m a g e   d e n s i t y .  

In  a d d i t i o n ,   t h e   c o l o r   d e v e l o p i n g   a d m i x t u r e   can   be  f o r m u -  

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

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

t h e   p a p e r   q u a l i t y   and  t h r o u g h p u t .  

DETAILED  DESCRIPTION  OF  THE  INVENTION 

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

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

p o u n d   a d s o r b e d   o n t o   or  a d m i x e d   w i t h   an  a l k a l i n e   e a r t h  

c a r b o n a t e   s u c h   as  c a l c i u m   c a r b o n a t e .   The  m o n o m e r i c  

p h e n o l   has   t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   shown  a b o v e   and   i s   h e r e i n  

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

b i s p h e n o l   and  CaC03  u s e d   a r e   a b o u t   4  to   a b o u t   14  p a r t s  



b i s p h e n o l   pe r   100  p a r t s   of  C a C 0 3 .   The  c o m p o s i t i o n   of  t h e  
i n v e n t i o n   can   be  made  by  a d s o r b i n g   t h e   p h e n o l   o n t o   CACO3 
or  a d m i x i n g   t h e   p h e n o l   and   CaCO3.  As  u s e d   h e r e i n ,   t h e  

t e r m   " a d m i x e d   w i t h "   or  " a d m i x t u r e "   r e f e r s   to   e i t h e r   a n  
a d s o r b e d   c o m p o s i t i o n   or  an  a d m i x e d   c o m p o s i t i o n   of  b i s -  

p h e n o l   and  C a C O 3 .  
A  c o l o r   d e v e l o p e r   d i s p e r s i o n   c o m p r i s i n g   an  a q u e o u s  

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

i s   u s e d   to   make  t h e   CF  c o a t i n g   c o l o r   c o m p r i s e s   one  e m b o d -  

i m e n t   of   t h e   i n v e n t i o n .   In   a n o t h e r   e m b o d i m e n t ,   t h e  

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

p h e n o l / C a C O 3   a d m i x t u r e .   In  a n o t h e r   e m b o d i m e n t ,   t h e  

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

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

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

c o a t e d   w i t h   t h e   c o m p o s i t i o n .   The  CB  s h e e t   u s e d   in  s u c h   a  

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

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

w h i c h   a  b i s p h e n o l   of   t h e   i n v e n t i o n   has   a  s o l u b i l i t y   of  a t  

l e a s t   a b o u t   1  g r a m / c u b i c   c e n t i m e t e r .   O t h e r   e m b o d i m e n t s  

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

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

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

b e f o r e   f o r m u l a t i n g   t h e   c o a t i n g   c o l o r .  

As  s e e n   in  t h e   E x a m p l e s ,   t h e   b i s p h e n o l / c a l c i u m   c a r -  

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

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

t h e   i m a g e   d e v e l o p e d .   W i t h o u t   w i s h i n g   to   be  b o u n d   b y  

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

f r o m   a d m i x t u r e s   of   CaCO3  and   a  b i s p h e n o l   of   F o r m u l a   I  i s  

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

t h e   CACO3  when  t h e   c o l o r   f o r m e r   s o l u t i o n   c o n t a c t s   t he   CF 

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

t h u s   t h e   CF  s h e e t   more   a c t i v e .  

An  i m p o r t a n t   a d v a n t a g e   of  t h e   i n v e n t i o n   i s   t h a t   t h e  

p h e n o l   and  c a l c i u m   c a r b o n a t e   a d m i x t u r e   can   be  u s e d   in  a  

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



s o l i d s   c o n t e n t   of  a b o u t   50  to  a b o u t   75  w e i g h t   %,  a n d  

p r e f e r a b l y   a b o u t   55  to  a b o u t   65  w e i g h t   %.  T h i s   s o l i d s  

c o n t e n t   i n c l u d e s   t he   p h e n o l ,   t h e   CaCO3,  and  t h e   b i n d e r  

s o l i d s .   Such   h i g h   s o l i d s   c o n t e n t   has   no t   been   u s e d   i n  

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

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

c o s t ,   s i n c e   e q u i p m e n t   u t i l i z a t i o n   i s   i n c r e a s e d .   A n o t h e r  

a d v a n t a g e   of  t h e   i n v e n t i o n   i s   t h a t   t h e   p h e n o l   i s   e v e n l y  

a d m i x e d   w i t h   t h e   p i g m e n t   so  t h a t   an  e v e n   d i s t r i b u t i o n   o f  

t h e   c o l o r   d e v e l o p e r   on  the   CF  p a p e r   r e s u l t s .   Yet  a n o t h e r  

a d v a n t a g e   i s   t h a t   t he   m o n o m e r i c   b i s p h e n o l   can  be  a  l o w  

c o s t   p h e n o l   s u c h   as  B i s p h e n o l   A.  A  f u r t h e r   a d v a n t a g e   i s  

t h a t   c a l c i u m   c a r b o n a t e   is   r e a d i l y - a v a i l a b l e   a t   low  c o s t  

and  is  an  e s t a b l i s h e d   p a p e r   f i l l e r .   CaC03  a l s o   p r e v e n t s  

y e l l o w i n g   of  t h e   CF  s h e e t s .   A n o t h e r   s i g n i f i c a n t   a d v a n -  

t a g e   is   t h a t   t h e   c o l o r   d e v e l o p e r   c o m p o s i t i o n   can   be  f o r -  

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

t r a n s p o r t e d   e a s i l y   f rom  a  p i g m e n t   mine   s i t e   to  a  p a p e r  
m i l l .  

The  c a l c i u m   c a r b o n a t e   u s e d   in  t he   i n v e n t i o n   in  g e n -  
e r a l   is  f i n e l y   m i l l e d   and  i s   p r e f e r a b l y   w h i t e   or  c o l o r -  

l e s s   to  e n h a n c e   the   c o n t r a s t   of  t h e   image   d e v e l o p e d   o n  

the   r e c e i v i n g   p a p e r .   C o l o r e d   or  dyed   CaCO3  can  be  u s e d ,  

bu t   s i n c e   t h e i r   use   can  r e d u c e   i m a g e   c o n t r a s t   due  to   d i s -  

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

f o r m e r   u s e d   w i t h   dyed   CaCo3  m u s t   be  c a r e f u l l y   c h o s e n .  

Any  fo rm  of  c a l c i u m   c a r b o n a t e ,   s u c h   as  p r e c i p i t a t e d   c a l -  

c ium  c a r b o n a t e   or  a r a g o n i t e ,   can   be  u s e d .   The  a d v a n t a g e s  

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

c o a t e d   p a p e r   b a s i c ,   t h e r e b y   p r o l o n g i n g   t h e   p a p e r ' s   s h e l f  

l i f e .   In  a d d i t i o n ,   c a l c i u m   c a r b o n a t e   has   a  b r i g h t   w h i t e  

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

most   i m p o r t a n t ,   as  s e e n   in  t h e   e x a m p l e s ,   CaC03  has   a  s y n -  

e r g i s t i c   i m p r o v e m e n t   on  i m a g e   d e n s i t y   when  u s e d   w i t h   a  

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

The  p a r t i c l e   s i z e   of  t h e   CaC03  can   be  of  any  d i s t r i -  

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



of   p i g m e n t s   c o n v e n t i o n a l l y   u s e d   in  p a p e r   c o a t i n g   c o l o r s .  
For   t h e   CF  s h e e t s   t h e   CaCO3  is   p r e f e r a b l y   s u b s t a n t i a l l y  
a l l   s m a l l e r   t h a n   4pm  b e c a u s e   t h e   CF  c o a t i n g   s h o u l d   b e  

l e s s   t h a n   5µm  t h i c k .   T h i s   4pm  t o p   s i z e   i s   p r e f e r r e d  

b e c a u s e   c o a r s e r   s i z e s   can   c a u s e   an  u n e v e n   c o a t i n g   s u r f a c e  

on  t h e   CF  s h e e t   or   c a u s e   " b l u e   s t r e a k s "   a f t e r   p a i r e d   w i t h  

CB  s h e e t s   by  p r e m a t u r e   r u p t u r e   of  t h e   CB  m i c r o c a p s u l e s .  

The   a m o u n t s   of   t h e   CaCO3  u s e d   in  t h e   c o m p o s i t i o n   a r e   d i s -  

c u s s e d   b e l o w   in   c o n j u n c t i o n   w i t h   t h e   m e t h o d   of  m a k i n g   t h e  

c o m p o s i t i o n .   F i n a l l y ,   t h e   CaCO3  d o e s   n o t   r e q u i r e   a n y  

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

p o r o s i t y ,   o t h e r   t h a n   s i z e   r e d u c t i o n   of   t h e   raw  p i g m e n t .  

The  m o n o m e r i c   b i s p h e n o l s   a d m i x e d   w i t h   C a C 0 3  a r e  
L e w i s   a c i d s   w h i c h   f u n c t i o n   by  a c c e p t i n g / e x t r a c t i n g   a n  

e l e c t r o n   f r o m   t h e   c o l o r   f o r m e r   t h e r e b y   c h e m i c a l l y   c o n -  

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

f o r m .   As  i s   d e v e l o p e d   b e l o w ,   b i s p h e n o l s   of  t h e   f o l l o w i n g  

F o r m u l a   I  a d m i x e d   w i t h   CaCO3  h a v e   g o o d   r e a c t i v i t y   w i t h  

c o l o r   f o r m e r s   and   show  s y n e r g i s t i c   i m p r o v e m e n t   in  i m a g e  

d e n s i t y .  

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

m u l a :  

F o r m u l a  I  

F o r m u l a   I  i n d i c a t e s   t h a t   t h e   p h e n o l i c   OH  g r o u p s   can   b e  

l o c a t e d   a t   a n y   o f   t h e   f r e e   p o s i t i o n s ,   2 - 6   and  2 ' - 6 '  

c o u n t i n g   f r o m   t h e   s h a r e d   c a r b o n   a t o m   (C  in  F o r m u l a   I )  
b e t w e e n   t h e   b e n z e n e   r i n g s .   N  i s   1,  2,  3,  4,  or  5  a n d  

i n d i c a t e s   a t   l e a s t   one   OH  g r o u p   i s   on  e a c h   b e n z e n e   r i n g .  

B i s p h e n o l s   c o n t a i n i n g   a  t o t a l   of  a t   l e a s t   two  OH  g r o u p s  

a r e   u s e d   b e c a u s e   p h e n o l s   c o n t a i n i n g   a  s i n g l e   OH  g r o u p  
a r e   no t   s u f f i c i e n t l y   r e a c t i v e   to   d e v e l o p   good   d e n s i t y  

when  u s e d   w i t h   CaCO3  in  CF  s h e e t s .   P a r t i c u l a r l y   p r e -  



f e r r e d   a r e   b i s p h e n o l s   w i t h   o n l y   one  OH  m o i e t y   on  e a c h  

b e n z e n e   r i n g   l o c a t e d   a t   t he   4  and  4'  ( p a r a   or  p a r a ' )  

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

b i s p h e n o l   d e v e l o p s   h i g h   o p t i c a l   d e n s i t i e s .   Rl  and  R 2  i n  
F o r m u l a   I  can   be  t h e   same  or  d i f f e r e n t   and  can  b e  

h y d r o g e n ;   a l k y l ,   s u c h   as  - C H 2 - ,   -CH2CH3,  i s o p r o p y l ,   o r  

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

s u b s t i t u t e d   a m i n o .   H y d r o g e n   or  a l k y l   up  to   C3  a r e   p r e -  
f e r r e d   f o r   R1  and  R2  b e c a u s e   of  c o s t .   A l t h o u g h   n o t   s h o w n  

in  F o r m u l a   I ,   t h e   a r o m a t i c   r i n g s   can   be  s u b s t i t u t e d   b y  

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

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

f o n a t e ,   and  s u l f i t e ,   w h i c h   do  n o t   make  i n e f f e c t i v e   t h e  

c o l o r   d e v e l o p i n g   c a p a b i l i t y   of  t h e   p h e n o l   when  m i x e d   w i t h  

CaC03.   In  t h i s   r e g a r d ,   some  c o n s t i t u e n t s ,   s u c h   as  a l k y l  

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

can  r e d u c e   t h e   OH's   a c i d i t y .   H a l o g e n   s u b s t i t u t e d   b i s p h e -  

n o l s   a r e   no t   p r e f e r r e d   b e c a u s e   of  t o x i c i t y   and  c o s t   p r o b -  

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

d i p h e n o l s   w h e r e i n   R1  and  R2  a r e   h y d r o g e n   or  a l k y l ,   s u c h  

as  4 , 4 ' - m e t h y l i d e n e d i p h e n o l ,   2 , 4 ' - m e t h y l i d e n e d i p h e n o l ,  

4 , 4 ' - s e c b u t y l i d e n e d i p h e n o l   a n d  

4 , 4 ' - i s o p r o p y l i d e n e d i p h e n o l   ( B i s p h e n o l   A)  The  m o s t   p r e -  
f e r r e d   b i s p h e n o l   i s   B i s p h e n o l   A  (R1  and  R2  =  m e t h y l ,   a n d  

s i n g l e   OH  g r o u p s   a t   the   p a r a   p o s i t i o n s   in  F o r m u l a   I ) ,  

b e c a u s e   of  t h e   h i g h   q u a l i t y   c a r b o n l e s s   p a p e r   i m a g e   p r o -  
d u c e d   by  B i s p h e n o l   A  and  CaCO3  and  b e c a u s e   of  i t s   r e a d y  

a v a i l a b i l i t y   and  l o w e r   c o s t .   B i s p h e n o l   A  i s   a l s o   k n o w n  

as  2 , 2 - b i s ( p - h y d r o x y p h e n y l )   p r o p a n e .  

A  CF  s h e e t   c o a t e d   on  one  s i d e   w i t h   t h e   c o l o r   d e v e l -  

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

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

c o m p r i s e s   a n o t h e r   e m b o d i m e n t .   B e f o r e   d e s c r i b i n g   t h e   CF 

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

m a n i f o l d   a r e   d i s c u s s e d .  

