
®  J  

Europaisches  Patentamt 

European  Patent  Office 

Office  europeen  des  brevets 

@  Publication  number: O  0 8 4   8 9 0  
A 1  

EUROPEAN  PATENT  APPLICATION 

Application  number:  83100723.2 

Date  of  filing:  26.01  .83 

®  mt.  ci  -  G  03  C  1/60,  G  03  C  1  /54,  
G 0 3 C   1/58,  G  03  C  5 / 3 4  

©  Priority:  27.01  .82  JP  11243/82  ®  Applicant:  Toppan  Printing  Co.,  Ltd.,  5-1,  1-chome,Taito, 
25.05.82  JP  88543/82  Taito-ku  Tokyo  (JP) 
07.09.82  JP  155711/82 

@  Inventor:  Watanabe,  Niro,  1-22-3,  Takashimadaira, 
Itabashi-ku  Tokyo  (JP) 
Inventor:  Nemoto,  Shiro,  2-33-20,  Shimane,  Adachi-ku 
Tokyo  (JP) 
Inventor:  Yasujima,  Hiroyuki,  1-3-2-501  ,  Higashisuna, 

@  Date  of  publication  of  application:  03.08.83  Koto-ku  Tokyo  (JP) 
Bulletin  83/31  Inventor:  Yoshida,  Kaneki,  2-9-26-301  ,  Shinbori,  Niiza-shi 

Saitama-ken  (JP) 

@  Representative:  BUhling,  Gerhard,  Dipl.-Chem.  et  al, 
Patentanwaltsbiiro 
Tiedtke-Buhling-Kinne-Grupe-Pellmann-Grams 

@  Designated  Contracting  States  :  DE  FR  GB  Bavariaring  4,  D-8000  Mtinchen  2  (DE) 

o  
0 )  
00  

CO 
o  
o  

On 
111 

@  Diazotype  heat  development  recording  medium. 

A  diazotype  heat  development  recording  medium  of  the 
present  invention  has  excellent  shelf  life  and  heat  sensitivity.  The 
medium  comprises  a  support  and  a  recording  layer  which  is 
formed  on  said  support  and  which  comprises  a  diazo  compound, 
a  coupler,  an  acid  stabilizer,  a  thermal  developer,  and  a  polymeric 
binder.  The  thermal  developer  is  a  salt  of  an  organic  or  inorganic 
acid  having  a  primary  dissociation  constant  of  2x  10-1  to  1  x  10-4 
and  an  alkyl-substituted  guanidine  represented  by  the  general 
formula: 

(wherein  at  least  one  of  R1  and  R2  is  an  alkyl  group  of  C8  to  C24, 
and  the  other  of  R1  and  R2  is  a hydrogen  atom  or  an alkyl  group  of 
C,  or  m o r e ) .  



The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   a  d i a z o t y p e   h e a t  

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

may  be  f i x e d ,   t h a t   i s ,   a  n o n - i m a g e   p o r t i o n   w i l l   n o t   c a u s e  
c o l o r   d e v e l o p m e n t   a g a i n .  

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

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

or   c h e m i c a l   c h a n g e   in   r e s p o n s e   to   e n e r g y   s u c h   a s  

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

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

s i f i e d   i n t o   two  t y p e s ;   one   u t i l i z e s   a  p h y s i c a l   c h a n g e  

s u c h   as  m e l t i n g ,   s u b l i m a t i o n ,   or   v o l a t i l i z a t i o n   and   t h e  

o t h e r   e m p l o y s   a  c h e m i c a l   c h a n g e   by  h e a t .   H o w e v e r ,   a  

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

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

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

d e v e l o p m e n t   c a p a c i t y   u p o n   a p p l i c a t i o n   of   h e a t .   W h e n  

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

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

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

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

d e s i r a b l e .  

A  d i a z o t y p e   h e a t   d e v e l o p m e n t   r e c o r d i n g   m e d i u m   as  a  

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



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

e x t e n s i v e   s t u d i e s   a r e   b e i n g   made  on  i t .  

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

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

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

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

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

azo   d y e .   T h e n ,   t h e   e n t i r e   s u r f a c e   of  t h e   med ium  i s  

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

c a p a c i t y   o f   t h e   n o n - i m a g e   p o r t i o n   of   t h e   med ium  and  t o  

f o r m   a  p e r m a n e n t   i m a g e .   H o w e v e r ,   t h e   t h r e e   m e t h o d s  

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

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

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

t y p e ,   a  t h e r m a l   d e v e l o p e r   ( a l k a l i   g e n e r a t i n g   a g e n t )  

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

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

r e c o r d i n g   l a y e r   i n   an  a l k a l i   a t m o s p h e r e .   A  d i a z o  

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

to   f o r m   an  i m a g e   w i t h   an  azo   d y e .   In   a  d i a z o t y p e   h e a t  

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

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

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

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

c o m p o u n d   a n d   t o  f o r m   an  i m a g e   w i t h   an  azo  d y e .   A  h e a t  

d e v e l o p m e n t   r e c o r d i n g   med ium  of   d i a z o   p r e c u r s o r   t y p e  

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

l i g h t .   An  a n t i   d i a z o s u l f o n a t e   w h i c h   d o e s   n o t   c a u s e   t h e  

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

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

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

a l l o w i n g   f o r m a t i o n   o f   an  i m a g e   w i t h   an  azo  d y e .  

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

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

p a t e n t s   on  t h e m   h a v e   a l r e a d y   b e e n   g r a n t e d .   For   e x a m p l e ,  

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



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

a r e   k n o w n ,   as  p e r   U . S .   P a t e n t   No.  2 , 6 5 3 , 0 9 1 ,   a n d  

J a p a n e s e   P a t e n t   P u b l i c a t i o n s   No.  4 5 - 8 5 0 0 ,   No.  4 3 - 1 0 2 4 8  

and   No.  4 9 - 3 9 2 6 .  

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

c o u p l e r   p r e c u r s o r   t y p e   a r e   known  as  p e r   J a p a n e s e   P a t e n t  
P u b l i c a t i o n s   No.  4 5 - 4 0 1 5 3 ,   No.  4 7 - 1 1 7 9 7 ,   No.  4 9 - 1 5 6 2 ,  
and   No.  5 0 - 1 4 5 2 2 .   T h e s e   r e c o r d i n g   m e d i a   u s e   a  

2 , 3 - d i h y d r o x y   b e n z o i c   a c i d   d e r i v a t i v e   as  a  c o u p l e r  

w h i c h   may  c a u s e   t h e   c o u p l i n g   r e a c t i o n   by  t h e r m a l   e n e r g y .  
D i a z o t y p e   h e a t   d e v e l o p m e n t   r e c o r d i n g   m e d i a   o f   t h e  

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

same  a r e   known  as  p e r   U . S .   P a t e n t   No.  2 , 2 1 7 , 1 8 9 ,   U . K .  

P a t e n t   No.  5 4 4 , 7 0 2 ,   DE-AS  No.  7 3 4 , 3 0 2 ,   and   J a p a n e s e  

P a t e n t   D i s c l o s u r e   No.  5 6 - 5 7 9 0 .   T h e s e   d i a z o t y p e   h e a t  

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

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

b i n d e r .  

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

F o r   e x a m p l e ,   d i a z o t y p e   h e a t   d e v e l o p m e n t   r e c o r d i n g   m e d i a  

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

a l t h o u g h   t h e y   h a v e   g o o d   h e a t   s e n s i t i v i t y .   D i a z o t y p e  

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

p r e c u r s o r   t y p e   and   d i a z o   p r e c u r s o r   t y p e   h a v e   p o o r   h e a t  

s e n s i t i v i t y   a l t h o u g h   t h e y   h a v e   g o o d   s h e l f   l i f e .  

A l t h o u g h   e x t e n s i v e   s t u d i e s   a r e   b e i n g   made  w i t h   a  v i e w  

to   s o l v i n g   t h i s   p r o b l e m ,   a  d i a z o t y p e   h e a t   d e v e l o p m e n t  

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

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

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

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

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

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

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

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

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



and   t h e   d i a z o s u l f o n a t e .   The  h e a t   s e n s i t i v i t y   of   t h e s e  

o r g a n i c   c o m p o u n d s   i s   d e t e r m i n e d ,   in   t u r n ,   by  t h e   p o s i t i o n  
and   t y p e   o f   t h e   s u b s t i t u t i n g   g r o u p .   H o w e v e r ,   when  a  

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

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

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

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

w e r e   r e m o v e d   f r o m   c o n s i d e r a t i o n .  