The  m a n i f o l d   p r e f e r a b l y   c o m p r i s e s   a t   l e a s t   one  CB 

s h e e t   u n c o a t e d   on  i t s   f r o n t   and  c o a t e d   on  i t s   b a c k   w i t h  



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

s h e e t   c o a t e d   on  i t s   f r o n t   w i t h   t he   c o l o r   d e v e l o p i n g   c o m -  

p o s i t i o n ,   w h e r e i n   t h e   CF  and  CB  s h e e t s   a r e   a l w a y s   in  c o n -  

t i g u o u s   r e l a t i o n s h i p .   O t h e r   a r r a n g e m e n t s   of  t he   e n c a p s u -  
l a t e d   c o l o r   f o r m e r s   and  t h e   c o l o r   d e v e l o p i n g   c o m p o s i t i o n  

of  t h e   i n v e n t i o n ,   n o t e d   a b o v e ,   can   be  u s e d   i f   d e s i r e d .  

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

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

c o a t e d   o n t o   t h e   same  p a p e r   s h e e t .   The  c l a i m s   a r e  

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

f o l d .   More  t h a n   a  two  s h e e t   m a n i f o l d   c an   a l s o   be  p r o -  
d u c e d .   In  t h i s   e m b o d i m e n t   of  t h e   i n v e n t i o n ,   t h e   CF  s h e e t  

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

i t s   b a c k   (CB)  w i t h   t h e   c o l o r   f o r m e r / m i c r o c a p s u l e s .  

A n o t h e r   CF  s h e e t   i s   p l a c e d   b e l o w   t h e   CF/CB  s h e e t .   T h e  

m a n i f o l d   t h u s   c an   be  made  to   c o n t a i n   as   many  s h e e t s   a s  

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

t r a n s m i t   w r i t i n g   p r e s s u r e   to   t h e   b o t t o m   s h e e t s .  

The  c o l o r   f o r m e r s   w h i c h   a r e   a c t i v a t e d   by  t h e   c o l o r -  

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

c h r o m o g e n i c   l e u c o   dye  w h i c h   can   be  u s e d   in   a  c a r b o n l e s s  

p a p e r   m a n i f o l d ,   bu t   do  no t   c o m p r i s e   c h e l a t i n g   a g e n t s  

w h i c h   f u n c t i o n   as   c o l o r   f o r m e r s   by  c h e l a t i o n   of  a  m e t a l  

a t o m .   The  c o l o r   f o r m e r   m u s t   be  c a p a b l e   of   t r a n s f o r m a t i o n  

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

f o r m   i n t o   a  c o l o r e d   f o r m .   For   e x a m p l e ,   P e t i t p i e r r e ,   d i s -  

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

C r y s t a l   V i o l e t   L a c t o n e ,   d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t   N o .  

2 , 4 1 7 , 8 9 7 ,   and  f l o u r a n   N - 1 0 2 ,   d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t  

No.  3 , 6 8 1 , 3 9 0 .   S u i t a b l e   c o l o r   f o r m e r s   c o m p r i s e ,   f o r  

e x a m p l e ,   P y r i d y l   B l u e ,   w h i c h   i s   an  i s o m e r i c   m i x t u r e  

of  7 - ( 1 - e t h y l - 2 - m e t h y l i n d o l - 3 - y l ) - 7 - ( 4 - d i e t h y l a m i n o - 2 -  

e t h o x y p h e n y 1 ) - 5 , 7 - d i h y d r o f u r o [ 3 , 4 - b ] p y r i d i n - 5 - o n e ;  

and  5 - ( 1 - e t h y l - 2 - m e t h y l i n d o l - 3 - y l ) - 5 - ( 4 - d i e t h y l a m i n o - 2 -  

e t h o x y p h e n y l ) - 5 , 7 - d i h y d r o f u r o [ 3 , 4 - b ] p y r i d i n - 7 - o n e ;  

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   (BLMB),  w h i c h   i s   3 , 7 - b i s  

( d i m e t h y l a m i n o ) - 1 0 - b e n z o y l - p h e n o t h i a z i n e ;   C r y s t a l   V i o l e t  



L a c t o n e   (CVL),   w h i c h   is  3 , 3 - b i s ( 4 - d i m e t h y l a m i n o p h e n y l ) - 6 -  

d i m e t h y l a m i n o p h t h a l i d e ;   f l o u r a n   N - 1 0 2 ,   w h i c h   i s   2 ' - a n i l i n o -  

6 ' - d i e t h y l a m i n o - 3 ' - m e t h y l f l u o r a n ;   I n d o l y l   R e d ,  

w h i c h   i s   3 , 3 - b i s ( l - e t h y l - 2 - m e t h y l i n d o l - 3 - y l ) p h t h a l i d e ;  

3 , 3 - b i s ( l - b u t y l - 2 - m e t h y l i n d o l - 3 - y l ) p h t h a l i d e ;   s p i r o - 7 -  

c h l o r o - 2 , 6 - d i m e t h y l - 3 - e t h y l a m i n o x a n t h e n e - 9 , 2 -  

( 2 H ) n a p t h t h o l   [ 1 , 8 - b c ] f u r a n ;   7 - c h l o r o - 6 - m e t h y l - 3 -  

d i e t h y l a m i n o f l u o r a n ;   3 - d i e t h y l a m i n o - b e n z o [ b ] f l u o r a n ;  

3 - ( 4 - d i e t h y l a m i n o - 2 - e t h o x y ) - 3 - ( 2 - m e t h y l - l - e t h y l i n d o l - 3 - y - l )  

p h t h a l i d e ;   3 - ( 4 - d i e t h y l a m i n o - 2 - b u t o x y ) - 3 - ( 2 - m e t h y l -  

l - e t h y l i n d o l - 3 - y l ) p h t h a l i d e ;   and  3 , 7 - b i s ( d i e t h y l a m i n o ) -  

1 0 - b e n z o y l b e n z o c a z i n e .   M i x t u r e s   of  c o l o r   f o r m e r s   c a n  

a l s o   be  u s e d   i f   d e s i r a b l e .   A  more  e x t e n s i v e   l i s t i n g   o f  

u s e f u l   c o l o r   f o r m e r s   is   no t   b e l i e v e d   n e c e s s a r y   b e c a u s e  

u s e f u l   o n e s   a r e   w e l l   known  to  t h o s e   s k i l l e d   in  t h e   a r t .  

The  c o l o r   f o r m e r   d e t e r m i n e s   t h e   c o l o r   of  t h e   d e v e l -  

o p e d   i m a g e .   For  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 ,   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 ,   and  C a r b a z o y l   B l u e   d e v e l o p   b l u e  

i m a g e s ;   B i s i n d o y l p h t h a l a d i d e ,   m o n o a m i n o f l o u r a n   and  d i a m i -  

n o f l o u r a n   d e v e l o p   red   i m a g e s ;   and  f l o u r a n   ( N - 1 0 2 )  

d e v e l o p s   a  g r e e n - g r a y   i m a g e .   A  b l a c k   image   d e v e l o p s   f r o m  

a  m i x t u r e   of  f l o u r a n   ( N - 1 0 2 ) ,   C r y s t a l   V i o l e t   L a c t o n e ,  

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 ,   and  m o n o a m i n o f l o u r a n ,   a n d  

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

As  i s   known  in  t he   a r t ,   t he   c o l o r   f o r m e r   i s   d i s -  

s o l v e d   in   a  s o l v e n t   s y s t e m .   The  w e i g h t   %  of  t h e   c o l o r  

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

c o l o r   f o r m e r   and  t he   f l u i d s   m a k i n g   up  t h e   s o l v e n t   s y s t e m  

b u t   i s   g e n e r a l l y   w i t h i n   a b o u t   0.5%  to   a b o u t   10%  b y  

w e i g h t ,   p r e f e r a b l y   a b o u t   1%  to  a b o u t   5%. 

The  s o l v e n t   s y s t e m   fo r   t he   c o l o r   f o r m e r   i s   an  i m p o r -  

t a n t   f a c t o r   of  t he   i n v e n t i o n   and  c o m p r i s e s   a  t r a n s f e r  

f l u i d   and   o p t i o n a l l y   a  d i l u e n t   a n d / o r   a  dye  s o l v e n t   t o  

i m p r o v e   c o l o r   f o r m e r   s o l u b i l i t y   in  t h e   s o l v e n t .   T o  

p e r m i t   m i c r o e n c a p s u l a t i o n ,   t he   s o l v e n t   s y s t e m   i s   w a t e r  

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

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



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

f o r   u s e   in  an  o f f i c e   e n v i r o n m e n t .   The  s o l v e n t   a l s o   p r e -  

f e r a b l y   h a s   a  b o i l i n g   p o i n t   w i t h i n   a b o u t   160°  to  a b o u t  

3 2 5 °  C   to   p r o d u c e   f a s t e r   e v a p o r a t i o n   a f t e r   b r e a k i n g   o f  

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

u n c r u s h e d   c a p s u l e s .  

S i n c e   t h e   i m a g e - f o r m i n g   r e a c t i o n   o c c u r s   t h r o u g h   c o n -  

t a c t   b e t w e e n   t h e   c o l o r   f o r m e r   and  t h e   d e v e l o p e r ,   t h e   s o l -  

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

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

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

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

i m a g e   h a v i n g   an  i m a g e   d e n s i t y   of  a b o v e   a b o u t   0 . 4 0   a n d  

p r e f e r a b l y   0 . 5 0   as  m e a s u r e d   a t   500  nm.  A p p l i c a n t s   t h e r e -  

f o r e   p r e f e r   t h a t   t h e   s o l v e n t   has   a  s o l u b i l i t y   f o r   t h e  

b i s p h e n o l   of  g r e a t e r   t h a n   a b o u t   1 .0   g r / 1 0   cc  of  s o l v e n t .  

U.  S.  P a t e n t   4 , 2 7 5 , 9 0 5   l i s t s   c o n v e n t i o n a l   o r g a n i c  

t r a n s f e r   f l u i d s   and   d i l u e n t s   w h i c h   can   be  u s e d .   H o w e v e r ,  

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

do  no t   a c h i e v e   s u f f i c i e n t   i m a g e   d e n s i t y   when  u s e d   w i t h  

t h e   b i s p h e n o l   CACO3  d e v e l o p e r .  

T r a n s f e r   f l u i d s   b e l i e v e d   to  have   s u f f i c i e n t   s o l u -  

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

l e a s t   6  c a r b o n   a t o m s ,   i n c l u d i n g   a l k y l ,   a r o m a t i c   a n d  

c y c l o k e t o n e s ,   s u c h   as   4 - m e t h y l - 2 - p e n t a n o n e ,  

2 , 6 - d i m e t h y l - 4 - h e p t a n o n e ,   m e t h y l   i s o a m y l   k e t o n e ,   c y c l o -  

h e x a n o n e ,   d i - i s o b u t y l   k e t o n e ,   a c e t o p h e n o n e ,   2 - o c t a n o n e ,  

i s o p h o r o n e ,   2 - h e p t a n o n e ,   3 , 3 - d i m e t h y l - 2 - b u t a n o n e ,   a n d  

l , 3 - d i p h e n y l - 2 - p r o p a n o n e ;   e t h e r s   h a v i n g   a t   l e a s t   4  c a r b o n  

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

b e n z y l   e t h e r ,   2 - e t h o x y   e t h y l   e t h e r ,   p h e n y l   e t h e r ,  

1 , 2 - d i m e t h o x y e t h a n e ,   2 - m e t h o x y   e t h y l   e t h e r ;   e s t e r s   h a v i n g  

a t   l e a s t   7  c a r b o n   a t o m s   s u c h   as  amyl  a c e t a t e ,   b e n z y l   a c e -  

t a t e ,   b u t y l   b e n z y l   p h t h a l a t e ,   p e n t y l   a c e t a t e ,  

2 - e t h y l h e x y l a c e t a t e ,   e t h y l   b e n z y l   a c e t a t e ,   o x y n o n y l   a c e -  

t a t e ,   e t h y l a c e t o a c e t a t e ,   p r o p y l e n e g l y c o l m o n o - m e t h y l   e t h e -  

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



p h t h a l a t e ,   2 - e t h y l - h e x y l a c e t a t e ,   b u t y l   s t e a r a t e ,  

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

m a l e a t e ,   d i e t h y l   s u c c i n a t e   a l k y l   b e n z o a t e s   s u c h   as  m e t h y l  
b e n z o a t e ,   e t h y l   b e n z o a t e ,   n - b u t y l   b e n z o a t e ,  

2 , 2 , 4 - t r i m e t h y l p e n t a n e d i o l - l , 3 - m o n i s o b u t y r a t e   a n d  

2 - e t h o x y   e t h y l   b u t y r a t e ;   d i e t h y l a d i p a t e ,   p r o p y l e n e   c a r b o -  

n a t e ;   a l c o h o l s   h a v i n g   4  to  12  c a r b o n   a t o m s ,   s u c h   as  n - b u -  

t a n o l ,   n - p e n t a n o l ,   n - h e x a n o l ,   n - o c t a n o l ,   n - d e c a n o l ,   a n d  

b e n z y l   a l c o h o l ;   and  a l d e h y d e s   s u c h   as  s a l i c y l a d e h y d e .  

A p p l i c a n t s   p r e f e r   e s t e r s   as  t h e   t r a n s f e r   f l u i d .  