A  d i a z o t y p e   h e a t   d e v e l o p m e n t   r e c o r d i n g   med ium  o f  

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

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

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

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

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

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

c o m m e r c i a l l y   a v a i a l b l e   d r y   or   w e t - t y p e   d i a z o t y p e   p h o t o -  

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

T h e r e f o r e ,   t h e   s h e l f   l i f e   and   h e a t   s e n s i t i v i t y   of   t h e  

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

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

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

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

t h e   t h e r m a l   d e v e l o p e r   to   be  u s e d   in   t h e   d i a z o t y p e  

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

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

50°C  f o r   l o n g   s h e l f   l i f e ,   no  s o l u b i l i t y   in   w a t e r ,   a n d  

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

a t   a  t e m p e r a t u r e   o f   100  to   150°C  f o r   good   h e a t  

s e n s i t i v i t y ,   and   t h e   l i k e .  

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

t h e   a b o v e   r e q u i r e m e n t s   w h i c h   d e t e r m i n e   t h e   c h a r a c t e r i s t i c s  

of   a  d i a z o t y p e   h e a t   d e v e l o p m e n t   r e c o r d i n g   med ium  of   t h e  

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

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

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



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

On  t h e   b a s i s   of   s u c h   s t u d i e s ,   i t   h a s   b e e n   f o u n d   t h a t   a  

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

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

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

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

b a s e d   on  t h i s   f i n d i n g .  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   p r o v i d e s   a  d i a z o t y p e   h e a t  

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

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

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

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

h a v i n g   a  p r i m a r y   d i s s o c i a t i o n   c o n s t a n t   of   2  x  1 0 - 1  

t o  1   x  1 0 - 4   and   an  a l k y l   s u b s t i t u t e d   g u a n i d i n e   h a v i n g  

t h e   g e n e r a l   f o r m u l a :  

( w h e r e i n   a t ' l e a s t   one   of   Rl  and   R2  i s   an  a l k y l   g r o u p   o f  

C 8  t o   C24 '   and   t h e   o t h e r   o f   Rl  and   R2  i s   a  h y d r o g e n   a t o m  

or   an  a l k y l   g r o u p   o f   C 1  o r   m o r e ) .  

T h i s   i n v e n t i o n   can   be  more   f u l l y   u n d e r s t o o d   f r o m  

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

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

F i g .   1  i s   a  g r a p h   s h o w i n g   h e a t   s e n s i t i v i t y   c u r v e s  

of   m e d i a   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   and   o f   C o m p a r a t i v e  

E x a m p l e s ;  

F i g .   2  i s   a  g r a p h   s h o w i n g   h e a t   s e n s i t i v i t y   c u r v e s  

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

f o r   r e c o r d i n g   in   b l a c k   i m a g e   i n   E x a m p l e   4 ;  

F i g .   3  i s   a  s e c t i o n a l   v i e w   of  an  i d e n t i f i c a t i o n  

c a r d   in   E x a m p l e   5  b e f o r e   r e c o r d i n g   i d e n t i f i c a t i o n  

i n f o r m a t i o n ;   a n d  

F i g .   4  i s   a  p l a n   v i e w   of  t h e   i d e n t i f i c a t i o n   c a r d  



in   E x a m p l e   5  a f t e r   r e c o r d i n g   i d e n t i f i c a t i o n   i n f o r m a t i o n .  

A  d i a z o t y p e   h e a t   d e v e l o p m e n t   r e c o r d i n g   med ium  of   t h e  

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

u s e s   as  a  t h e r m a l   d e v e l o p e r   a  s a l t   s e l e c t e d   f rom  t h e  

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

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

d e v e l o p e r   h a s   f a r   s u p e r i o r   s h e l f   l i f e   to   t h a t   of  c o n -  
v e n t i o n a l   m e d i a   and   a t   t h e   same  t i m e   has   a  h e a t  

s e n s i t i v i t y   e q u i v a l e n t   to   t h a t   o f   a  h e a t   s e n s i t i v e  

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

t h e   d i a z o t y p e   h e a t   d e v e l o p m e n t   r e c o r d i n g   med ium  of   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   can   f o r m   an  i m a g e   o f   an  azo  dye   h a v i n g  

an  o p t i c a l   d e n s i t y   o f   1 . 0   o r   h i g h e r .  

The  t h e r m a l   d e v e l o p e r   to   be  u s e d   h e r e i n   i s   a  s a l t  

of   an  o r g a n i c   or   i n o r g a n i c   a c i d   h a v i n g   a  p r i m a r y  

d i s s o c i a t i o n   c o n s t a n t   of   2  x  1 0 - 1   to   1  x  10 -4   and  a n  

a l k y l - s u b s t i t u t e d   g u a n i d i n e   h a v i n g   t h e   g e n e r a l   f o r m u l a :  

( w h e r e i n   a t   l e a s t   one   o f   Rl  and   R2  i s   an  a l k y l   g r o u p   o f  

C8  to   C24,   and  t h e   o t h e r   one   t h e r e o f   i s   a  h y d r o g e n   a t o m  

or   an  a l k y l   g r o u p   o f   C1  or   m o r e ) .   Such   an  a l k y l -  

s u b s t i t u t e d   g u a n i d i n e   i s   o n l y   s l i g h t l y   s o l u b l e   in   w a t e r ;  

s e v e r a l   m i l l i g r a m   or   l e s s   o f   i t   a r e   d i s s o l v e d   in   100  mQ 

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

h y d r o p h o b i c   t h a n   h y d r o p h i l i c .   As  an  a c i d   to  fo rm  a  

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

g u a n i d i n e ,   an  o r g a n i c   o r   i n o r g a n i c   a c i d   h a v i n g   a  p r i m a r y  

d i s s o c i a t i o n   c o n s t a n t   of   2  x  1 0 - 1   to   1  x  1 0 - 4   may  b e  

s e l e c t e d .  

E x a m p l e s   of   t h e   a l k y l - s u b s t i t u t e d   g u a n i d i n e   m a y  

i n c l u d e   o c t y l   g u a n i d i n e ,   n o n y l   g u a n i d i n e ,   d e c y l  

g u a n i d i n e ,   u n d e c y l   g u a n i d i n e ,   l a u r y l   g u a n i d i n e ,  

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



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

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

g u a n i d i n e ,   N - m e t h y l - N - o c t a d e c y l   g u a n i d i n e ,  

N - m e t h y l - N - d e c y l   g u a n i d i n e ,   and   N , N - d i d e c y l   g u a n i d i n e .  

An  o r g a n i c   o r   i n o r g a n i c   a c i d   h a v i n g   a  p r i m a r y  
d i s s o c i a t i o n   c o n s t a n t   of   2  x  1 0 - 1   to   1  x  1 0 - 4   to   f o r m   a  
s a l t   w i t h   s u c h   an  a l k y l   s u b s t i t u t e d   g u a n i d i n e   may  b e  

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

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

a c i d ,   c i t r i c   a c i d ,   m a l o n i c   a c i d ,   t a r t a r i c   a c i d ,   m a l i c  

a c i d ,   l a c t i c   a c i d   o r   t h e   l i k e .   When  an  a c i d   h a v i n g   a  

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

a c i d i c ,   and   may  be  c h e m i c a l l y   and   p h y s i c a l l y   s t a b l e   a t  

n o r m a l   t e m p e r a t u r e .  

The  s a l t   o f   t h e   a l k y l - s u b s t i t u t e d   g u a n i d i n e   o f   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   may  be  p r e p a r e d - b y   a  known  m e t h o d .   A 

s o l u t i o n   o f   t h e   a l k y l   s u b s t i t u t e d   g u a n i d i n e   i n   a  
s u i t a b l e   s o l v e n t   i s   h e a t e d   to   50°C  and   i s   s t i r r e d .   A 

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

A f t e r   d r o p p i n g ,   t h e   s o l u t i o n   i s   s t i r r e d   f o r   a b o u t   1 0  

m i n u t e s   t o   p r e p a r e   t h e   s a l t   a t   a  y i e l d   o f   a b o u t   1 0 0 % .  

A l l   t h e   s a l t s   o f   t h e   a l k y l - s u b s t i t u t e d   g u a n i d i n e   w h i c h  

may  be  u s e d   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   may  be  p r e p a r e d   b y  

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

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

an  a l k y l - s u b s t i t u t e d   g u a n i d i n e   h a s   e x c e l l e n t   s h e l f   l i f e  

as  w e l l   as  e x c e l l e n t   h e a t   s e n s i t i v i t y .  

F o r   t h e   p u r p o s e   o f   c o m p a r i s o n ,   F i g .   1  s h o w s   h e a t  

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

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

when   t h e   p r e s s u r e   i s   2  k g / c m 2   and  t h e   h e a t i n g   t i m e   i s  

5  s e c o n d s .  