Of  t h e s e   s o l v e n t s ,   t h e   one  s e l e c t e d ,   when  i n c o r p o -  

r a t e d   in  a  CB  s h e e t   and  p a i r e d   w i t h   t h e   CF  s h e e t   c o n -  

t a i n i n g   the   C a C 0 3 / b i s p h e n o l   a d m i x t u r e ,   a t   m i n i m u m   s h o u l d  

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

d e n s i t y   of  a t   l e a s t   a b o u t   0 . 4 0   and  p r e f e r a b l y   0 . 5 0   m e a -  

s u r e d   a t   500  nm.  on  a  s c a l e   of  f r o m   0 .0   ( w h i t e )   to  1 . 0  

( j e t   b l a c k ) .   Two  p r e f e r r e d   s o l v e n t s   mee t   t h i s   c r i t e r i a  

and  a r e   n - b u t y l   b e n z o a t e   and  2 , 2 , 4 - t r i m e t h y l   p e n t a n e -  

d i o l - 1 , 3 - m o n o i s o b u t y r a t e   ( a v a i l a b l e   as  TEXANOL  f rom  M o n -  

s a n t o ) .   Of  t h e s e   two ,   n - b u t y l   b e n z o a t e   is   more   p r e f e r r e d  

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

c o l o r   f o r m e r   s o l u b i l i t y .   A  p r e f e r r e d   s o l v e n t   m i x t u r e  

t h u s   c o m p r i s e s   25  to  75  wt.%  n - b u t y l b e n z o a t e   m i x e d   w i t h  

o d o r l e s s   m i n e r a l   s p i r i t s .  

I t   is   a l s o   p o s s i b l e ,   h o w e v e r ,   t h a t   some  t r a n s f e r  

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

u s e d   in  t he   m i c r o c a p s u l e   f o r m a t i o n .   For  e x a m p l e ,   s o m e  

a l c o h o l s   can  i n t e r f e r e   w i t h   d i - i s o c y a n a t e   d e r i v a t i v e  

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

m i c r o c a p s u l e s   u s e d   m u s t   be  c o m p a t i b l e .  

The  t r a n s f e r   f l u i d s   can   be  u s e d   a l o n e   or  in  v a r i o u s  

m i x t u r e s ,   in  m i x t u r e s   w i t h   dye  s o l v e n t   m a t e r i a l s   h a v i n g  

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

s e c - b u t y l b i p h e n y l   or  i s o p r o p y l n a p t h y l e n e ,   a n d / o r   in  m i x -  

t u r e s   w i t h   d i l u e n t s .   D i l u e n t s   i n c l u d e   h i g h - b o i l i n g  

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

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



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

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

160°C  to   260°C.   O t h e r   d i l u e n t s   w h i c h   can   be  e m p l o y e d  

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

t i a l l y   m i s c i b l e   w i t h   t h e   t r a n s f e r   f l u i d   so  as  to   g i v e   a  

s i n g l e   p h a s e   in   t h e   p r o p o r t i o n s   u s e d ,   and  a r e   no t   c h e m i -  

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

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

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

f l u i d   can   be  of  any   v a l u e ,   b u t   in  a l l   s o l v e n t   s y s t e m s   t h e  

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

t h e   a m o u n t   of  c o l o r   f o r m e r   u s e d .   To  m i n i m i z e   c o s t   t h e  

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

v e n t   s y s t e m   c o m p r i s e s ,   f o r   e x a m p l e ,   4  p a r t s   by  w e i g h t  

d i l u e n t   and  one  p a r t   t r a n s f e r   f l u i d .   The  s o l v e n t   s y s t e m  

can   a l s o   c o m p r i s e   a d d i t i v e s   to   a l t e r   or  c o n t r o l   t h e   f i n a l  

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

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

d e p r e s s a n t s ,   o d o r   m a s k i n g   a g e n t s ,   a n t i o x i d a n t s ,   o r  

c o l o r e d   d y e s .  

The  c o l o r   f o r m e r   s o l u t i o n   is  c o n t a i n e d   in  m i c r o c a p -  

s u l e s .   The  m i c r o c a p s u l e s   can  be  p r e p a r e d   by  any  m e t h o d  

known  in  t he   a r t   s u c h   as  f rom  g e l a t i n   as  d i s c l o s e d   i n  

U .S .   P a t .   Nos.   2 , 8 0 0 , 4 5 7   and  3 , 0 4 1 , 2 8 9 ,   f rom  a  u r e a - f o r -  

m a l d e h y d e   r e s i n   as   d i s c l o s e d   in  U .S .   P a t .   Nos.   3 , 5 1 6 , 8 4 6 ,  

4 , 0 0 1 , 1 4 0 ,   4 , 0 8 7 , 3 7 6   and  4 , 0 8 9 , 8 0 2   or  f rom  v a r i o u s   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 s   as  d i s c l o s e d   in  U.S .   P a t .  

No.  4 , 1 0 0 , 1 0 3 .   As  known  in  t h e   a r t ,   t h e   m i c r o c a p s u l e  

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

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

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

a r e   p r e f e r r e d   f o r   u s e   w i t h   s o l v e n t s   c o m p r i s i n g   t he   p r e -  
f e r r e d   t r a n s f e r   f l u i d s   of  t h e   i n v e n t i o n .  

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

c o a t i n g   on  t h e   CB  s h e e t   and  t he   c o l o r   d e v e l o p i n g   c o m p o s i -  

t i o n   c o a t i n g   on  t h e   CF  s h e e t   can  be  u s e d .   S u i -  



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

g e l a t i n ,   gum  a r a b i c ,   or  d e x t r i n e ;   l a t e x e s   s u c h   as  p o l y -  

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

c r y l i c ,   or  any  m i x t u r e s   t h e r e o f .   A  p r e f e r r e d   b i n d e r   f o r  

t he   CF  s h e e t   is   b u t a d i e n e - s t y r e n e   c o p o l y m e r   l a t e x   b e c a u s e  

CF  s h e e t s   u s i n g   i t   as  t h e   b i n d e r   d e v e l o p   h i g h e r   o p t i c a l  

d e n s i t y   t h a n   s h e e t s   w i t h   o t h e r   b i n d e r s .   The  a m o u n t s   o f  

b i n d e r   a r e   d i s c u s s e d   b e l o w .  

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

t h e   c a r b o n l e s s   copy   s h e e t s   p e r   se  a r e   w e l l   known  in   t h e  

a r t ,   f o r   e x a m p l e ,   as  d i s c l o s e d   in  U .S .   P a t .   N o s .  

3 , 6 2 7 , 5 8 1 ,   3 , 7 7 5 , 4 2 4   and  3 , 8 5 3 , 8 6 9 .  

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

s i t i o n ,   a  CF  c o a t i n g   c o l o r   c o m p r i s i n g   t h e   c o m p o s i t i o n ,  

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

d e s c r i b e d   in  more  d e t a i l .   I t   s h o u l d   be  n o t e d   t h a t   t h e  

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

s l u r r y   or  s u s p e n s i o n ,   w h i c h   can   be  d r i e d   to  p r o d u c e   a  

p o w d e r e d   c o m p o s i t i o n .   For  p u r p o s e s   h e r e i n ,   t h e   t e r m  

" c o l o r   d e v e l o p e r   d i s p e r s i o n "   r e f e r s   to  t he   l i q u i d   s l u r r y  

or  s u s p e n s i o n   of  the   c o l o r   d e v e l o p i n g   c o m p o s i t i o n .   T h e  

p o w d e r e d   c o l o r   d e v e l o p i n g   c o m p o s i t i o n   can   be  r e d i s p e r s e d  

to  p r o d u c e   the   c o l o r   d e v e l o p e r   d i s p e r s i o n .   The  c o l o r  

d e v e l o p e r   d i s p e r s i o n   is  u s e d   to  p r o d u c e   t he   CF  c o a t i n g  

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

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

p o s i t i o n   of  t he   i n v e n t i o n .   The  c o l o r   d e v e l o p e r   d i s p e r -  

s i o n   i s   an  i m p o r t a n t   a s p e c t   of  t h e   i n v e n t i o n   b e c a u s e   i t  

can   be  f o r m u l a t e d   a t   a  CaCO3  mine   or  p r o d u c t i o n   s i t e   a n d  

t h e n   s h i p p e d   to  a  p a p e r   m i l l .  

N e x t ,   as  n o t e d   a b o v e ,   t h e   c o l o r   d e v e l o p e r   c o m p o s i -  

t i o n   can   be  t he   b i s p h e n o l   a d s o r b e d   o n t o   CaC03  or  a n  

a d m i x t u r e   of  t he   b i s p h e n o l   and  CaC03.   I t   i s   p r e f e r r e d   t o  

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

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

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



t a i n i n g   an  a d m i x t u r e   of  b i s p h e n o l   and  CaC03  a r e   t h e r e f o r e  

d i s c u s s e d   f i r s t .  

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

o p e r   d i s p e r s i o n   i n v o l v e s   m i x i n g   t h e   b i s p h e n o l   and  C a C O 3 ,  
p r e f e r a b l y   p r i o r   to   f o r m u l a t i o n   of  t he   c o a t i n g   c o l o r .   I t  

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

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

l i t a t e s   e v e n   m i x i n g   of  t h e   b i s p h e n o l   and  C a C O 3 .  
A  f i r s t   m e t h o d   of  m a k i n g   t h e   c o l o r   d e v e l o p i n g   c o m p o -  

s i t i o n   c o m p r i s e s   f o r m i n g   an  a q u e o u s   f e e d   s l u r r y   or  s u s -  

p e n s i o n   c o m p r i s i n g   t h e   b i s p h e n o l ,   CaC03 ,   a  d i s p e r s a n t ,  

and  a  p r o t e c t i v e   c o l l o i d ,   and   wet   g r i n d i n g   t h e   f e e d  

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

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

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

i s   to  f o r m u l a t e   s e p a r a t e l y   an  a q u e o u s   b i s p h e n o l   e m u l s i o n  

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

e m u l s i o n   and   c a r b o n a t e   s l u r r y .  

In  t h e   f i r s t   m e t h o d ,   t h e   CaC03  c o n t e n t   in  t h e   f e e d  

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

c o s t .   T h u s ,   a l t h o u g h   l e s s e r   a m o u n t s   can  be  u s e d ,   C a C o 3  
p r e f e r a b l y   c o m p r i s e s   w i t h i n   a b o u t   50%  to  a b o u t   85%  b y  

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

u n d u e   wear   on  t h e   g r i n d i n g   m i l l   and  g r e a t e r   a m o u n t s  

a g g l o m e r a t e   and   p r e v e n t   g r i n d i n g .   A  more   p r e f e r r e d   r a n g e  
i s   a b o u t   70  to   75  w e i g h t   %  CaCO3  s i n c e   s u c h   f e e d   s l u r r i e s  

can   be  p r o c e s s e d   in  one  p a s s   t h r o u g h   a  m i l l .   The  d i s p e r -  

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

any  s u i t a b l e   t y p e   s u c h   as   an  a n i o n i c   ammonium  p o l y a c r y -  

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

p o l y c a r b o x y l i c   a c i d   s a l t s ,   and   a r e   a d d e d   in  an  a m o u n t  

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

CaCO3.  Such   an  a m o u n t   p r e f e r a b l y   c o m p r i s e s   a b o u t   5  t o  

a b o u t   25  l b s .   p e r   t o n   of  p i g m e n t .  

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

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

s i t i e s   a b o v e   a b o u t   0 . 4 0 ,   and   p r e f e r a b l y   a b o v e   a b o u t   0 . 5 0 ,  



and  is   g e n e r a l l y   a b o u t   2 .0   to  a b o u t   20  w e i g h t   %  of  t h e  

CaC03.   A  p r e f e r r e d   r a n g e   is   a b o u t   4 .0   to  a b o u t   1 4 . 0  

w e i g h t   %  of  t h e   a m o u n t   of  CaCO3  b e c a u s e   a b o v e   t h i s   r a n g e  
t h e   m i n i m a l   i n c r e a s e s   in  image   o p t i c a l   d e n s i t y   do  n o t  

o f f s e t   t h e   i n c r e a s e d   c o s t .   A  more  p r e f e r r e d   r a n g e   i s  

a b o u t   4 .0   to  a b o u t   8 .0   w e i g h t   %  of  t h e   CaC03  s i n c e   t h e s e  

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

w e i g h t   r a n g e s   of  b i s p h e n o l   a r e   an  a d v a n t a g e   of  t h e   i n v e n -  

t i o n   b e c a u s e   of  d e c r e a s e d   c o s t .   For   i n s t a n c e ,   t h e  

F a r n h a m   p a t e n t   d i s c u s s e d   a b o v e   shows   use   of  35  w e i g h t  

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

A  p r o t e c t i v e   c o l l o i d   i s   a d d e d   to  t he   f e e d   s l u r r y   i n  

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

p h e n o l ,   w h i c h   i s   a b o u t   0 .1   to  a b o u t   1 .0   w t .  %   of  t h e  

CaC03,   more   p r e f e r a b l y   a b o u t   0 .2   to   a b o u t   0 .4   w e i g h t  %   o f  

t h e   CaC03.   The  p r o t e c t i v e   c o l l o i d   c o m p r i s e s ,   f o r  

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

p r e v e n t s   p o o r   r h e o l o g y   due  to  a g g l o m e r a t i o n   of  t h e   p h e n o l  

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

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

d e n s i t y .   The  c o l l o i d   d o e s   not   c o n v e r t   t he   c o l o r   f o r m e r  

to  a  c o l o r e d   form  in  a  c a r b o n l e s s   p a p e r   s y s t e m .   The  p r o -  
t e c t i v e   c o l l o i d   can  a l s o   be  a d d e d   to  t he   c o l o r   d e v e l o p e r  

d i s p e r s i o n   a f t e r   t he   g r i n d i n g   bu t   i s   p r e f e r a b l y   a d d e d   t o  

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

i n c r e a s e   g r i n d i n g   r a t e .  

P o l y v i n y l   a l c o h o l   i s   t y p i c a l l y   p r e p a r e d   by  h y d r o -  

l y s i s   of  p o l y v i n y l   a c e t a t e .   Any  p o l y v i n y l   a l c o h o l  

p o l y m e r   can   be  u s e d ,   and  s u i t a b l e   p o l y v i n y l   a l c o h o l  

p o l y m e r s   a r e   h y d r o l y z e d   to   an  e x t e n t   f rom  a b o u t   85  t o  

a b o u t   91  p e r c e n t ,   and  have   m o l e c u l a r   w e i g h t s   s u c h   t h a t   a  

4 %  s o l i d s   s o l u t i o n s   of  t h e   p o l y v i n y l   a l c o h o l   in  w a t e r  

has   a  v i s c o s i t y   of  f rom  a b o u t   4  to  a b o u t   25  c e n t i p o i s e s  

a t   25°C.  S u i t a b l e   p o l y v i n y l   a l c o h o l s   a r e   a v a i l a b l e   f r o m  

Ai r   P r o d u c t s   and  C h e m i c a l s ,   I n c .   u n d e r   t h e   t r a d e n a m e  

VINOL®,  and  t h e s e   a r e   no t   a c r y l a m i d e - m o d i f i e d   as  in  t h e  

Yamato   p a t e n t .   I t   s h o u l d   be  n o t e d   t h a t   t h e   p o l y v i n y l  



a l c o h o l   i s   o f t e n   u s e d   as  a  c o a t i n g   b i n d e r ,   bu t   in  m u c h  

l a r g e r   a m o u n t s   t h a n   a b o v e .  

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

C a C 0 3 ,   d i s p e r s a n t   and   p r o t e c t i v e   c o l l o i d   can   be  p r e d i s -  

p e r s e d   by  m i x i n g   f o r   a  s h o r t   p e r i o d   i f   d e s i r e d ,   and  a t  

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

g r i n d i n g   m i l l ,   s u c h   as  a  N e t z s c h   or  m e d i a   m i l l ,   or  o t h e r  

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

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

CaCO3  and   a l l   s o l i d s   a r e   r e d u c e d   in   s i z e   to   t h e   p r e f e r r e d  

4µm  t o p   s i z e .   Some  h e a t i n g   o c c u r s   d u r i n g   g r i n d i n g ,   g e n -  

e r a l l y   to   l e s s   t h a n   a b o u t   85°C,   and   t h i s   h e a t i n g   c a n  

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

C a C 0 3 .   The  g r i n d i n g   t i m e   p e r i o d   v a r i e s   w i t h   t h e   m i l l i n g  

d e v i c e   bu t   i s   g e n e r a l l y   a  t i m e   s u f f i c i e n t   to   r e a c h   4p  t o p  

s i z e .   M u l t i p l e   p a s s e s   can  be  n e c e s s a r y   d e p e n d i n g   on  t h e  

m i l l   and  t h e   i n i t i a l   s i z e   of  t h e   CaC03  and  s o l i d   b i s -  

p h e n o l   u s e d .   To  a i d   t h e   g r i n d i n g   r a t e ,   t h e   b i s p h e n o l   c a n  

be  m i l l e d   b e f o r e   a d d i t i o n   to  t h e   f e e d   s l u r r y .   T h e  

r e s u l t i n g   c o l o r   d e v e l o p e r   d i s p e r s i o n   c o m p r i s e s   the   c o l o r  

d e v e l o p i n g   c o m p o s i t i o n   and  is  r e a d y   f o r   m a k i n g   the   CF 

c o a t i n g   c o l o r .  

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

p e r s i o n   i s   p r e f e r r e d   b e c a u s e   t h e   p r o p e r   s i z e   of  t he   b i s -  

p h e n o l   and  CaCO3  i s   more  r e a d i l y   a c h i e v e d   w i t h   i t .   I n  

t h i s   m e t h o d   a  b i s p h e n o l   e m u l s i o n   i s   m i x e d   w i t h   a  CaCO3 
s l u r r y   to   make  t h e   d i s p e r s i o n .   The  b i s p h e n o l   e m u l s i o n   i s  

made  by  g r i n d i n g   an  a q u e o u s   s l u r r y   of   t h e   b i s p h e n o l ,   d i s -  

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

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

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

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

t i v e   c o l l o i d   can   be  u s e d .   I t   i s   p r e f e r r e d   to   u s e  

Tamol   731®  as  t h e   d i s p e r s a n t   and  a  m i x t u r e   of  c a r b o x y m e -  

t h y l   c e l l u l o s e   and   c a r b o x y e t h y l   c e l l u l o s e   as   t h e   p r o t e c -  
t i v e   c o l l o i d s .   The  a m o u n t   of  b i s p h e n o l   i s   an  a m o u n t ,  

w h i c h   when  m i x e d   w i t h   t h e   CaCO3  s l u r r y ,   w i l l   c o m p r i s e   t h e  



p r e f e r r e d   r a t i o   of  4  to  12  p a r t s   b i s p h e n o l   per   100  p a r t s  

CaCO3  In  g e n e r a l ,   t h i s   means   t h e   b i s p h e n o l   is  a b o u t  

35 -45   wt.   %  of  t h e   b i s p h e n o l   e m u l s i o n .   A  p r e f e r r e d   b i s -  

p h e n o l   e m u l s i o n   f o r m u l a   is  6 . 8 5 6   g r a m s   B i s p h e n o l   A,  2 8 6 9  

grams   of  4%  NATROSOL  LR@,  2869  g r a m s   4%  CMC  7L@,  ( c a r b o x y  

m e t h y l   c e l l u l o s e ) ,   80  g rams   Tamol   731@  and  4145  g r a m s  

w a t e r .   T h i s   r e s u l t s   in  a  4 0 . 7 6   w t .  %   B i s p h e n o l   A  e m u l -  

s i o n .  

The  b i s p h e n o l   e m u l s i o n   i s   t h e n   m i x e d   by  b l e n d i n g  

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

amoun t   of  C a C 0 3 ,   w h i c h   in  g e n e r a l   is  in  t he   same  r a n g e   a s  

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

d e v e l o p e r   d i s p e r s i o n .   A  p r e f e r r e d   CaC03  s l u r r y   i s  

7 0 - 7 5   w t .  %   CaCO3  c o n t a i n i n g   5  to   25  l b s .   C o l l o i d   2 3 0  

pe r   ton   CaCO3.  Such   a  s l u r r y   i s   a v a i l a b l e   c o m m e r c i a l l y  

as  ULTRAMITE,  f r o m   T h o m p s o n - W e i n m a n   Company .   F o r  

e x a m p l e ,   m i x i n g   50  g r a m s   of  a  74  wt .   %  CaCO3  ULTRAMITE 

s l u r r y   w i t h   7 . 7 4   g r a m s   of  t he   a b o v e   p r e f e r r e d   B i s p h e n o l   A 

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

8  p a r t s   BPA  pe r   100  p a r t s   C a C O 3 .  
The  c o a t i n g   c o l o r   is  p r o d u c e d   by  a d d i n g   to  t h e   c o l o r  

d e v e l o p e r   d i s p e r s i o n   the   a d h e s i v e   b i n d e r   and ,   i f   d e s i r e d ,  

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

a n t i f o a m i n g   a g e n t ,   and   a n t i o x i d a n t   to  p r o t e c t   t he   b i s -  

p h e n o l .   I t   i s   p r e f e r r e d   t h a t   t h e   a m o u n t   of  a d h e s i v e  

b i n d e r   a d d e d   on  a  d r y   s o l i d s   b a s i s   i s   a b o u t   5  to   a b o u t   30  

p a r t s   pe r   100  p a r t s   of  CaCO3  and  b i s p h e n o l   s o l i d s ,  

b e c a u s e   b e l o w   5  p a r t s ,   t he   b i n d e r   i s   i n s u f f i c i e n t   t o  

a f f i x   t h e   CaCO3  and  p h e n o l   to   t h e   p a p e r   and  a b o v e   30  

p a r t s   i n t e r f e r e s   w i t h   image  d e v e l o p m e n t .   P r e f e r a b l y ,   t h e  

amoun t   of  b i n d e r   i s   a b o u t   5  to  a b o u t   15  p a r t s   pe r   1 0 0  

p a r t s   s o l i d s ,   w h i c h   is   an  a d v a n t a g e o u s   low  b i n d e r   p i g m e n t  

r a t i o .   C o n v e n t i o n a l   a n t i f o a m i n g   a g e n t ,   s u c h   as  f a t t y  

a c i d   e s t e r s ,   or  p e t r o l e u m   d i s t i l l a t e s ,   is   a d d e d   in  a n  

amoun t   of  a b o u t   0 . 1 - 0 . 5   p a r t s   p e r   100  p a r t s   by  w e i g h t  

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

The  d i s p e r s a n t   a g e n t   i s   a d d e d   as  n e e d e d   i f   an  e x t e n d e r  



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

i s   m i x e d   u n t i l   u n i f o r m   to   p r o d u c e   t he   c o a t i n g   c o l o r   c o m -  

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

The  c o a t i n g   c o l o r s   c o m p r i s i n g   CaC03  and  t h e   s o l i d  

b i s p h e n o l   a c c o r d i n g   to   t h e   i n v e n t i o n   p r e f e r a b l y   have   a  
t o t a l   s o l i d s   c o n t e n t   ( C a C 0 3 ,   b i s p h e n o l ,   and   o t h e r   s o l i d s  

s u c h   as   t h e   b i n d e r )   of  a b o u t   50  to   a b o u t   75  w e i g h t   %  o f  

t h e   c o l o r ,   a l t h o u g h   l e s s e r   a m o u n t s   can   be  u s e d ,   and  m o r e  

p r e f e r a b l y   a b o u t   55  to   a b o u t   65  wt .   %  of   t h e   c o l o r .  

T h e s e   p r e f e r r e d   r a n g e s   a r e   b a s e d   on  t h e   d e s i r e d   r h e o l o g y  

f o r   c o a t i n g   c o l o r s .   The  c r i t i c a l   f e a t u r e   f o r   c o a t i n g  

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

s h e a r   r a t e s   to   be  c o a t e d .   B e c a u s e   p a p e r   c o a t i n g   m a c h i n e s  

o p e r a t e   a t   s h e a r   r a t e s   a b o u t   5 0 , 0 0 0   s e c .  ,   c o l o r   v i s -  

c o s i t y   a t   1 0 , 0 0 0   s e c .   i s   m e a s u r e d .   The  c o a t i n g   c o l o r s  

of  t h e   i n v e n t i o n   w i t h i n   t h e   r a n g e   of  5 0 - 7 5   %  t o t a l   s o l i d s  

showed   e x c e l l e n t   h i g h   s h e a r   v i s c o s i t y   w e l l   b e l o w   a b o u t  

1 .5   p o i s e .   The  e x a m p l e s   l i s t   some  of  t h e   t e s t   d a t a .   T h e  

more  p r e f e r r e d   r a n g e   of  55  to  65  wt  %  was  c h o s e n   b e c a u s e  

b e l o w   t h i s   r a n g e   t h e   c o l o r   can  be  t oo   t h i n   a t   h i g h   s h e a r  

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

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

too   t h i c k   or  p a s t y   a t   low  s h e a r   r a t e ,   t h u s   l e a d i n g   t o  

m i x i n g   and  p u m p i n g   p r o b l e m s .   A p p l i c a n t s   c o n s i d e r   t h e  

h i g h   s o l i d s   c o l o r s   c o n t a i n i n g   t h e   b i s p h e n o l   and  C a C o 3  
a d m i x t u r e   v e r y   s i g n i f i c a n t ,   b e c a u s e   t h e   b i s p h e n o l   d o e s  

no t   a p p e a r   to   a f f e c t   t h e   r h e o l o g y   to   any   s i g n i f i c a n t  

d e g r e e .   The  h i g h   s o l i d s   c o l o r s   a r e   a l s o   p r e f e r a b l e  

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

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

The  w t .  %   of   c a l c i u m   c a r b o n a t e   in  t h e   c o a t i n g   c o l o r  

i s   p r e f e r a b l y   a b o v e   a b o u t   30  wt.   %  on  a  d r y   s o l i d s   b a s i s ,  

and  more   p r e f e r a b l y   a b o v e   a b o u t   50  wt .   %,  to   e n s u r e   g o o d  

p o l a r i z a t i o n   of   t h e   b i s p h e n o l   and  t h u s   g o o d   image   d e n -  

s i t y .   In  g e n e r a l ,   u se   of  g r e a t e r   a m o u n t s   of  t h e   b i s -  

p h e n o l   p e r m i t s   some  d e c r e a s e   in  CaCO3.  C a l c i u m   c a r b o n a t e  

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



i m a g e   d e n s i t y   w i t h   5  %  B i s p h e n o l   A.  

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

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

f o r m e r   s o l u t i o n   by  t he   CF  s h e e t .   T h e s e   f i l l e r s   can  b e  

u s e d   in  an  a m o u n t   up  to  a b o u t   50  w e i g h t   %  of  t he   C a C 0 3 .  
U s e f u l   f i l l e r s   i n c l u d e   c o a t e r   k a o l i n ,   t a l c ,   s i l i c a ,   a n d  

t h e   l i k e .  

To  p r o d u c e   t he   CF  s h e e t s ,   t h e   c o a t i n g   c o l o r   i s  

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

a l l o w e d   to  d r y .   The  p a p e r   u s e d   can   be  any  d e s i r e d   p a p e r  

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

p a p e r   can  be  u s e d ,   and  s u c h   t e c h n i q u e s   a r e   known  in  t h e  

p a p e r   a r t .   For  e x a m p l e ,   r o l l   c o a t i n g ,   a i r - d o c t o r  

c o a t i n g ,   b l a d e   c o a t i n g ,   or  c a s t   c o a t i n g   can  a l l   be  u s e d .  

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

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

d e s i r a b l e   use   w i t h   t h e   c o a t i n g   s l u r r i e s   of  t he   i n v e n t i o n .  