C u r v e   1  r e p r e s e n t s   t h e   r e s u l t s   o b t a i n e d   w i t h   a  

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

i n v e n t i o n   w h i c h   u s e s   an  o x a l a t e   of   o c t a d e c y l   g u a n i d i n e  



as  a  t h e r m a l   d e v e l o p e r .   C u r v e   2  r e p r e s e n t s   a  

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

r e c o r d i n g   p a p e r   w h i c h   u s e s   as  a  t h e r m a l   d e v e l o p e r   a n  
o x a l a t e   o f   o c t a d e c y l   a m i n e .   C u r v e   3  r e p r e s e n t s   a  c o m -  

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

c o n s i s t i n g   o f   a  l e u c o   d y e .  

The  d i a z o t y p e   h e a t   d e v e l o p m e n t   med ium  of   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   has   s u c h   e x c e l l e n t   p r o p e r t i e s   b e c a u s e  

t h e   s a l t   o f   t h e   a l k y l - s u b s t i t u t e d   g u a n i d i n e   has   t h e  

f o l l o w i n g   c h a r a c t e r i s t i c s :  

1)  The  a l k y l   s u b s t i t u t e d   g u a n i d i n e   i s   m o r e  

h y d r o p h o b i c   t h a n   h y d r o p h i l i c .  

2)  The  s a l t   of   t h e   a l k y l - s u b s t i t u t e d   g u a n i d i n e   i s  

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

w e a k l y   a c i d i c .  

3)  The  s a l t   o f   t h e   a l k y l - s u b s t i t u t e d   g u a n i d i n e   i s  

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

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

t e m p e r a t u r e   o f   a b o u t   1 0 0 ° C .  

Owing  to   t h e s e   c h a r a c t e r i s t i c s ,   t h e   d i a z o t y p e   h e a t  

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

h a s   a  s a t i s f a c t o r y   s h e l f   l i f e   w h i c h   h a s   u n t i l   now  b e e n  

v e r y   d i f f i c u l t   to   a t t a i n .   At  t h e   same  t i m e ,   t h e  

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

s e n s i t i v i t y   e q u i v a l e n t   to   t h a t   of   t h e   h e a t   s e n s i t i v e  

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

an  i m a g e   of   an  azo   dye  o f   an  o p t i c a l   d e n s i t y   o f  

1 . 0   o r   m o r e .  

The  c o m p o n e n t   of   t h e   r e c o r d i n g   m e d i u m   of   t h e  

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

now  be  d e s c r i b e d .  

V a r i o u s   t y p e s   of   d i a z o   c o m p o u n d s   may  be  u s e d   h e r e i n .  

E x a m p l e s   o f   t h e   d i a z o   c o m p o u n d   may  i n c l u d e   4 - d i a z o - N , N -  

d i m e t h y l a n i l i n e ,   4 - d i a z o - N . N - d i e t h y l a n i l i n e ,  

4 - d i a z o - N - e t h y l - N - 2 ' - h y d r o x y e t h y l a n i l i n e ,   4 - d i a z o - 3 -  

e t h o x y - N , N - d i e t h y l a n i l i n e ,   4 - d i a z o - 2 - c h l o r o - N , N -  

d i e t h y l a n i l i n e ,   4 - d i a z o - N - m e t h y l - N - c y c l o h e x y l a n i l i n e ,  



4 - d i a z o - N - e t h y l - N - b e n z y l a n i l i n e ,   4 - d i a z o - 5 - c h l o r o - 2 -  

( 4 ' - c h l o r o   p h e n o x y ) - N , N - d i m e t h y l a n i l i n e ,   4 - d i a z o - 5 -  

c h l o r o - 2 - e t h o x y - N - m e t h y l - N - b e n z y l a n i l i n e ,  

4 - d i a z o - N - p h e n y l m o r p h o l i n e ,   4 - d i a z o - 2 , 5 - d i e t h o x y - N -  

e t h y l - N - b e n z y l a n i l i n e ,   4 - d i a z o - 2 , 5 - d i e t h o x y - N -  

p h e n y l m o r p h o l i n e ,   4 - d i a z o - 2 , 5 - d i - n - b u t o x y - N -  

p h e n y l m o r p h o l i n e ,   4 - d i a z o - 2 , 5 - d i m e t h o x y - N -  

p h e n y l p y r r o l i d o n e ,   4 - d i a z o - 2 , 5 - d i m e t h o x y - N -  

p h e n y l p i p e r i d i n e ,   N - 4 - d i a z o - 2 , 5 - d i p r o p o x y p h e n y l - N ' -  

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

m e t h o x y - N - m e t h y l a n i l i n e ,   2 - d i a z o - 4 - m e t h y l m e r c a p t o -  

N , N - d i m e t h y l a n i l i n e ,   2 - d i a z o - 5 - b e n z o y l a m i n o - N , N -  

d i m e t h y l a n i l i n e ,   and  2 - d i a z o - l - n a p h t h o l - 5 - s u l f o n i c   a c i d .  

The  d i a z o   c o m p o u n d   as  d e s c r i b e d   a b o v e   i s   u s e d   in   a  

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

A l t e r n a t i v e l y ,   t h e   d i a z o n i u m   c o m p o u n d   may  be  u s e d   in   t h e  

f o r m   of   a  d o u b l e   s a l t   of   z i n c   c h l o r i d e ,   c a d m i u m   c h l o r i d e ,  
s t a n n i c   c h l o r i d e   or   f l u o r o b o r i c   a c i d .   A l s o ,   a  

d i a z o n i u m   s u l f o n a t e   may  be  u s e d .  

The  c o u p l e r   to   be  u s e d   h e r e i n   may  be  one  w h i c h   i s  

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

e x a m p l e s   o f   w h i c h   may  i n c l u d e   1 , 3 - d i h y d r o x y b e n z e n e ,  

1 , 3 , 5 - t r i h y d r o x y b e n z e n e ,   1 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 6 - s u l f o n i c  
a c i d   Na  s a l t ,   2 , 3 - d i h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 6 - s u l f o n i c   a c i d  

Na  s a l t ,   2 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 3 , 6 - d i s u l f o n i c   a c i d   N a  

s a l t ,   l - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 4 - s u l f o n i c   a c i d   Na  s a l t ,  

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

l , 4 - d i c h l o r o - 2 , 3 - d i h y d r o x y n a p h t h a l e n e ,   2 - h y -  

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

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

2 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 6 - c a r b o n y l d i m e t h y l a m i n o p r o p y l -  

a m i d e ,   2 , 6 - d i h y d r o x y b e n z o i c   a c i d ,   2 , 2 ' - 4 , 4 ' - t e t r a -  

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

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

of   h i g h   h u m i d i t y ,   a  h y d r o p h o b i c   d i a z o   c o m p o u n d   a n d  

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

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



c o m p o u n d   and   t h e   c o u p l i n g   a g e n t   w h i c h   a r e   g e n e r a l l y  
u s e d   in   p h o t o   s e n s i t i v e   d i a z o t y p e   p a p e r .   U n d e r  
c o n d i t i o n s   o f   h i g h   h u m i d i t y ,   a  c o m b i n a t i o n   of   a  
h y d r o p h i l i c   d i a z o   c o m p o u n d   and  a  h y d r o p h i l i c   c o u p l e r  
w i l l   a b s o r b   w a t e r   in   t h e   a i r   to   c a u s e   d i s o l u t i o n   of   t h e  
d i a z o   c o m p o u n d   and   t h e   c o u p l e r   in   t h e   r e c o r d i n g   l a y e r .  
T h e n ,   an  azo   dye   i s   p r o d u c e d   by  p r e - c o u p l i n g   r e a c t i o n   t o  

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

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

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

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

s u c h   as  an  a r o m a t i c   h y d r o x y   c o m p o u n d   h a v i n g   a  s u l f a m o y l  

g r o u p ,   a  c a r b a m o y l   g r o u p   or   a  c a r b o x y l   g r o u p   in   t h e  

m o l c u l e   i s   p r e f e r a b l y   u s e d .   E x a m p l e s   of   an  a r o m a t i c  

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

m o l e c u l e   as  t h e   h y d r o p h o b i c   c o u p l e r   may  i n c l u d e  

2 , 3 - d i h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 6 - s u l f a m o y l ,   2 - h y -  

d r o x y n a p h t h a l e n e - 3 , 6 - d i s u l f a m o y l ,   2 , 8 - d i h y d r o x y n a p h t h a -  

l e n e - 6 - s u l f a m o y l ,   1 , 8 - d i h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 2 - s u l f a m o y l ,  

1 - a m i n o - 8 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 5 - s u l f a m o y l ,   2 , 7 - d i -  

h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 3 , 6 - d i s u l f a m o y l ,   1 - b e n z o y l -  

a m i n o - 8 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 2 - s u l f a m o y l ,   1 , 8 - d i h y d r o x y -  

n a p h t h a l e n e - 6 - s u l f a m o y l ,   2 - a c e t o a c e t a m i n o n a p h t h a -  

l e n e - 7 - s u l f a m o y l ,   2 - a c e t o a c e t a m i n o n a p h t h a l e n e - 6 - s u l f a -  

m o y l ,   2 - a c e t o a c e t a m i n o n a p h t h a l e n e - 8 - s u l f a m o y l ,  

l - a c e t o a c e t a m i n o n a p h t h a l e n e - 4 - s u l f a m o y l ,   a n d  

l - a c e t o a c e t a m i n o n a p h t h a l e n e - 5 - s u l f a m o y l ;   and   s u l f a m o y l  

d e r i v a t i v e s   t h e r e o f .  