The  p a p e r   is   d r i e d   to   e v a p o r a t e   l i q u i d   f rom  t he   c o a t i n g  

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

c o m p r i s e s   w i t h i n   t h e   r a n g e   of  a b o u t   4  to  a b o u t   10,  a n d  

more   p r e f e r a b l y   a b o u t   6  to  a b o u t   8,  g r a m s   per   s q u a r e  
m e t e r .   C o a t i n g   w e i g h t s   of  at   l e a s t   4  g/m2  a r e   p r e f e r a b l e  

w i t h   above   8  wt.   %  b i s p h e n o l ,   and  a t   l e a s t   6  g/m2  a r e  

p r e f e r a b l e   w i t h   b e l o w   8  wt .   %  b i s p h e n o l   c o l o r s .  

The  p r o d u c e d   CF  s h e e t s   a r e   p a i r e d   w i t h   CB  s h e e t s  

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

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

i n v e n t i o n   c o m p r i s i n g   the   CF  s h e e t   w i t h   t h e   c o l o r   d e v e l -  

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

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

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

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

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

as  by  s p r a y   c o a t i n g ,   w i t h   t he   C a c o 3 .   T h i s   m e t h o d   is  l e s s  

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

U s e f u l   a d s o r b i n g   s o l v e n t s   i n c l u d e   w a t e r   and  l o w e r  

m o l e c u l a r   w e i g h t   o r g a n i c   s o l v e n t s   of  c a r b o n   number   5  o r  



l e s s   s u c h   as  a l c o h o l s ,   a c e t a t e s ,   and  k e t o n e s .   A l t h o u g h  

i t   i s   p o s s i b l e   to   u s e   w a t e r   as  t h e   a d s o r b i n g   s o l v e n t   f o r  

t h e   p h e n o l ,   some  p h e n o l s   a r e   n o t   s o l u b l e   to   an  a p p r e c i -  

a b l e   e x t e n t   in  w a t e r ,   t h e r e f o r e   n e c e s s i t a t i n g   an  o r g a n i c  

s o l v e n t   in   w h i c h   a d s o r p t i o n   o c c u r s .   I t   i s   t h u s   p r e f e r r e d  

to   u se   an  o r g a n i c   s o l v e n t   to   d i s s o l v e   t h e   b i s p h e n o l ,   a n d  

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

The  a m o u n t   of   a d s o r b i n g   s o l v e n t   u s e d   i s   g e n e r a l l y   a n  

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

p h e n o l ,   w h i c h   i s   t h e   same  as  t h a t   u s e d   in   t h e   g r i n d i n g  

m e t h o d .   The  e x a c t   a m o u n t   of  s o l v e n t   a l s o   d e p e n d s   o n  

w h e t h e r   a  p o w d e r e d   c o m p o s i t i o n   i s   to   be  p r e p a r e d .   W h e r e  

t h e   p o w d e r   i s   d e s i r e d ,   o n l y   an  a m o u n t   of  s o l v e n t   s u f f i -  

c i e n t   to   d i s s o l v e   t h e   b i s p h e n o l   i s   a d d e d .   Where   a  

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

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

v e n t   i s   d e t e r m i n e d   by  t h e   d e s i r e d   w e i g h t   p e r c e n t   o f  

s o l i d s   in  t h e   c o a t i n g   c o l o r .   I t   i s   h e r e   p r e f e r r e d   t h a t  

t h e   a m o u n t   of  s o l v e n t   u s e d   i s   in  t h e   r a n g e   of  a b o u t   5  t o  

a b o u t   25  p e r c e n t ,   and  more  p r e f e r r e d   a b o u t   10  p e r   c e n t ,  

by  w e i g h t   of  t h e   c o a t i n g   s l u r r y .   For   e x a m p l e ,   in  a  

c o a t i n g   c o l o r   c o m p r i s i n g   1  g ram  of  t h e   p h e n o l   a d s o r b e d  

o n t o   14  g r a m s   of  p i g m e n t ,   7  g r a m s   of  b i n d e r ,   and  28  m i l -  

l i l i t e r s   of   w a t e r ,   28  m i l l i l i t e r s   of  i s o p r o p y l   a l c o h o l  

a r e   u s e d ,   w h i c h   i s   a b o u t   25  w e i g h t   p e r c e n t   of  t he   c o a t i n g  

c o l o r .  

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

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

t h e   b i s p h e n o l   o n t o   t h e   CACO3  t o   o c c u r .   The  a d s o r p t i o n   i s  

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

d e v e l o p e r   s o l u t i o n   and   CACO3  i s   m i x e d   f o r   a  p e r i o d   o f  

t i m e   in  e x c e s s   of  a b o u t   1  m i n u t e   and   p r e f e r a b l y   f o r   a b o u t  

1 / 2   h o u r .  

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

p e r s i o n .   The  a m o u n t   of  w a t e r   a d d e d   d e p e n d s   on  w h e t h e r  

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

c o l o r .   Where   t h e   c o a t i n g   c o l o r   i s   p r e p a r e d   d i r e c t l y ,  



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

c o n t e n t   by  w e i g h t   in  t he   c o a t i n g   c o l o r   For  e x a m p l e ,   0 . 7  

g r ams   of  B i s p h e n o l   A  in  37  m i l l i l i t e r s   IPA  was  a d d e d   t o  

14  g rams   c a l c i u m   c a r b o n a t e ;   f i f t y - t w o   m i l l i l i t e r s   o f  

w a t e r   was  t h e n   a d d e d   to  p r o d u c e   t h e   d i s p e r s i o n ;   7 .6   g r a m s  
of  a d h e s i v e   l a t e x   b i n d e r ,   w h i c h   was  50  p e r c e n t   s o l i d s   b y  

w e i g h t ,   was  t h e n   a d d e d   to  p r o d u c e   a  20  w e i g h t   p e r c e n t  
s o l i d s   c o a t i n g   s l u r r y .   Where  t h e   d i s p e r s i o n   i s   i n s t e a d  

to  be  d r i e d   to   p r o d u c e   a  powder   c o l o r   d e v e l o p e r   c o m p o s i -  

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

T h i s   amoun t   i s   t y p i c a l l y   an  a m o u n t   e q u i v a l e n t   to  t h e  

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

c o m p o u n d .  

P r o d u c t i o n   of  t he   powder   i n v o l v e s   e v a p o r a t i o n   of  t h e  

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

The  d r y i n g   can   be  p e r f o r m e d   in  any  d e s i r e d   m a n n e r .   F o r  

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

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

s p r a y   d r y e r   and  t h e n   d r i e d   at  87°C  f o r   a p p r o x i m a t e l y   10  

h o u r s .  

To  g e n e r a t e   t h e   c o l o r   d e v e l o p e r   d i s p e r s i o n   f rom  t h e  

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

p r o t e c t i v e   c o l l o i d ,   to  p r o d u c e   t h e   d e s i r e d   w e i g h t   p e r c e n t  
s o l i d s   in  t he   c o a t i n g   c o l o r ,   as  d e s c r i b e d   a b o v e ,   i s  

a d d e d .   The  a d s o r b i n g   s o l v e n t   can  a l s o   be  a d d e d   a l o n g  

w i t h   t he   w a t e r   in  t he   d i s p e r s i o n   of  t he   d ry   p o w d e r ,   b u t  

t h i s   i s   not   p r e f e r r e d   b e c a u s e   of  c o s t .   I f   a d d e d ,   t h e  

a m o u n t   of  a l c o h o l   i s   a b o u t   5  to  a b o u t   25  w e i g h t   p e r c e n t  

of  t he   c o a t i n g   c o l o r .  

The  f o l l o w i n g   e x a m p l e s   a r e   p r e s e n t e d   to  i l l u s t r a t e  

t h e   i n v e n t i o n .  

EXAMPLES  1 - 4  

E x a m p l e s   1  t h r o u g h   4  d e t e r m i n e d   t h e   b a c k g r o u n d   c o l o r  

d e v e l o p i n g   p r o p e r t y   of  t h e   p i g m e n t s ,   CaC03,   t a l c ,   a  M o n -  

t a n a   c h l o r i t e ,   and  a  k a o l i n i t e   c l a y   f rom  A i k e n ,   S.  C a r o -  

l i n a .   In  e a c h   e x a m p l e ,   a  c o a t i n g   c o l o r   c o m p r i s i n g   a b o u t  

30  w e i g h t  %   p i g m e n t   and  s u f f i c i e n t   b i n d e r   was  c o a t e d   o n  



p a p e r   and   d r i e d   to   p r o d u c e   CF  s h e e t s .   Each  CF  s h e e t   w a s  
t h e n   p a i r e d   w i t h   c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e   CB  s h e e t s   f r o m  

A p p l e t o n   (A,  b l u e   i m a g e ) ,   N a s h u a   B l a c k   (NB,  b l a c k   i m a g e ) ,  
and  B o i s e   C a s c a d e   (BC,  b l u e   i m a g e )   to  fo rm  a  m a n i f o l d .  

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

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

i m a g e   d e n s i t y   on  t h e   CF  s h e e t   was  m e a s u r e d   by  d e n s i t o m -  

e t e r   a t   500  nm.  T a b l e   I  l i s t s   t h e   p i g m e n t s   and   o p t i c a l  

d e n s i t i e s .   S u r f a c e   a r e a s   and  a v e r a g e   p a r t i c l e   s i z e s   o f  

t h e   p i g m e n t s   w e r e   C a C O 3  -   7  m 2 / g ,   .65  µm;  c h l o r i t e  -   1 1  

m 2 /g . ,   1 . 7   µm;  c l a y  -   15  m 2 / g . ,   .4µm;  and  t a l c  -   1 5  
m 2 / g . ,   2  µm. 

As  s e e n ,   none   of  t h e   p i g m e n t s   p r o d u c e d   o p t i c a l   d e n -  

s i t i e s   a b o v e   0 . 2 5 ,   and  E x a m p l e   1  w i t h   CaCO3  p r o d u c e d   t h e  

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

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

d e v e l o p e r .  

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

f o r   E x a m p l e s   5 - 2 7   was  as   f o l l o w s :   a  p h e n o l   was  d i s s o l v e d  

in  i s o p r o p y l   a l c o h o l   (15  m l . )   and  m i x e d   w i t h   an  i n o r g a n i c  

p i g m e n t   ( 1 4 . 0   g r . )   of   E x a m p l e s   1-4  f o r   a b o u t   1 / 2   h o u r .  

No  p i g m e n t   was  a d d e d   in   E x a m p l e   5.  W a t e r   (21  m l . )   w a s  

t h e n   a d d e d   to   f o r m   t h e   c o l o r   d e v e l o p e r   d i s p e r s i o n .   T o  

t h e   d i s p e r s i o n   was  a d d e d   Dow  670  s t y r e n e   b u t a d i e n e   l a t e x  

a d h e s i v e   b i n d e r   ( 7 . 6   g r .   p e r   1 4 . 0   g r .   p i g m e n t ;   50%  s o l i d  

by  w t . )   a  d i s p e r s a n t   a g e n t   ( . 0 5   g r . ) ,   an  a n t i b a c t e r i a l  

a g e n t   ( . 0 5   g r . ) ,   and   an  a n t i f o a m e r   a g e n t   ( . 0 5   g r . ) ,   a n d  

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

The  c o a t i n g   c o l o r   was  c o a t e d   on  a  p a p e r   s u b s t r a t e   u s i n g   a  



N o .  5   or  N o .  6   w i r e   w r a p p e d   r o d ,   and  t h e   c o a t e d   p a p e r   w a s  

a l l o w e d   to  a i r   d r y .   The  p r o d u c e d   CF  s h e e t   was  p l a c e d   i n  

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

e x a m p l e ,   N a s h u a   ( b l a c k   image   f o r m e r )   or  A p p l e t o n   ( b l u e  

image   f o r m e r ) .   P r e s s u r e   was  a p p l i e d   to  t h e   p r o d u c e d  

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

60  p o u n d s   pe r   l i n e a r   i n c h   p r e s s u r e .   The  d e n s i t y   of  t h e  

image   d e v e l o p e d   on  the   CF  s h e e t   was  m e a s u r e d   w i t h   a  d e n -  

s i t o m e t e r   a t   500  nm.  The  m e a s u r e m e n t   e r r o r   in  t h e   i m a g e  

d e n s i t y   i s   c o n s i d e r e d   to  be  p l u s   or  m i n u s   0 . 0 5 .  

T a b l e   I I   l i s t s   t he   d e t a i l s   of  E x a m p l e s   5 - 2 7 ,  

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

c o l o r   f o r m e r   u s e d ,   t he   w e i g h t   p e r c e n t   of  c o l o r   d e v e l o p e r  

and  p i g m e n t ,   and  the   r e s u l t i n g   i m a g e   d e n s i t y .  





E x a m p l e s   5 -14   i l l u s t r a t e   use   of  a  c o l o r   d e v e l o p i n g  

c o m p o s i t i o n   c o m p r i s i n g   t he   most   p r e f e r r e d   b i s p h e n o l ,   B i s -  

p h e n o l   A.  E x a m p l e s   1  and  5  i l l u s t r a t e   t h a t   CaCO3  or  B i s -  

p h e n o l   A  a l o n e   a r e   n o t   e f f e c t i v e   as  a  c o l o r   d e v e l o p e r   i n  

a  CF  s h e e t ,   b u t   t h a t   an  a d m i x t u r e   of  B i s p h e n o l   A  w i t h  

CaCO3  shows  a  s u r p r i s i n g ,   s y n e r g i s t i c   i n c r e a s e   in  c o l o r  

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

a d m i x i n g   CaCO3  and  t h e   b i s p h e n o l   of  F o r m u l a   I  i s   s e e n  

b e c a u s e   t h e   o p t i c a l   d e n s i t y   d e v e l o p e d   w i t h   N a s h u a   B l a c k  

and  A p p l e t o n   CB  s h e e t s   on  an  a d d i t i v e   b a s i s   of  t h e   p h e n o l  



and  CACO3  e q u a l s   0 . 3 4   and  0 . 3 1 ,   r e s p e c t i v e l y ,   bu t   t h e  

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

0 . 5 8   and   0 . 5 1 ,   r e s p e c t i v e l y .   T h i s   s y n e r g i s t i c   i n c r e a s e  

o v e r   t h e   a d d i t i v e   o p t i c a l   d e n s i t y   of  B i s p h e n o l   A  a n d  

CaCO3  of  0 . 2 4   a n d   0 . 1 9   i s   g r e a t e r   t h a n   any  of  t h e  

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

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

s y n e r g i s t i c   i n c r e a s e s .   H o w e v e r ,   t h e   s y n e r g i s t i c   i n c r e a s e  

w i t h   c l a y   w i t h   b o t h   A  and   NB  p a p e r ,   and  t a l c   and  c h l o r i t e  

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

t h e   i n c r e a s e s   w i t h   CaCO3  a r e   c l e a r l y   o u t s i d e   any  m e a -  

s u r i n g   e r r o r .   N o t e   t h a t   E x a m p l e s   10  and  14  in   p a r t i c -  

u l a r ,   b o t h   a d m i x t u r e s   w i t h   CaCO3,  g e n e r a t e d   o p t i c a l   d e n -  

s i t i e s   b e t t e r   t h a n   c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e   CF  s h e e t s .  