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

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

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

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

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

2 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 3 - c a r b o n y l - 4 ' - m e t h o x y a n i l i d e ,  

2 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 3 - c a r b o n y l - 3 ' - n i t r o a n i l i d e ,  

2 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 3 - c a r b o n y l - 4 ' - c h l o r o a n i l i d e ,  



2 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 3 - c a r b o n y l - 2 ' - m e t h y l a n i l i d e ,  

2 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 3 - c a r b o n y l - 2 ' - m e t h o x y a n i l i d e ,  

2 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 3 - c a r b o n y l - 2 ' - e t h o x y a n i l i d e ,  

2 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 3 - c a r b o n y l - 2 ' , 5 ' - d i m e t h o x y a n i l i d e ,  

2 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 3 - c a r b o n y l - 2 ' - m e t h o x y - 5 ' -  

n i t r o a n i l i d e ,   2 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 3 - c a r b o n y l - 2 ' -  

m e t h y l - 5 ' - c h l o r o a n i l i d e ,   2 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 3 - c a r b o n y l -  

2 ' - m e t h y l - 4 ' - c h l o r o a n i l i d e ,   2 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 3 -  

c a r b o n y l - 5 ' - c h l o r o - 2 ' , 4 ' - d i m e t h o x y a n i l i d e ,  

2 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 3 - c a r b o n y l - 4 ' - c h l o r o - 2 ' , 5 ' -  

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

2 1 - m e t h o x y - 5 ' - c h l o r o a n i l i d e ,   1 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e -  

2 - c a r b o n y l - 4 ' - m e t h o x y a n i l i d e ,   1 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e -  

2 - c a r b o n y l - 3 ' - n i t r o a n i l i d e ,   l - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 2 -  

c a r b o n y l - 4 ' - c h l o r o a n i l i d e ,   1 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e -  

2 - c a r b o n y l - 2 ' - m e t h y l a n i l i d e ,   2 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 2 -  

c a r b o n y l - 2 ' - e t h o x y a n i l i d e ,   1 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e -  

2 - c a r b o n y l - 2 ' - m e t h o x y a n i l i d e ,   1 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 2 -  

c a r b o n y l - 2 ' - m e t h o x y - 5 ' - n i t r o a n i l i d e ,   1 - h y d r o x y n a p h t h a -  

l e n e - 2 - c a r b o n y l - 2 ' - m e t h y l - 4 ' - c h l o r o a n i l i d e ,  

l - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 2 - c a r b o n y l - 2 ' - m e t h o x y - 4 ' -  

c h l o r o a n i l i d e ,   1 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 2 - c a r b o n y l -  

3 ' - 6 ' - d i m e t h o x y - 4 ' - c h l o r o a n i l i d e ,   and   1 - h y d r o x y n a p h t h a -  

l e n e - 2 - c a r b o n y l - 3 ' - c h l o r o - 4 ' , 6 ' - d i m e t h o x y a n i l i d e .  

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

c a r b o x y l   g r o u p   in   t h e   m o l e c u l e   may  i n c l u d e  

2 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 3 - c a r b o n y l p h e n y l   e s t e r ,  

2 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 3 - c a r b o n y l - 4 ' - m e t h o x y p h e n y l   e s t e r ,  

2 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 3 - c a r b o n y l - 3 ' - n i t r o p h e n y l   e s t e r ,  

2 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 3 - c a r b o n y l - 4 ' - c h l o r o p h e n y l   e s t e r ,  

2 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 3 - c a r b o n y l - 2 ' - m e t h y l p h e n y l   e s t e r ,  

2 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 3 - c a r b o n y l - 2 ' - e t h o x y p h e n y l   e s t e r ,  

2 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 3 - c a r b o n y l - 2 ' - m e t h o x y p h e n y l   e s t e r ,  

2 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 3 - c a r b o n y l - 2 ' - m e t h y l - 4 ' - c h l o r o -  

p h e n y l   e s t e r ,   2 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 3 - c a r b o n y l - 2 ' - m e -  

t h o x y - 5 ' - n i t r o p h e n y l   e s t e r ,   2 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e -  

3 - c a r b o n y l - 2 ' - m e t h y l - 5 ' - c h l o r o p h e n y l   e s t e r ,  



2 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 3 - c a r b o n y l - 2 ' - m e t h o x y - 5 ' - c h l o r o p h e n y l  

e s t e r ,   2 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 3 - c a r b o n y l - 3 ' , 6 ' - d i m e t h o x y -  

4 - c h l o r o p h e n y l   e s t e r ,   2 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 3 - c a r b o n y l -  

3 ' - c h l o r o - 4 ' , 6 ' - d i m e t h o x y p h e n y l   e s t e r ,   1 - h y d r o x y -  

n a p h t h a l e n e - 2 - c a r b o n y l - p h e n y l   e s t e r ,   1 - h y d r o x y n a p h t h a -  

l e n e - 2 - c a r b o n y l - 4 ' - m e t h o x y p h e n y l   e s t e r ,   1 - h y d r o x y n a p h -  

t h a l e n e - 2 - c a r b o n y l - 3 ' - n i t r o p h e n y l   e s t e r ,  

1 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 2 - c a r b o n y l - 4 ' - c h l o r o p h e n y l   e s t e r ,  

l - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 2 - c a r b o n y l - 2 ' - m e t h y l p h e n y l   e s t e r ,  

l - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 2 - c a r b o n y l - 2 ' - e t h o x y p h e n y l   e s t e r ,  

l - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 2 - c a r b o n y l - 2 ' - m e t h o x y p h e n y l   e s t e r ,  

1 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 2 - c a r b o n y l - 2 ' - m e t h y l - 4 ' - c h l o r o p h e n y l  

e s t e r ,   1 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 2 - c a r b o n y l - 2 ' - m e t h o x y - 5 ' -  

n i t r o p h e n y l   e s t e r ,   l - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 2 - c a r b o n y l - 2 ' -  

m e t h y l - 5 ' - c h l o r o p h e n y l   e s t e r ,   l - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 2 -  

c a r b o n y l - 2 ' - m e t h o x y - 5 ' - c h l o r o p h e n y l   e s t e r ,  

l - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 2 - c a r b o n y l - 3 ' , 6 ' - d i m e t h o x y - 4 - c h l o -  

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

y l - 3 ' - c h l o r o - 4 ' , 6 ' - d i m e t h o x y p h e n y l   e s t e r .  

In  o r d e r   to   p r e p a r e   a  b l a c k   i m a g i n g   d i a z o t y p e   h e a t  

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

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

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

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

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

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

a c e t o a m i d e   d e r i v a t i v e   as  a  y e l l o w   c o u p l e r   w i t h   a  

ß - n a p h t h o l   d e r i v a t i v e   as  a  b l u e   c o u p l e r .   H o w e v e r ,   a  

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

c o u p l i n g   s p e e d   t h a n   t h e   S - n a p h t h o l   d e r i v a t i v e .   Fo r   t h i s  

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

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

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

t h e   dye   i m a g e   h a s   a  d i f f e r e n t   hue   in   a c c o r d a n c e   w i t h  

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

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

a  b l a c k   i m a g e   may  n o t   be  f o r m e d .  



B a s e d   on  t h e s e   s t u d i e s ,   t h e   p r e s e n t   i n v e n t o r s   h a v e  

f o u n d  a   b l a c k - t y p e   d i a z o t y p e   h e a t   d e v e l o p m e n t   r e c o r d i n g  
m e d i u m   w h i c h   w i l l   n o t   c a u s e   a  c h a n g e   in   hue   due  t o  

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

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

a  b l u e   c o u p l e r   w h i c h   i s   a  c o m p o u n d   h a v i n g   t h e   g e n e r a l  
f o r m u l a   (I)  b e l o w :  

( w h e r e i n   X  i s   -OAr  o r   - N H - A r ,   and  Ar  i s   a  p h e n y l  

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

h a v i n g   t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   ( I I )   b e l o w :  

( w h e r e i n   X  i s   - O ' A r   or   - N H - A r ' ,   and   Ar '   i s   a  p h e n y l  

d e r i v a t i v e ) .   S i n c e   t h e   c o u p l i n g   s p e e d s   of   t h e   b l u e   a n d  

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

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

c o n d i t i o n s .  

The  a c i d   s t a b i l i z e r   to   be  u s e d   h e r e i n   may  be  a  

known  n o n - v o l a t i l e   a c i d   w h i c h   i s   c o n v e n t i o n a l l y   u s e d   i n  

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

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

h y d r o c h l o r i c   a c i d ,   b o r i c   a c i d ,   o r   p h o s p h o r i c   a c i d .  

S h e l f   l i f e   and   h e a t   s e n s i t i v i t y   of   t h e   m e d i u m   of   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   may  n o t   be  i m p a i r e d   w i t h   t h e   a d d i t i o n  

of   an  a n t i o x i d a n t   f o r   i m p r o v i n g   s t o r a g e   s t a b i l i t y   a f t e r  

r e c o r d i n g .   The  a n t i o x i d a n t   may  be  t h i o u r e a ,   L - a s c o r b i c  

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

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

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

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



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

to   w a t e r ,   and  t h e   l i k e .   D e p e n d i n g   upon   t h e   a p p l i c a t i o n  
of   t h e   m e d i u m ,   o m i s s i o n   of   a  p o l y m e r i c   b i n d e r   m a y  
n o t   p a r t i c u l a r l y   i m p a i r   t h e   c h a r a c t e r i s t i c s   of   t h e  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

p o l y m e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   p o l y m e t h y l / b u t y l   a c r y l a t e ,  

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

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

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

h a v e   g l a s s   t r a n s i t i o n   p o i n t s   o f   60  to   130°C   a r e  

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

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

a  g l a s s   t r a n s i t i o n   p o i n t   l o w e r   t h a n   60°C  i s   u s e d   as  a  

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

m e n t   r e c o r d i n g   m e d i u m   may  c a u s e   b l o c k i n g   d u r i n g   s t o r a g e .  

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

g l a s s   t r a n s i t i o n   p o i n t   h i g h e r   t h a n   130°C  i s   u s e d   as  a  

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

m e d i u m   i s   i n s u f f i c i e n t   so  t h a t   h e a t   s e n s i t i v i t y   may  b e  

d e g r a d e d .  



When  a  t h e r m o p l a s t i c   r e s i n   h a v i n g   a  g l a s s  
t r a n s i t i o n   p o i n t   of   a b o u t   100°C  i s   u s e d   as  a  p o l y m e r i c  
b i n d e r   of   t h e   r e c o r d i n g   l a y e r ,   i t   may  c a u s e   d e p o s i t i o n  
or   s t i c k i n g   of   t h e   m e d i u m   on  t h e   t h e r m a l   h e a d   d u r i n g  
t h e r m a l   p r i n t i n g   w i t h   a  t h e r m a l   p r i n t e r .   The  t h e r m a l  

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

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

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

The  m e d i u m   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   may  be  c o a t e d  

on  t h e   s u p p o r t   by  a  known  m e t h o d .   F i r s t ,   a  r e c o r d i n g  
m a t e r i a l   c o n s i s t i n g   of   a  d i a z o   c o m p o u n d ,   a  c o u p l e r ,  
an  a c i d   s t a b i l i z e r ,   a  p o l y m e r i c   s t a b i l i z e r ,   and   a n  
a n t i o x i d a n t   ( a d d e d   as  n e e d e d )   i s   d i s s o l v e d   in   w a t e r  

o r   an  o r g a n i c   s o l v e n t .   The  r e s u l t a n t   s o l u t i o n   i s   m i x e d  

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

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

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

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

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

l o w e r   t h a n   80°C  to   p r e p a r e   a  d i a z o t y p e   h e a t   d e v e l o p m e n t  

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

r e c o r d i n g   m e d i u m   of   b i l a y e r e d   s t r u c t u r e   may  be  p r e p a r e d  
in   t h e   f o l l o w i n g   m a n n e r .   A  m i x t u r e   of   a  t h e r m a l  

d e v e l o p e r ,   a  c o u p l e r ,   a  p o l y m e r i c   b i n d e r   and   a n  

a n t i o x i d a n t   (as   n e e d e d )   i s   u n i f o r m l y   d i s p e r s e d   in   w a t e r  

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

s o l u t i o n .   The  c o a t i n g   s o l u t i o n   i s   c o a t e d   on  a  s u p p o r t  

by  one   of   t h e   m e a n s   m e n t i o n e d   a b o v e .   A f t e r   d r y i n g  

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

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

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

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

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

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



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

may  be  r e v e r s e d .  

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

o r g a n i c   s o l v e n t   i s   u s e d ,   a  s o l u t i o n   may  be  u s e d   i n  

p l a c e   of   t h e   d i s p e r s i o n .   T h i s   w i l l   n o t   a d v e r s e l y   a f f e c t  

t h e   c h a r a c t e r i s t i c s   of   t h e   med ium  of   t h e   p r e s e n t  
i n v e n t i o n .  

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

r e c o r d i n g   m e d i u m   may  be  p e r f o r m e d   by  two  m e t h o d s .  

A c c o r d i n g   to   t h e   f i r s t   m e t h o d ,   an  i m a g e   i s   f o r m e d   b y  
t h e r m a l   e n e r g y ,   and   t h e   e n t i r e   m e d i u m   i s   i r r a d i a t e d   w i t h  

l i g h t   e n e r g y   to   f i x   t h e   i m a g e .   T h u s ,   a  p e r m a n e n t   i m a g e  

i s   f o r m e d   by  h e a t   and   l i g h t   e n e r g y .   A c c o r d i n g   to   t h e  

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

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

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

i m a g e   i s   s i m i l a r l y   f o r m e d   by  h e a t   and  l i g h t   e n e r g y .  
S i n c e   t h e   i m a g e   i s   f o r m e d   t h e r m a l l y   in   t h e   f i r s t   m e t h o d ,  

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

and   g r a d a t i o n   d e p e n d s   on  t h e   r e c o r d i n g   m e c h a n i s m .   On 

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

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

t h e   s e c o n d   m e t h o d .  

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

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

in   t h e   p o s i t i v e - p o s i t i v e   mode .   The  i m a g e   can   be   f o r m e d  

by  e i t h e r   of   t h e   two  m e t h o d s   d e s c r i b e d   a b o v e .   R e c o r d i n g  

of   an  i m a g e   s u c h   as  a  p h o t o g r a p h   may  be  c o n v e n i e n t l y  

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

r e s u l t s   i n   e x c e l l e n t   r e s o l u t i o n   and  g r a d a t i o n .   H o w e v e r ,  

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

r e c o r d e d   by  t h e   t h e r m a l   i m a g e   r e c o r d i n g   m e t h o d   w h i c h  

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

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

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

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

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



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

The  med ium  of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   has   t h e  

s t r u c t u r e   and  f e a t u r e s   as  d e s c r i b e d   a b o v e   and  can   t h u s  

p r o v i d e   t h e   f o l l o w i n g   a d v a n t a g e s :  
1)  The  s a l t   o f   an  a l k y l   s u b s t i t u t e d   g u a n i d i n e   a s  

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

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

a t m o s p h e r e   a t   t e m p e r a t u r e s   of   a b o u t   1 0 0 ° C .  

2)  S i n c e   t h e   d i a z o n i u m   c o m p o u n d ,   t h e   c o u p l e r  
and   t h e   t h e r m a l   d e v e l o p e r   a r e   h y d r o p h o b i c   c o m p o u n d s ,  

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

i s   p r e v e n t e d .  

3)  S i n c e   a  p o l y m e r i c   b i n d e r   i s   u s e d ,   w a t e r  

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

t h e   r e s u l t a n t   m e d i u m   a f t e r   f i x i n g   an  i m a g e   t h e r e o n   a r e  

e x c e l l e n t .  