F u r t h e r m o r e ,   CaCO3  i s   p r e f e r r e d   w i t h   t h e   b i s p h e n o l   o v e r  

c h l o r i t e   and   t a l c   b e c a u s e   i t   can  be  d i s p e r s e d   in  h i g h  

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

E x a m p l e s   6  and   10,   t a k e n   w i t h   a n o t h e r   E x a m p l e ,   6 '  

( d u p l i c a t i n g   E x a m p l e   6  e x c e p t   t h a t   14  wt .   %  B i s p h e n o l   A 

was  u s e d ) ,   show  t h e   p r e f e r r e d   wt.   %  r a n g e s   of   b i s p h e n o l  

u s e d .   E x a m p l e   6'  a t   14  %  BPA  d e v e l o p e d   i m a g e   d e n s i t y   o f  

0 . 7 4   c o m p a r e d   to   E x a m p l e   6  a t   0 . 7 0 .   T h u s ,   i n c r e a s i n g   t h e  

b i s p h e n o l   c o n t e n t   a b o v e   10  %  had  m i n i m a l   e f f e c t .   Com-  

p a r i n g   E x a m p l e   10  a t   4 . 8   %  BPA,  O.D.  of  0 . 5 8   to   E x a m p l e  

6 ' s   O.D.   of   0 . 7 0   s h o w e d   t h a t   d o u b l i n g   t h e   a m o u n t   o f  

p h e n o l   d i d   i m p r o v e   i m a g e   d e n s i t y ,   bu t   E x a m p l e   10  d e v e l -  

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

E x a m p l e s   1 5 - 2 7   i l l u s t r a t e   t h a t   o t h e r   m o n o m e r i c   p o l y -  

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

b i s p h e n o l   of   F o r m u l a   I  in   CF  s h e e t s .   N o t e   t h a t   E x a m p l e s  

17,   23,   25,  26,   and   27  u s e d   b i p h e n o l s   d i f f e r e n t   f rom  t h e  

p r e f e r r e d   b i s p h e n o l   s t r u c t u r e   and  t h a t   none   had  o p t i c a l  

d e n s i t y   h i g h e r   t h a n   0 . 4 0 .   E x a m p l e   25  of  r e s o r c i n o l   ( w i t h  

two  OH  g r o u p s )   and   CaCO3  i s   s i g n i f i c a n t   s i n c e   o n l y   l o w  

d e n s i t y   d e v e l o p e d .   E x a m p l e   25  i n d i c a t e s   t h e   s u p e r i o r i t y  

of  t h e   b i s p h e n o l   of   F o r m u l a   I  w i t h   CaC03 .   The  s i n g l e  

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



I t   s h o u l d   be  n o t e d   t h a t   E x a m p l e s   5 -27   u se   c o m m e r c i a l  

CB  s h e e t s   and  CB  s o l v e n t s   w h i c h   a r e   u s e d   w i t h   a d s o r b e d  

a d m i x t u r e s   of  p h e n o l   and  CaC03.   The  d a t a   show  c o m m e r c i a l  

i m a g e   d e n s i t i e s   we re   d e v e l o p e d .   H o w e v e r ,   l a t e r   s t u d i e s  

by  A p p l i c a n t s   s h o w e d   t h a t   a l t h o u g h   i n i t i a l l y   a c t i v e   w i t h  

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

p h e n o l / C a C 0 3   can  l o s e   c o l o r  d e v e l o p i n g   a c t i v i t y   w i t h  

t i m e ,   r e s u l t i n g   in  l o w e r   image   d e n s i t i e s .   T h u s ,   b o t h  

a d s o r b e d   and  a d m i x e d   b i s p h e n o l / C a C O 3   c o m p o s i t i o n s   r e q u i r e  

a  s u i t a b l e   s o l v e n t   f o r   c o m m e r c i a l   image   d e n s i t i e s ,   a n d  

a r e   e a c h   b e l i e v e d   to   r e a c t   s i m i l a r l y   w i t h   c o l o r   f o r m e r s  

d i s s o l v e d   in  s u c h   a  s u i t a b l e   s o l v e n t .  

E x a m p l e s   2 8 - 3 0   were   i n f r a r e d   ( IR)   s p e c t r u m   a n a l y s i s  

run  in  KBR  p e l l e t s   of  CaCO3  (No.  2 8 ) ,   B i s p h e n o l   A,  (BPA) 

(No.  29)  and  t h e  c o l o r   d e v e l o p i n g   c o m p o s i t i o n   c o m p r i s i n g  

8%  of  t h e   CaCO3  w e i g h t   BPA  a d m i x e d   w i t h   CaCO3  (No.  3 0 ) .  

The  BPA  t r e a t e d   CaCO3  was  p r o d u c e d   by  s p r a y   c o a t i n g   a  

s l u r r y   of  8%  BPA  in  i s o p r o p y l   a l c o h o l   and  CaCO3.  A n a l -  

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

o v e r   1 0 0 0 - 1 8 0 0   cm 1  and  a  CaCO3  peak   a t   2 5 0 0 - 1   f o r   CaCO3 
in  No.  28  and  m u l t i p l e   d i a g n o s t i c   p e a k s   f o r   BPA  in  No.  29 

at   a b o u t   560 ,   840,   1 1 8 0 ,   1 2 4 0 ,   1510 ,   1600  and  2990  c m  1 .  

Number  No.  30  a l s o   had  u n o b s c u r e d   p e a k s   a t t r i b u t e d   to  BPA 

a t   560 ,   840  and  2990  c m - 1 .   T h e s e   e x a m p l e s   show  t h a t   t h e  

c o l o r   d e v e l o p i n g   c o m p o u n d   BPA  is   a d m i x e d   w i t h   C a C O 3 .  
E x a m p l e   31  i l l u s t r a t e s   p r e p a r a t i o n   of  t h e   d ry   p o w d e r  

by  s p r a y   c o a t i n g .   B i s p h e n o l   A,  883  g r . ,   was  d i s s o l v e d   i n  

3840  ml.   IPA  and  s p r a y   c o a t e d   o n t o   15920  g r .   CaCO3.  T h e  

r e s u l t i n g   s o l v e n t   wet  p o w d e r   was  d r i e d   a t   87°C  to  p r o d u c e  

a  w h i t e ,   f l u f f y   p o w d e r .   T h i s   powder   h a s   a  B i s p h e n o l  

l o a d i n g   of  5  w e i g h t   %  on  t h e   CaCO3.  
E x a m p l e s   32  and  33  were   s c a n n i n g   e l e c t r o n   m i c r o -  

s c o p i c   a n a l y s i s   a t   x1000   m a g n i f i c a t i o n   of  CF  s h e e t s  

c o a t e d   w i t h   4.8%  BPA  on  CaC03,   No.  32,  and  10%  BPA  o n  

CaCO3,  No.  33.  The  CF  s h e e t s   were   p r o d u c e d   a c c o r d i n g   t o  

t h e   p r o c e d u r e   fo r   E x a m p l e s   5 - 2 7 .   E x a m p l e   33  w i t h   10%  BPA 

s h o w e d   no t   as  good  an  a d m i x t u r e   as  E x a m p l e   32  s i n c e   d i s -  



c r e t e   c r y s t a l s   of  BPA  c o u l d   be  s e e n ,   w h e r e a s   i n  

E x a m p l e   32  no  d i s c r e t e   BPA  c o u l d   be  s e e n .   C o m p a r e d   to   a  

c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e   B o i s e   C a s c a d e   CF  s h e e t   of  p h e n o l i c  

r e s i n ,   t h e   CF  c o a t i n g s   in  a l l   t h r e e   a p p e a r e d   l e s s   p o r o u s .  

E x a m p l e s   34,   35,  and   36  i l l u s t r a t e   t he   f i r s t   m e t h o d  

of  m a k i n g   t h e   c o l o r   d e v e l o p i n g   c o m p o s i t i o n .  A n   a q u e o u s  
f e e d   s l u r r y   c o m p r i s i n g   CaC03  h a v i n g   a  p a r t i c l e   s i z e   d i s -  

t r i b u t i o n   of   99%  l e s s   t h a n   12µm,  B i s p h e n o l   A,  and   s u f f i -  

c i e n t   C o l l o i d - 2 3 0 ,   a v a i l a b l e   f r o m   C o l l o i d   C o . ,   t o   be  a t   a  

d i s p e r s a n t   l e v e l   of   20  l b .   p e r   t o n   of  CaCO3  was  w e t  

m i l l e d   s t a r t i n g   a t   a m b i e n t   t e m p e r a t u r e   in  two  p a s s e s   in   a  

4  l i t e r   N e t s c h   m i l l   w i t h   c e r a m i c   m e d i a .   T a b l e   I I I   s h o w s  

t h e   d e t a i l s   of   t h e   f e e d   s l u r r i e s   u s e d   to  p r o d u c e   c o l o r  

d e v e l o p e r   d i s p e r s i o n s   c o m p r i s i n g   CaCO3  and  B i s p h e n o l   A .  

The  a m o u n t   of  BPA  is   %  of   C a C 0 3 .   Abou t   3  g a l l o n s   of  e a c h  

d i s p e r s i o n   w e r e   p r o d u c e d .  

The  c o l o r   d e v e l o p e r   d i s p e r s i o n   f rom  E x a m p l e   36  w a s  

s t u d i e d   f o r   s l u r r y   s t a b i l i t y   and  a g i n g   a t   1 2 0 ° F .   T a b l e  

IV  shows   t h e   r e s u l t s   of  t h e   s t a b i l i t y   s t u d i e s .  



As  s e e n ,   pH,  v i s c o s i t y ,   and  c o n d u c t i v i t y   do  no t   c h a n g e  
w i t h   a g i n g .   The  s l i g h t   i n c r e a s e   in  v i s c o s i t y   i s   n o r m a l  

and  e x p e c t e d   f o r   CaCO3  s l u r r i e s .   T h e r e f o r e   t h e   d i s p e r -  
s i o n   i s   s t a b l e .   T h i s   i s   an  a d v a n t a g e   of  t h e   i n v e n t i o n  

b e c a u s e   i t   can  be  d e s i r a b l e   to   p r o d u c e   t h e   d i s p e r s i o n   a t  

a  p i g m e n t   m i l l   s i t e   and  t h e n   s h i p   t h e   d i s p e r s i o n   to  a  

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

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

t h e   c o l o r   d e v e l o p e r   d i s p e r s i o n   of  E x a m p l e   34  to   e x a m i n e  

o p t i c a l   d e n s i t y   d e v e l o p m e n t   and  c o a t i n g   u n i f o r m i t y .   T o  

t h e   c o l o r   d e v e l o p e r   d i s p e r s i o n   was  a d d e d   Dow  670  l a t e x  

and  s t a r c h   as  b i n d e r s ,   T a m o l ® - 8 5 0   d i s p e r s a n t ,   and  s u f f i -  

c i e n t   w a t e r   to  p r o d u c e   v a r i o u s   %  s o l i d   c o a t i n g   s l u r r i e s .  

O p t i o n a l l y ,   Number  2  c o a t i n g   c l a y   f rom  E n g l e h a r d t   M i n -  

e r a l s  o r   an  a m o r p h o u s   s i l i c a   ( C a b - o - S i l   EH-5)   as  f i l l e r s  

in  an  a m o u n t   of  25  p a r t s   by  w e i g h t   pe r   100  p a r t s   CaCO3 
were   a d d e d .  

For  e x a m p l e ,   a  40%  s o l i d s   c o a t i n g   c o l o r   was  f o r m u -  

l a t e d   by  m i x i n g   u n t i l   u n i f o r m   2 9 . 4   g r a m s   of  t h e   7 0 . 4 %  

s o l i d s   d i s p e r s i o n   of  5%  BPA,  CaCO3  and  C o l l o i d   230  a t   20 

l b . / t o n   CaC03;  1 7 . 9   g r .   H2O;  3 .0   gram  C a b - o - S i l   or  N o .  2  

c l a y ;   2 .5   g r .   Dow  670  l a t e x   (50%  s o l i d s ) ;   and  6 . 2 5   g r .  

s t a r c h   (20%  s o l i d s ) .   The  c o a t i n g   c o l o r   s o l i d   w e i g h t s   a n d  

t h e   r e s u l t i n g   c o a t i n g   w e i g h t s   were   30%  s o l i d s   and  8  g / m 2 ;  

40%  and  10  g / m  ;   50%  and  1 3 . 5   g / m  ;   and  58%  and  17  g / m 2 .  

The  r e a s o n   some  of  t h e s e   c o a t i n g   w e i g h t s   a r e   o u t s i d e   t h e  

p r e f e r r e d   4-10  g/m2  c o a t i n g   w e i g h t   r a n g e   g i v e n   a b o v e   i s  

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

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

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

The  p r o d u c e d   CF  s h e e t s   w e r e   t h e n   p l a c e d   in  c o n t a c t  

w i t h   a  s o l u t i o n   of  2%  by  w e i g h t   of  s o l u t i o n   of  a  c o l o r  

f o r m e r   m i x t u r e   of  1 .9   gr  CVL,  1 .9   BLMB,  and  0 .3   gr  P e r -  

g a s c r i p t   Red@,  a v a i l a b l e   f rom  C i b a - G e i g y ,   in  a  s o l v e n t  

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

b u t y l   c a r b i n o l   ( 3 - d i m e t h y l - 2 - b u t a n o l )   and  S u r s o l ® ,   a  

d i b u t y l   b i p h e n y l   a v a i l a b l e   f rom  Koch  R e f i n i n g   C o . ,   and  a  



d i l u e n t   k e r o s e n e .   T a b l e   V  s h o w s   d e t a i l s   and  the   i m a g e  
d e n s i t i e s   d e v e l o p e d .  

As  s e e n ,   t h e   a d d e d   p i g m e n t   f i l l e r s   d i d   no t   s i g n i f i -  

c a n t l y   d e c r e a s e   o p t i c a l   d e n s i t y .   A p p l i c a n t s   c o n s i d e r  

t h a t   E x a m p l e   4 0 ' s   d e c r e a s e   i s   due   to   t h e   d e c r e a s e   in  t h e  

a m o u n t   of  a l c o h o l   f o r   d i s s o l v i n g   t h e   B i s p h e n o l   A.  As  w a s  

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

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

a b i l i t y .   E x a m p l e   39  i s   c o n s i d e r e d   v e r y   s i g n i f i c a n t  

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

c o m p o s i t i o n   and  CF  s h e e t   of  t h e   i n v e n t i o n   and  a  l o w e r  

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

The  CF  s h e e t s   w i t h o u t   a d d e d   p i g m e n t   were   a l s o   d e v e l -  

o p e d   w i t h   p r e p a r e d   CB  s h e e t s .   A  l e u c o   dye  m i x t u r e   o f  

C r y s t a l   V i o l e t   L a c t o n e   (CVL:  1 . 9   g ) ,   B e n z o y l   Leuco   m e t h y -  
l e n e   b l u e   (BLMB:  1 .9   g . )   and  P e r g a s c r i p t   Red  I - 6 B   ( 0 . 3   g )  

f r o m   C i b a - G e i g y   w e r e   d i s s o l v e d   in   p e n t y l   a c e t a t e   ( 1 9 0  

c c ) .   At  room  t e m p e r a t u r e   c a t a l y s t   ( D e s m o n d u e   N - 1 0 0 ,   7 . 5  

g  and   Mondur   MRS,  6 . 0   g.  f r o m   Mobay  C h e m i c a l   C o . )   w e r e  

a d d e d   to   t h e   a b o v e   s o l u t i o n   and   s o l u b i l i z e d .   T h i s   m i x -  

t u r e   c o n s t i t u t e s   t h e   o i l   p h a s e .   The  a q u e o u s   p h a s e   w a s  

made  by  d i s s o l v i n g   11  g  K l u c e l - L   ( H y d r o x y p r o p y l   c e l l u -  

l o s e ,   f r o m   H e r c u l e s )   in  400  cc  w a t e r .   A  c a t a l y s t ,   C y m e l  

301 ,   ( 1 . 0   g ) ,   f r o m   C y a n a m i d   and   a  s u r f a c t a n t ,   s u l f a t e d  

C a s t o r   o i l   ( 1 . 0   g)  we re   a d d e d   to   t h e   a q u e o u s   m i x t u r e .  

The  o i l   p h a s e   was  a d d e d   a f t e r   t h e   a q u e o u s   p h a s e   had  b e e n  

a d j u s t e d   t o   pH  4  w i t h   16%  a c e t i c   a c i d   s o l u t i o n .   The  m i x -  



t u r e   was  b l e n d e d   w i t h   a  W a r i n g   b l e n d e r   f rom  1-3  m i n u t e s ,  

t r a n s f e r r e d   to   a  r e a c t o r   and  s t i r r e d   g e n t l y   f o r   16  h o u r s  

a t   5 0 - 5 5 ° C .  

M i c r o s c a p s u l e s   f o r m e d   were   6 -10   m i c r o n s   in  d i a m e t e r .  

The  m i c r o c a p s u l e   m i x t u r e   was  a d j u s t e d   to   pH  =  7  w i t h   1% 

NaOH  s o l u t i o n .   Then  i t   was  c o a t e d   on  b a s e   s t o c k   p a p e r  
and  i m a g e d   w i t h   t h e   CF  s h e e t   of  E x a m p l e   34  (40%  s o l i d s ) .  

Image  i n t e n s i t y   of  0 . 4 5   was  o b t a i n e d .   W i t h   t h e   dye  c o n -  

c e n t r a t i o n s   of  3%  u s e d   c o m m e r c i a l l y ,   h i g h e r   i m a g e   i n t e n -  

s i t y   is   e x p e c t e d .   For   c o m p a r i s o n   t h e   CB  s h e e t   was  i m a g e d  

w i t h   CF  s h e e t s   of  A p p l e t o n ,   Mead,   B o i s e   C a s c a d e   ( a l l   p h e -  

n o l i c   r e s i n   t y p e )   and   K o e h l e r   ( a c i d   t r e a t e d   c l a y ) ,   a n d  

O.D.  of  0 . 4 5 - 0 . 5 5   w e r e   o b t a i n e d  

A  s e c o n d   CB  s h e e t   was  made  as  a b o v e   w i t h   t h e   e x c e p -  
t i o n   t h a t   i n s t e a d   of  u s i n g   190  cc  p e n t y l a c e t a t e ,   t he   f o l -  

l o w i n g   s o l v e n t   m i x t u r e   was  u s e d :   57  cc  p e n t y l a c e t a t e   a n d  

133  cc  S u r s o l - 2 9 0   ( i s o b u t y l b i p h e n y l )   m a n u f a c t u r e d   by  K o c h  

R e f i n i n g   C o . ) .   Image   d e v e l o p m e n t   was  0 . 4 0 .   A  t h i r d   CB 

s h e e t   was  p r e p a r e d   as  a b o v e   e x c e p t   t h a t   57  cc  o f  

4 - m e t h y l - 2 - p e n t a n o n e   and  133  cc  S u r s o l   290  we re   u s e d   a s  

the   c o l o r   f o r m e r   s o l v e n t .   Image  i n t e n s i t y   was  a l s o   0 . 4 0 .  

The  CF  s h e e t s   of  E x a m p l e   34  and  36  we re   a l s o   s o l u -  

t i o n   d e v e l o p e d   w i t h   t h e   a b o v e   2%  dye  m i x t u r e   d i s s o l v e d   i n  

d i m e t h y l n a p t h a l e n e .   The  image   i n t e n s i t y   was  0 . 4 5   w i t h  

Ex.  34  (5%  BPA)  and  0 . 5 5   w i t h   Ex.  36  (8%  BPA) 

E x a m p l e s   4 3  -   47 

D i l u t i o n   of  t h e   5%  BPA/CaC03  c o l o r   d e v e l o p e r   d i s p e r -  

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

t he   b i s p h e n o l .   E x a m p l e s   4 3 - 4 7   a r e   s t a b i l i t y   t e s t s   o f  

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

t i v e   c o l l o i d .  

A  73 .77%  s o l i d s   s l u r r y   c o n t a i n i n g   C a C O - h a v i n g   a  p a r -  
t i c l e   s i z e   d i s t r i b u t i o n   of  99.8%  <  12  pm  and  C o l l o i d   2 3 0  

a t   20  l b s . / t o n   CaCO3  l e v e l   were   m i x e d   f o r   30  m i n u t e s   w i t h  

s u f f i c i e n t   B i s p h e n o l   A  to   be  5  %  by  w e i g h t   of  t h e   C a C 0 3 .  
The  f e e d   s l u r r y   was  t h e n   m i l l e d   in  3  p a s s e s   t h r o u g h   a  4 

l i t e r   N e t z s c h   m i l l   o p e r a t i n g   a t   85%  v o l u m e   w i t h   1 / 3 2 "  



c e r a m i c   m e d i a   a t   1 5 0 0 - 2 1 0 0   rpm.  Maximum  t e m p e r a t u r e   w a s  

46°  C.  The  r e s u l t i n g   c o l o r   d e v e l o p e r   d i s p e r s i o n   ( E x a m p l e  

43)  had  a  p a r t i c l e   s i z e   of  99.8%  <  4  µm  and  was  t h e n  

m i x e d   w i t h   p r o t e c t i v e   c o l l o i d ,   and  d i l u t e d   1 /1   by  w e i g h t  

w i t h   w a t e r .   T a b l e   VI  g i v e s   a m o u n t s   of  c o l l o i d   a d d e d ,   t h e  

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

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

t i o n .   The  p o l y v i n y l   a l c o h o l   (PVOH)  was  a  20%  s o l u t i o n   o f  

VINOL8  205  and   t h e   c a r b o x y m e t h y l c e l l u l o s e   (CMC)  was  a  5% 

s o l u t i o n   of   H e r c u l e s   CMC  7 L T .  



- -   A m o u n t s   of  PVOH  and   CMC  a r e   on  a c t i v e   b a s i s   of  t o t a l  

c a l c i u m   c a r b o n a t e   w e i g h t .  



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

c a n   be  s t a b i l i z e d   by  a  p r o t e c t i v e   c o l l o i d   f o r   e x t e n d e d  

p e r i o d s .   As  s e e n   in  t h e   f l o c c u l a t i o n   r e s u l t s ,   0 . 2   wt .   % 

p o l y v i n y l   a l c o h o l   was  more   e f f e c t i v e   t h a n   0 . 2   wt .   %  c a r -  

b o x y m e t h y l   c e l l u l o s e ,   a l t h o u g h   b o t h   a r e   a d e q u a t e .   CMC 

was  s l i g h t l y   more   e f f e c t i v e   t h a n   0 . 1   wt .   %  PVOH.  T h e  

t h i x o t r o p i c   i n d e x   i s   t h e   r a t i o   of   t h e   B r o o k f i e l d   2 . 5   r p m  

v i s c o s i t y   to   t h e   20  rpm  v i s c o s i t y ,   and  a l l   4  d i s p e r s i o n s  

s h o w e d   good   t h i x o t r o p i c   b e h a v i o r ,   i . e . ,   t h i n n e r   a t   h i g h e r  

s h e a r .   The  F e r r a n t i - S h i r l e y   h i g h   s h e a r   r a t e   v i s c o s i t i e s  

a r e   a l s o   g o o d .  

E x a m p l e s   4 7  -   49  

E x a m p l e s   47,   48  and   49  a r e   c o a t i n g   c o l o r s   made  f r o m  

t h e   d i s p e r s i o n s   of  E x a m p l e s   43,   44  and  45,  r e s p e c t i v e l y .  

The  c o l o r s   we re   made  t h e   same  day  as  t h e   d i s p e r s i o n s   b y  

m i x i n g   on  a  d r y   s o l i d s   b a s i s   100  p a r t s   of  t h e   u n d i l u t e d  

d i s p e r s i o n   w i t h   5  p a r t s   s t a r c h   and   10  p a r t s   DOW  620  s t y r -  
e n e - b u t a d i e n e   l a t e x .   The  p h y s i c a l   d a t a   of  a l l   t h r e e  

c o l o r s   w e r e :   p i g m e n t   v o l u m e   c o n t e n t ,   74%;  p i g m e n t / b i n d e r  

w e i g h t   r a t i o ,   6 . 7 / 1 ;   b i n d e r / p i g m e n t   w e i g h t   r a t i o ,   1 5 / 1 0 0 ;  

and   t o t a l   s o l i d s ,   60  w e i g h t   %. 

The  r h e o l o g y   and  s t a b i l i t y   of  t he   c o l o r s   was  t h e n  

e x a m i n e d   by  m e a s u r i n g   v i s c o s i t y   a t   25°C  and  d i l u t i n g   t h e  

c o l o r s   w i t h   an  e q u a l   w t .   of  w a t e r .   T a b l e   VII   g i v e s   t h e  

d e t a i l s .  

The  r e s u l t s   show  e x c e l l e n t   r h e o l o g i c a l   p r o p e r t i e s   i n  

a l l   t h r e e   c o l o r s .   The  c r i t i c a l   h i g h   s h e a r   v i s c o s i t i e s  

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

i d e a l   s i n c e   h i g h   s h e a r   r a t e   ( 1 0 , 0 0 0   s e c *  )   v i s c o s i t i e s  

b e l o w   a b o u t   1 - 1 / 2   p o i s e   m u s t   be  a c h i e v e d   to   p e r m i t  



c o a t i n g .   The  h i g h   s h e a r   v i s c o s i t i e s   were  a l s o   e x a m i n e d  

by  r h e o g r a m   p l o t s   of  H e r c u l e s   v i s c o s i t i e s   w h i c h   a l s o  

showed   c l o s e   to  i d e a l   b e h a v i o r .   The  low  s h e a r   r a t e  
B r o o k f i e l d   v i s c o s i t i e s   a r e   a c c e p t a b l e   a l t h o u g h   b e l o w  

a b o u t   2000  p o i s e   a t   low  s h e a r   r a t e   is   more  d e s i r a b l e .   I n  

sum,  t h e s e   60  wt.%  s o l i d s   c o a t i n g   c o l o r s   show  c l o s e   t o  

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

The  d i l u t i o n   t e s t s   s h o w e d   b o t h   CMC  and  PVOH  a s  

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

d e g r a d a t i o n   of  t he   c o l o r .   B e c a u s e   of  t he   l o w e r   v i s -  

c o s i t y ,   p a r t i c u l a r l y   a t   low  s h e a r   r a t e s ,   c o l o r s   w i t h   PVOH 

a r e   p r e f e r r e d .  