4)  The  s a l t   of   an  a l k y l   s u b s t i t u t e d   g u a n i d i n e   a s  

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

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

T h e r e f o r e ,   d e p o s i t i o n   or   s t i c k i n g   of   t h e   m e d i u m   on  t h e  

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

5)  The  i m a g e   f o r m a t i o n   p r o c e s s   i s   a  d r y   i m a g i n g  

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

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

w e l l   as  good   h e a t   s e n s i t i v i t y   and  c h e m i c a l   r e s i s t a n c e  

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

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

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

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

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

a p p l i e d   to   c o u p o n s ,   c a r d s ,   c o m m u t e r ' s   p a s s e s ,   and   t h e  

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

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

as  t e r m i n a l   e q u i p m e n t   f o r   d a t a   c o m m u n i c a t i o n .  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   w i l l   now  be  d e s c r i b e d   by  w a y  



of   i t s   e x a m p l e s .   P a r t s   in   e a c h   E x a m p l e   to  be  d e s c r i b e d  

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

i n d i c a t e d .  

E x a m p l e   1 

A  c o a t i n g   s o l u t i o n   c o n s i s t i n g   of   3  p a r t s   o f  

d i - ( n - d e c y l   g u a n i d i n e )   t a r t a r a t e   of   t h e   a b o v e   g e n e r a l  
f o r m u l a   and   100  p a r t s   of   e t h a n o l   was  c o a t e d   on  a  p a p e r  
s h e e t   w i t h   a  #20  w i r e   b a r .   The  c o a t e d   l a y e r   was  t h e n  

d r i e d .   A n o t h e r   c o a t i n g   s o l u t i o n   c o n s i s t i n g   of   1  p a r t   o f  

p - N , N - d i e t h y l a m i n o b e n z e n e   d i a z o n i u m   z i n c   c h l o r i d e ,   2 

p a r t s   o f   2 , 3 - d i h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 6 - s u l f o n i c   a c i d   N a  

s a l t ,   0 .8   p a r t   of   t a r t a r i c   a c i d ,   and   100  p a r t s   of   a  

w a t e r / e t h a n o l   s o l u t i o n   ( 9  :   1)  was  c o a t e d   t h e r e o v e r   w i t h  

a  #18  w i r e   b a r .   The  c o a t e d   l a y e r   was  d r i e d   a t   a  l o w  

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

r e c o r d i n g   m e d i u m .   The  r e c o r d i n g   med ium  was  t e s t e d   b y  

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

C o r p o r a t i o n )   a t   a  v o l t a g e   of   1 . 2   V  and  a  p u l s e   w i d t h   o f  

2 . 7 5   ms.  The  e n t i r e   r e c o r d i n g   m e d i u m   was  t h e n   e x p o s e d  

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

o p t i c a l   d e n s i t y   o f   1 . 2   was  o b t a i n e d   w i t h   a  p a l e  

b a c k g r o u n d .  

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

d e v e l o p m e n t   r e c o r d i n g   m e d i a   o f   C o m p a r a t i v e   E x a m p l e s   1  

and   2  w e r e   p r e p a r e d   by  t h e   same  p r o c e d u r e s   e x c e p t   t h a t  

d i - ( d e c y l   ammonium)  t a r t a r a t e   and  p h e n y l   g u a n i d i n e  

t a r t a r a t e   w e r e   u s e d   in   p l a c e   of   d i - ( d e c y l   g u a n i d i n e )  

t a r t a r a t e   as   t h e   t h e r m a l   d e v e l o p e r .   The  r e s u l t a n t  

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

and   s h e l f   l i f e .  



E a c h   r e c o r d i n g   p a p e r   was  s u b j e c t e d   to   r e c o r d i n g  
w i t h   a  t h e r m a l   g r a d i e n t   t e s t e r   ( h e a t i n g   c o n d i t i o n s :  
130°C  t e m p e r a t u r e ,   2  k g / c m 2   p r e s s u r e ,   and   5  s e c o n d  
h e a t i n g   t i m e ) .   T h e r e a f t e r ,   e a c h   r e c o r d i n g   p a p e r   w a s  
e n t i r e l y   i r r a d i a t e d   w i t h   l i g h t   f r o m   a  m e r c u r y   lamp  a n d  
t h e   i m a g e   was  f i x e d .   The  o p t i c a l   d e n s i t y   was  t h u s  
o b t a i n e d .  

As  may  be  s e e n   f r o m   t h e   a b o v e   r e s u l t ,   s a t i s f a c t o r y  

h e a t   s e n s i t i v i t y   and   s h e l f   l i f e   w e r e   n o t   o b t a i n e d   i n  

t h e   C o m p a r a t i v e   E x a m p l e s .  

E x a m p l e   2 

A  m i x t u r e   of   5  p a r t s   of   m y r i s t y l   g u a n i d i n e  

o x a l a t e   of   t h e   a b o v e   g e n e r a l   f o r m u l a ,   5  p a r t s   o f  

p o l y - p - c h l o r o s t y r e n e   ( 1 3 0 ° C   g l a s s   t r a n s i t i o n   p o i n t ) ,   70  

p a r t s   of   m e t h y l   e t h y l   k e t o n e ,   and  30  p a r t s   of   t o l u e n e ,  

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

a  c o a t i n g   s o l u t i o n .   The  c o a t i n g   s o l u t i o n   was  c o a t e d   o n  

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

l a y e r   was  d r i e d .   A  s e n s i t i z i n g   s o l u t i o n   was  p r e p a r e d  



w h i c h   c o n s i s t e d   o f   0 .4   p a r t   of  c i t r i c   a c i d ,   0 .2   p a r t   o f  

t h i o u r e a ,   0 . 2   p a r t   of   p - t o l u e n e   s u l f o n i c   a c i d ,   2  p a r t s  
of   2 , 3 - d i h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 6 - s u l f a m o y l ,   1  p a r t   o f  

4 - m o r p h o l i n o b e n z e n e   d i a z o n i u m   t e t r a f l u o r o b o r a t e ,   and   3 

p a r t s   o f   p o l y - p - c h l o r o s t y r e n e .   The  s e n s i t i z i n g  
s o l u t i o n   was  c o a t e d   w i t h   a  r o l l e r   c o a t e r   and   t h e   c o a t e d  

l a y e r   was  d r i e d   a t   60°C  to  p r e p a r e   a  d i a z o t y p e   h e a t  

d e v e l o p m e n t   r e c o r d i n g   f i l m .  

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

p r i n t e r   ( m a n u f a c t u r e d   by  T o s h i b a   C o r p o r a t i o n )   a t   a  

p r i n t i n g   p o w e r   o f   0 . 4 5   W  a n d   a  p u l s e   w i d t h   of   2 . 7 5   m s .  

The  e n t i r e   f i l m   was  t h e n   i r r a d i a t e d   w i t h   l i g h t   f r o m   a  

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

i m a g e   h a v i n g   an  o p t i c a l   d e n s i t y   of   1 . 2   w i t h   a  p a l e  

b a c k g r o u n d .   The  same  f i l m s   w e r e   s t o r e d   b e f o r e   e x p o s u r e  
a t   30°C  a n d   20%  RH  f o r   3  m o n t h s   and   a t   30°C  and   90%  RH 

f o r   1  m o n t h ,   and   w e r e   t h e n   e n t i r e l y   e x p o s e d   w i t h   l i g h t  

f r o m   a  m e r c u r y   l a m p .   The  f i l m s   w e r e   e x a m i n e d   f o r  

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

n o n - i m a g e   p o r t i o n .   No  d i s c o l o r a t i o n   of  t h e   i m a g e - p o r t i o n  

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

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

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

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

d e t e r i o r a t i o n .   The  r e c o r d i n g   m e d i u m   of   E x a m p l e   2 

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

a p p l i c a t i o n .  

E x a m p l e   3 

A  d i s p e r s i o n   c o n s i s t i n g   o f   2  p a r t s   of   s i l i c a  

p o w d e r ,   4  p a r t s   o f   p o l y u r e t h a n e   r e s i n ,   8  p a r t s   o f  

m e t h y l   e t h y l   k e t o n e ,   and   2  p a r t s   o f   t o l u e n e   was  k n e a d e d  

f o r   24  h o u r s   w i t h   a  b a l l   m i l l   to   p r e p a r e   a  c o a t i n g  

s o l u t i o n .   The  c o a t i n g   s o l u t i o n   was  c o a t e d   on  a  



p o l y e s t e r   f i l m   ( 2 0 0  p   t h i c k n e s s )   w i t h   a  r o l l e r   c o a t e r .  

The  c o a t e d   l a y e r   was  d r i e d   to  f o rm  a  p o r o u s   s i l i c a  

l a y e r .   A n o t h e r   d i s p e r s i o n   was  p r e p a r e d   w i t h   a  

d i s p e r s e r   w h i c h   c o n s i s t e d   of   6  p a r t s   of   o c t a d e c y l  

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

f o r m u l a ,   8  p a r t s   of   p o l y m e t h y l   m e t h a c r y l a t e   (60°C  g l a s s  
t r a n s i t i o n   p o i n t ) ,   70  p a r t s   of   m e t h y l   e t h y l   k e t o n e ,   30  

p a r t s   of   t o l u e n e .   A  m i x t u r e   of   0 .8   p a r t   o f   o x a l i c  

a c i d ,   2  p a r t s   of   2 - h y d r o x y - 3 - c a r b o n y l p h e n y l a n i l i d e ,   a n d  

1  p a r t   of   4 - m o r p h o l i n o - 2 , 5 - d i b u t o x y b e n z e n e   d i a z o n i u m  

t e t r a f l u o r o b o r a t e   was  a d d e d   to   t h e   d i s p e r s i o n   s o l u t i o n  

to  p r e p a r e   a  s e n s i t i z i n g   s o l u t i o n .   The  s e n s i t i z i n g  
s o l u t i o n   was  c o a t e d   w i t h   a  r o l l e r   c o a t e r   and   t h e   c o a t e d  

l a y e r   was  d r i e d   w i t h   an  a i r   h e a t e r   a t   60°C  to   p r e p a r e   a  

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

The  r e c o r d i n g   m e d i u m   t h u s   o b t a i n e d   was  t e s t e d  

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

C o r p o r a t i o n )   a t   a  p r i n t i n g   p o w e r   of   0 . 4 5   W  a n d   a  p u l s e  

w i d t h   of   2  ms.  The  e n t i r e   med ium  was  t h e n   e x p o s e d   w i t h  

l i g h t   f r o m   a  x e n o n   f l a s h   d e v i c e   (450  J  e x p o s u r e   e n e r g y ) .  

A  b l u e   i m a g e   h a v i n g   an  o p t i c a l   d e n s i t y   of   1 . 2   was  f o r m e d  

w i t h   a  p a l e   b a c k g r o u n d .   The  same  m e d i a   w e r e   s t o r e d  

b e f o r e   e x p o s u r e   a t   30°C  and   20%  RH  f o r   4  m o n t h s   and  a t  

30°C  and   90%  RH  f o r   1  m o n t h ,   and   w e r e   t h e n   e n t i r e l y  

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

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

d e t e r i o r a t i o n ,   and  f o g g i n g   of   t h e   b a s e .   No  d i s c o l o r a t i o n ,  

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

u n d e r   t h e   c o n d i t i o n s   g i v e n   a b o v e .   A f t e r   an  i m a g e   w a s  

f i x e d ,   t h e   m e d i u m   was  r u b b e d   w i t h   g a u z e   d a m p e n e d   w i t h  

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

and  t h e   l i k e .   The  i m a g e   d i d   n o t   c a u s e   any  d i s c o l o r a t i o n  

or   c o l o r   d e t e r i o r a t i o n .  

The  r e c o r d i n g   m e d i u m   of   E x a m p l e   3  a l s o   h a d  

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

of   t h e   m e d i u m .  



E x a m p l e   4 

A  d i s p e r s i o n   was  p r e p a r e d   w i t h   a  d i s p e r s e r   w h i c h  

c o n s i s t e d   o f   3  p a r t s   o f   n - d e c y l   g u a n i d i n e   t a r t a r a t e   o f  

t h e   a b o v e   g e n e r a l   f o r m u l a ,   50  p a r t s   of   m e t h y l   e t h y l  
k e t o n e ,   and   50  p a r t s   o f   t o l u e n e .   A  m i x t u r e   of   0 .6   p a r t  
o f   o x a l i c   a c i d ,   1  p a r t   o f   p - N , N - d i m e t h y l a m i n o b e n z e n e  
d i a z o n i u m   t e t r a f l u o r o b o r a t e ,   0 .6   p a r t   o f  

2 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 3 - c a r b o n y l - 4 ' - m e t h o x y p h e n y l   e s t e r ,  
a n d   1 . 4   p a r t s   o f   l - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 2 - c a r b o n y l p h e n y l  

e s t e r   was  d i s s o l v e d   in   t h e   d i s p e r s i o n   to   p r e p a r e   a  

s e n s i t i z i n g   s o l u t i o n .   The  s e n s i t i z i n g   s o l u t i o n   w a s  

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

an  a i r   k n i f e   c o a t e r ,   and   t h e   c o a t e d   l a y e r   was  d r i e d   t o  

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

- p a p e r   s h e e t .   The  r e c o r d i n g   p a p e r   s h e e t   was  p r e s s e d   w i t h  

a  h e a t   g r a d i e n t   t e s t e r   h a v i n g   a  h e a t   d i s c   (25  x  10  mm  x 

10)  w i t h   a  t e m p e r a t u r e   g r a d i e n t   o f   50  to   200°C  a t   a  

p r e s s u r e   of   2  k g / c m 2   f o r   2  s e c o n d s .   The  r e c o r d i n g  

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

m e r c u r y   lamp  to   f i x   t h e   i m a g e ,   and   t h e   hue   and  o p t i c a l  

d e n s i t y   a t   e a c h   t e m p e r a t u r e   w e r e   m e a s u r e d .   A  M a c b e t h  

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

d e n s i t y .   The  o p t i c a l   d e n s i t y   was  m e a s u r e d   as  a  b l a c k  

or   d a r k   b l u e   c o l o r   w i t h o u t   a  f i l t e r   o r   t h r o u g h   a  r e d  

f i l t e r .   F i g .   2  s h o w s   t h e   h e a t   s e n s i t i v i t y   c u r v e s .   I n  

F i g .   2,  c u r v e   4  r e p r e s e n t s   t h e   o p t i c a l   d e n s i t y   a t  

v a r i o u s   t e m p e r a t u r e s   m e a s u r e d   w i t h   a  M a c b e t h  

d e n s i t o m e t e r   ( w i t h o u t   f i l t e r ) .   C u r v e   5  r e p r e s e n t s  

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

w i t h   a  M a c b e t h   d e n s i t o m e t e r   ( w i t h   a  r e d   f i l t e r ) .   As  m a y  

be  s e e n   f r o m   F i g .   2,  t h e   o p t i c a l   d e n s i t y   i s   h i g h e r   a t  

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

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



in   t h e   hue   of   t h e   dye   i m a g e   w i t h   c h a n g e s   in   h e a t i n g  

t e m p e r a t u r e .  

E x a m p l e   5 

A  d i s p e r s i o n   was  p r e p a r e d   w i t h   a  d i s p e r s e r   w h i c h  

c o n s i s t e d   of   5  p a r t s   o f   n - o c t a d e c y l   g u a n i d i n e   o x a l a t e  

of   t h e   a b o v e   g e n e r a l   f o r m u l a ,   50  p a r t s   of   m e t h y l   e t h y l  
k e t o n e ,   and   50  p a r t s   o f   t o l u e n e .   A  m i x t u r e   of   1  p a r t   o f  

p - N , N - d i m e t h y l a m i n o b e n z e n e   d i a z o n i u m   t e t r a f l u o r o b o r a t e ,   1 

p a r t   of   2 - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 3 - c a r b o n y l - 2 ' - m e t h y l a n i l i d e ,  

0 .6   p a r t   of   c i t r i c   a c i d ,   and   20  p a r t s   of   p o l y s t y r e n e   w a s  
a d d e d   to   t h e   d i s p e r s i o n   to   p r e p a r e   a  c o a t i n g   s o l u t i o n .  

The  c o a t i n g   s o l u t i o n   was  c o a t e d   w i t h   a  g r a v u r e   c o a t e r  

on  a  p o l y e s t e r   s h e e t   h a v i n g   a  2 0 0  p   t h i c k n e s s   and   a  

m a g n e t i c   r e c o r d i n g   m e d i u m   m a i n l y   c o n s i s t i n g   of   γ - F e 2 O 3  
on  i t s   r e a r   s u r f a c e .   The  c o a t e d   l a y e r   was  d r i e d   a t  

70°C  to  f o r m   a  d i a z o t y p e   h e a t   d e v e l o p m e n t   r e c o r d i n g  

l a y e r   ( 5  p   t h i c k n e s s )   on  t h e   p o l y e s t e r   s h e e t .   A f t e r  

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

on  t h e   r e c o r d i n g   l a y e r ,   t h e   m e d i u m   was  p u n c h e d   i n t o  

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

as  shown  i n   F i g .   3.  R e f e r r i n g   to   F i g .   3,  r e f e r e n c e  

n u m e r a l   14  d e n o t e s   a  m a g n e t i c   r e c o r d i n g   l a y e r   m a i n l y  

c o n s i s t i n g   of   y - F e 2 0 3 ;   11,   a  p o l y e s t e r   f i l m   as  a  

s u p p o r t ;   12,   a  r e c o r d i n g   m e d i u m   of   t h e   E x a m p l e ;   and   1 3 ,  

p r e p r i n t e d   c h a r a c t e r s   or   p a t t e r n s .  