O t h e r   c o a t i n g   c o l o r s   u s i n g   o n l y   the   Dow  l a t e x   as  a  

b i n d e r   were   f o r m u l a t e d   a t   pH  8  and  9 . 5 ,  %   s o l i d s   of  5 9 ,  

66,  68  and  71,   and  p i g m e n t / b i n d e r   r a t i o s   of  7 /1   and  2 4 / 1 .  

The  r h e o l o g y   of  t h e s e   c o a t i n g s   a t   h i g h   s h e a r   r a t e s   w a s  

a l s o   e x c e l l e n t .  

E x a m p l e   50  

E x a m p l e   50  i l l u s t r a t e s   t h e   s e c o n d   and  p r e f e r r e d  

m e t h o d   of  m a k i n g   the   c o l o r   d e v e l o p e r   d i s p e r s i o n   and  p r e p -  
a r a t i o n   of  a  c o a t i n g   c o l o r   and  CF  s h e e t   t h e r e f r o m .   A 

B i s p h e n o l   A  e m u l s i o n   was  p r e p a r e d   by  N e t z c h   m i l l   g r i n d i n g  

an  a q u e o u s   s l u r r y   of  B i s p h e n o l   A,  c a r b o x y m e t h y l   and  c a r -  

b o x y e t h y l   c e l l u l o s e   and  Tamol   d i s p e r s a n t ,   in  t h e   a m o u n t s  

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

u n t i l   t h e   BPA  p a r t i c l e   s i z e   was  100%  l e s s   t h a n   4p.  T h i s  

BPA  e m u l s i o n ,   7 . 7 4   g r .   was  t h e n   b l e n d e d   w i t h   50  g r a m s   o f  

74  wt .   %  CaC03  ULTRAMITE  s l u r r y   by  s t i r r i n g .   To  t h e  

r e s u l t i n g   c o l o r   d e v e l o p e r   d i s p e r s i o n   was  a d d e d   9 . 8 5  

E t h y l e x   3030  s t a r c h ,   3 . 9 4   g r .   DOW  620A  s t y r e n e   b u t a d i e n e  

l a t e x ,   and  2 . 1 5   g r .   H20.  and  t he   c o l o r   m i x e d   u n t i l   u n i -  

f o r m .   The  c o l o r   had  a  s o l i d s   c o n t e n t   of  60  wt .   %,  a  

b i n d e r / p i g m e n t   r a t i o   of  1 0 / 1 0 0   and  a  BPA/CaCO3  r a t i o   of  8 

p a r t s / 1 0 0   p a r t s .  

The  c o a t i n g   c o l o r   was  b l a d e   c o a t e d   o n t o   p a p e r   s h e e t s  

and  a l l o w e d   to  dry   to  p r o d u c e   CF  s h e e t s .   The  c o a t i n g  

w e i g h t   was  5-6  g r . / m 2 .  



E x a m p l e   51 

CB  s h e e t s   were   p r o d u c e d   as  f o l l o w s :   25  g r .   e t h y l  

m a l e i c   a n h y d r i d e   was  m i x e d   w i t h   66  g r .   H 2 O ,  5   g r .   u r e a ,  
and  0 . 5   g r .   r e s o r c i n o l ,   and  t h e   pH  a d j u s t e d   to   3 .5   w i t h  

20%  NaOH.  V a r i o u s   c o l o r   f o r m e r   s o l u t i o n s ,   e a c h   30  g r . ,  
w e r e   t h e n   a d d e d   and  m i x e d   a t   h i g h   s h e a r   in   a  b l e n d e r   f o r  

one  m i n u t e .   One  h u n d r e d   g r .   H2O  was  a d d e d   and   t h e  

b e a k e r   k e p t   a t   55°C.   f o r   two  h o u r s .   The  r e s u l t i n g   m i c r o -  

c a p s u l e s   in   e a c h   e x a m p l e   w e r e   f i l t e r e d   and   f o u n d   to   be  5 

-  10p  i n   s i z e .   The  m i c r o c a p s u l e s   were   t h e n   c o a t e d   o n t o  

p a p e r   s h e e t s   to   p r o d u c e   CB  s h e e t s .  

The  CB  s h e e t s   w e r e   p a i r e d   w i t h   CF  s h e e t s   o f  

E x a m p l e   50  and  i m a g e d .   T a b l e   V I I I   g i v e s   t h e   c o l o r  

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

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

f r o m   r e f l e c t a n c e   m e a s u r e m e n t s   of  t he   i m a g e   t a k e n   on  a  

H u n t e r   Lab  i n s t r u m e n t   w h i c h   m e a s u r e s   r e f l e c t a n c e   on  a  

s c a l e   o f   0 . 0   ( b l a c k )   to   1 0 0 . 0   ( w h i t e ) .   The  r e f l e c t a n c e  

v a l u e s   a r e   c o n v e r t e d   to   i m a g e   d e n s i t y   u s i n g   known  c o n v e r -  

s i o n   t a b l e s .  



As  s e e n   in  TABLE  V I I I ,   t h e   image   d e v e l o p m e n t   w i t h   t h e  

T e x a n o l   s o l v e n t   s y s t e m   was  a c c e p t a b l e   c o n s i d e r i n g   t h e   l o w  



a m o u n t s   of  c o l o r   f o r m e r   u s e d .  

E x a m p l e   5 8  

E x a m p l e   58  i l l u s t r a t e s   t h e   p r e f e r r e d   CB  s o l v e n t ,  

n - b u t y l b e n z o a t e .   The  m i c r o e n c a p s u l a t i o n   t e c h n i q u e   o f  

E x a m p l e s   5 1 - 5 7   was  u s e d   to  e n c a p s u l a t e   5  wt .%  B A S F - 6 8 4  

dye  (a  b l u e   f o r m i n g   f l o u r a n )   d i s s o l v e d   in  75  wt.%  n - b u -  

t y l b e n z o a t e   and   25  wt .%  o d o r l e s s   m i n e r a l   s p i r i t s .   A  CB 

s h e e t   was  t h e n   p r e p a r e d   and  m a t c h e d   w i t h   a  CF  s h e e t   o f  

E x a m p l e   50.   The  m a n i f o l d   was  i m a g e d   and   T a b l e   IX  s h o w s  

i m a g e   d e v e l o p m e n t   as   m e a s u r e d   by  H u n t e r   Lab  r e f l e c t a n c e  

w i t h   t i m e .   The  p a p e r   had  a  b a c k g r o u n d   r e f l e c t a n c e   o f  

9 1 . 6 4   and   t h e   human  eye   can   d i s c e r n   a  d i f f e r e n c e   of  3 . 0  

u n i t s   on  t h e   H u n t e r   s c a l e .  

For   c o m p a r i s o n   a  c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e   c a r b o n l e s s  

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

m o n i t o r e d   w i t h   t i m e .   The  c o m m e r c i a l   m a n i f o l d   had  i t s  

d a r k e s t   i m a g e   of   5 1 . 3 2   r e f l e c t a n c e   a f t e r   7  h o u r s   w h i c h  

d e c l i n e d   to   5 3 . 2 0   a f t e r   32  d a y s .  

T h u s ,   E x a m p l e   58  d e v e l o p e d   a  d i s c e r n i b l e   i m a g e  

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

F u r t h e r ,   e v e n   t h o u g h   t h e   image   d e c l i n e   was  a l m o s t   6  u n i t s  

c o m p a r e d   t o   o n l y   a l m o s t   2  u n i t s   f o r   t h e   c o m m e r c i a l ,   t h e  

i m a g e   of   E x a m p l e   58  was  s t i l l   d i s c e r n i b l y   d a r k e r   a f t e r   3 2  

d a y s .  



As  is   s e e n   in  the   E x a m p l e s ,   t he   b i s p h e n o l / C a C 0 3  
a d m i x t u r e   of  t he   i n v e n t i o n   i s   u s e f u l   in  d e v e l o p i n g   i m a g e  

d e n s i t y   a b o v e   0 . 5 0   when  f o r m u l a t e d   in  a  c o a t i n g   c o l o r ,  

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

dye  CB  s h e e t .   In  a d d i t i o n ,   c o a t i n g   c o l o r s   c o m p r i s i n g   t h e  

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

b e l o w   a b o u t   1 .5   p o i s e   even   a t   h i g h   s o l i d s   c o n t e n t s   a b o v e  

50  w t .  %   w h i c h   have   no t   p r e v i o u s l y   b e e n   u s e d   in  c a r b o n -  

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

H o w e v e r ,   t h e   a b o v e   d i s c u s s i o n   i s   i n t e n d e d   to   b e  

i l l u s t r a t i v e   o n l y   and  i s   no t   to   be  c o n s i d e r e d   as  l i m -  

i t i n g .   R a t h e r ,   t he   s c o p e   of  t h e   i n v e n t i o n   i s   g i v e n   b y  

t h e   f o l l o w i n g   c l a i m s .  



1.  A  c o l o r   d e v e l o p i n g   CF  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   s y s t e m s   c o m p r i s i n g   an  a d m i x t u r e   w h i c h   i s  

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

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

h a v i n g   a  g e n e r a l   f o r m u l a :  

w h e r e i n   N  i s   1,  2,  3,  4,  or   5,  and   R1  and  R2  a r e   t h e   s a m e  

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

a m i n o   or  s u b s t i t u t e d   a m i n o   w h e r e i n   w e i g h t   r a t i o   of  b i s -  

p h e n o l   to   c a l c i u m   c a r b o n a t e   i s   a b o u t   4  to   a b o u t   14  p a r t s  

p e r   100  p a r t s   c a l c i u m   c a r b o n a t e .  

2.  The  CF  s h e e t   of  C l a i m   1  w h e r e i n   R1  and   R2  a r e  

h y d r o g e n   or  u n s u b s t i t u t e d   a l k y l   up  to   3  c a r b o n   a t o m s ,   N 

i s   1,  and   t h e   OH  g r o u p s   a r e   l o c a t e d   a t   t h e   4  and  4'  p o s i -  

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

3.  The  CF  s h e e t   of  C l a i m   1  w h e r e i n   t he   b i s p h e n o l  

c o m p r i s e s   4 , 4 ' - i s o p r o p y l i d e n e d i p h e n o l .  

4.  An  a q u e o u s   c o l o r   d e v e l o p e r   d i s p e r s i o n   c o m -  

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

b i s p h e n o l   h a v i n g   a  g e n e r a l   f o r m u l a :  

w h e r e i n   N  i s   1,  2,  3,  4  or  5,  a n d   R1  and   R2  a r e   t h e   s a m e  

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

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

b o n a t e   i s   a b o u t   4  to   a b o u t   14  p a r t s   p e r   100  p a r t s   c a l c i u m  

c a r b o n a t e ,   and  w h e r e i n   t h e   w e i g h t   %  of  t h e   c a l c i u m   c a r b o -  

n a t e   in   t h e   d i s p e r s i o n   i s   a b o u t   50  t o   a b o u t   8 5 % .  



5.  The  d i s p e r s i o n   of  Cla im  4  w h e r e i n   t he   d i s p e r -  

s a n t   c o m p r i s e s   an  a m o u n t   of  a b o u t   5  to  a b o u t   25  l b s .   p e r  

t o n   of  c a l c i u m   c a r b o n a t e .  

6.  The  d i s p e r s i o n   of  C la im  4  w h e r e i n   t h e   b i s p h e n o l  

c o m p r i s e s   4 , 4 ' - i s o p r o p y l i d e n e d i p h e n o l .  

7.  A  m a n i f o l d   fo 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 o m p r i s i n g :   (a)   a t   l e a s t   one  CF  s h e e t   c o m p r i s i n g   a  s u p -  

p o r t   c o a t e d   w i t h   an  a d m i x t u r e   of  c a l c i u m   c a r b o n a t e   and  a  

m o n o m e r i c   b i s p h e n o l   h a v i n g   a  g e n e r a l   f o r m u l a :  

w h e r e i n   N  is   1,  2,  3,  4,  or  5,  and  R 1 a n d   R2  a r e   t h e   s a m e  

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

a m i n o   or  s u b s t i t u t e d   a m i n o ;   and  w h e r e i n   w e i g h t   r a t i o   o f  

b i s p h e n o l   to  c a l c i u m   c a r b o n a t e   is  a b o u t   4  to  a b o u t   14  

p a r t s   per   100  p a r t s   c a l c i u m   c a r b o n a t e ;   and  (b)  a t   l e a s t  

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

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

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

to  form  an  image   h a v i n g   an  image  d e n s i t y ,   m e a s u r e d   a t  

500  nm.,   g r e a t e r   t h a n   a b o u t   0 . 4 0 .  

8.  The  m a n i f o l d   of  C la im   7  w h e r e i n   t he   b i s p h e n o l  

is   4 , 4 ' - i s o p r o p y l i d e n e d i p h e n o l .  

9.  The  m a n i f o l d   of  C l a i m   7  w h e r e i n   t he   m i c r o e n c a p -  

s u l a t e d   s o l v e n t   c o m p r i s e s   an  e s t e r   h a v i n g   a t   l e a s t   7 

c a r b o n   a t o m s .  

10.  The  m a n i f o l d   of  C l a i m   9  w h e r e i n   t h e   e s t e r   i s   a n  

a l k y l   b e n z o a t e .  

11.  The  m a n i f o l d   of  C l a i m   7  w h e r e i n   t he   s o l v e n t  

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

12.  The  m a n i f o l d   of  C l a i m   11  w h e r e i n   t h e   s o l v e n t  

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

13.  The  m a n i f o l d   of  C l a i m   7  w h e r e i n   t he   s o l v e n t  

c o m p r i s e s   2 , 2 , 4 - t r i m e t h y l - 1 , 3 - p e n t a n e d i o l   m o n o i s o b u t y -  



r a t e .  
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