As  shown  in   F i g .   4,  a  p h o t o g r a p h   p o s i t i v e   f i l m   o f .  

c o n t i n u o u s   g r a d a t i o n   w i t h   a  mask   was  a t t a c h e d   to   a  

p h o t o g r a p h   i n f o r m a t i o n   f r a m e   15  on  t h e   s u r f a c e   of   t h e  

p o l y e s t e r   f i l m   11.   The  p o s i t i v e   f i l m   was  e x p o s e d   w i t h  

a  m e r c u r y   lamp  a t   a  d o s e   of   30  mJ/cm 2  to   f o r m   a  

p o s i t i v e - p o s i t i v e   mode  l a t e n t   i m a g e   on  t h e   f r a m e   1 5 .  

The  l a t e n t   i m a g e   and   i d e n t i f i c a t i o n   i n f o r m a t i o n   1 6  

( e . g . ,   a  name ,   an  a g e ,   a  d a t e   of  e x p i r a t i o n ,   a  d a t e   o f  



i s s u a n c e ,   and   an  i s s u a n c e   n u m b e r )   w h i c h   w e r e   s t o r e d   i n  

a  c o m p u t e r   w e r e   r e c o r d e d   w i t h   a  t h e r m a l   h e a d   a t   a  t h e r m a l  
h e a d   d e n s i t y   of   6  l i n e s / m m ,   a  p o w e r   o f   0 . 4 5   W  a n d   a  p u l s e  
w i d t h   o f   2 . 7 5   ms,   as  shown  in   F i g .   7.  The  e n t i r e  

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

d e v i c e   ( e x p o s u r e   e n e r g y   o f   600  J)  to   f i x   t h e   i m a g e   t o  

p r o v i d e   an  i d e n t i f i c a t i o n   c a r d   w h i c h   had   c l e a r   d a r k  

b l u e   i m a g e s   on  t h e   p o l y e s t e r   f i l m   11.   When  t h e   i d e n -  

t i f i c a t i o n   c a r d   was  r u b b e d   w i t h   g a u z e   d a m p e n e d   w i t h   w a t e r ,  

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

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

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

E x a m p l e   6 

A  s e n s i t i z i n g   s o l u t i o n   c o n s i s t i n g   of   1  p a r t   o f  

3 - m e t h y l - 4 - p y r r o l i d o n e b e n z e n e   d i a z o n i u m   t e t r a f l u o r o -  

b o r a t e ,   0 . 4   p a r t   of   o x a l i c   a c i d ,   0 . 2   p a r t   of   p - t o l u e n e  

s u l f o n i c   a c i d ,   4  p a r t s   o f   v i n y l   c h l o r i d e - a c e t a t e  

c o p o l y m e r ,   50  p a r t s   o f   THF,  and   50  p a r t s   of   MEK  w a s  

c o a t e d   w i t h   a  k n i f e   c o a t e r   on  a  w h i t e   h a r d   v i n y l  

c h l o r i d e   s h e e t   of  7 3 0  p   t h i c k n e s s .   The  c o a t e d   l a y e r  

was  d r i e d   a t   7 0 ° C .   A  c o a t i n g   s o l u t i o n   c o n s i s t i n g   of   5 

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

g e n e r a l   f o r m u l a ,   1  p a r t   o f   l - h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 2 -  

c a r b o n y l - 2 ' - m e t h o x y a n i l i d e ,   15  p a r t s   of  v i n y l  

c h l o r i d e - a c e t a t e   c o p o l y m e r ,   40  p a r t s   of   THF,  a n d  4 0  

p a r t s   o f   14EK  was  c o a t e d   w i t h   a  k n i f e   c o a t e r .   The  c o a t e d  

l a y e r   was  d r i e d   a t   70°C  to  p r e p a r e   an  i d e n t i f i c a t i o n  

c a r d   w i t h   a  r e c o r d i n g   l a y e r .  

An  i m a g e   o f   a  p h o t o g r a p h   p o s i t i v e   f i l m   was  e x p o s e d  

on  t h e   c a r d   by  p r o j e c t i o n   e x p o s u r e   ( d o s e :   20  m J / c m 2 )   t o  

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

t h e   c a r d .   A f t e r   t h e   i m a g e   was  d e v e l o p e d   w i t h   a  h e a t e d  

r o l l e r   ( r o l l e r   t e m p e r a t u r e :   2 0 0 ° C ) ,   i t   was  c o v e r e d   w i t h  



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

t h i c k n e s s   of   7 5  p .   The  i m a g e   was  p r e s s e d   w i t h   a  f l a t  

h o t   p r e s s   a t   130  to   140°C  a t   5  k g / c m 2   f o r   a b o u t   20  

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

a  d e s i r e d   s h a p e   to   p r e p a r e   an  i d e n t i f i c a t i o n   c a r d   w i t h  

a  p h o t o g r a p h .   The  i d e n t i f i c a t i o n   c a r d   was  e x c e l l e n t   i n  

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

r e s i s t a n c e .   S i n c e   t h e   r e c o r d i n g   l a y e r   was  c o v e r e d   w i t h  

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

d u r a b i l i t y .  



1.  A  d i a z o t y p e   h e a t   d e v e l o p m e n t   r e c o r d i n g   m e d i u m ,  

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

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

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

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

h a v i n g   a  p r i m a r y   d i s s o c i a t i o n   c o n s t a n t   of   2  x  1 0 - 1   t o  

1  ×   1 0 - 4   w i t h   an  a l k y l   s u b s t i t u t e d   g u a n i d i n e   r e p r e -  
s e n t e d   by  a  g e n e r a l   f o r m u l a :  

( w h e r e i n   a t   l e a s t   one   o f   Rl  and   R2  i s   an  a l k y l   g r o u p   o f  

C8  to   C24 ,   and   t h e   o t h e r   of   Rl  and  R2  i s   a  h y d r o g e n  

a t o m   o r   an  a l k y l   g r o u p   o f   C1  o r   m o r e ) .  

2.  A  d i a z o t y p e   h e a t   d e v e l o p m e n t   r e c o r d i n g   m e d i u m  

a c c o r d i n g   to   c l a i m   1,  w h e r e i n   t h e   d i a z o   c o m p o u n d   i s   a  

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

t e t r a f l u o r o b o r a t e .  

3.  A  d i a z o t y p e   h e a t   d e v e l o p m e n t   r e c o r d i n g   m e d i u m  

a c c o r d i n g   to   c l a i m   1,  w h e r e i n   t h e   c o u p l e r   i s   a  

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

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

4.  A  d i a z o t y p e   h e a t   d e v e l o p m e n t   r e c o r d i n g   m e d i u m  

a c c o r d i n g   to   c l a i m   1,  w h e r e i n   t h e   c o u p l e r   i s   a  

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

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

5.  A  d i a z o t y p e   h e a t   d e v e l o p m e n t   r e c o r d i n g   m e d i u m  

a c c o r d i n g   to   c l a i m   1,  w h e r e i n   t h e   c o u p l e r   i s   a  

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

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

6.  A  d i a z o t y p e   h e a t   d e v e l o p m e n t   r e c o r d i n g   m e d i u m  

a c c o r d i n g   to   c l a i m   5,  w h e r e i n   t h e   h y d r o p h o b i c   h y d r o x y  



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

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

( w h e r e i n   Ar  i s   a  p h e n y l   d e r i v a t i v e ) .  

7.  A  d i a z o t y p e   h e a t   d e v e l o p m e n t   r e c o r d i n g   m e d i u m  

a c c o r d i n g   to   c l a i m   5,  w h e r e i n   t h e   h y d r o p h o b i c   a r o m a t i c  

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

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

( w h e r e i n   Ar '   i s   a  p h e n y l   d e r i v a t i v e ) .  

8.  A  d i a z o t y p e   h e a t   d e v e l o p m e n t   r e c o r d i n g   m e d i u m  

a c c o r d i n g   to  c l a i m   1,  w h e r e i n   t h e   p o l y m e r i c   b i n d e r   i s   a  

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

60  to   1 3 0 ° C .  
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