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La  p résen te   i nven t ion   concerne  de  nouve l l e s   compos i -  

t ions  d ' e n r e g i s t r e m e n t   thermographique ,   a ins i   que  les  s u p p o r t s  

d ' e n r e g i s t r e m e n t   thermographiques   obtenus  à  p a r t i r   de  ces  compos i -  

t ions .   L ' i n v e n t i o n   est  c a r a c t é r i s é e   par  l ' u t i l i s a t i o n   de  dér ivés   de 

la  s a c c h a r i n e   (ou  su l f imide   benzoïque ,   ou  d i h y d r o - 2 , 3   benz-1,2  i s o -  

t h i a z o l o n e - 3   d ioxyde -1 ,1 )   de  f o r m u l e  :  

(avec  Y  =  X  moins  un  hydrogène)  

le  ou  les  s u b s t i t u a n t s   R  de  la  p a r t i e   benzénique,   qui  sont  i d e n t i -  

ques  ou  d i f f é r e n t s   avec  0 ≤  n  ≤   4  peuvent  être  les  s u i v a n t s  :   H, 

a lky l ,   NO2,  ha logène ,   a ry l ,   NH2,  OH,  COOH,  SO3H,  NR1R2,  COOR3, 

O R 4   (R1,  R2,  R3,  R4 =  alkyl  ou  a r y l ,   X  r e p r é s e n t a n t   H  ou  un  g roupe -  

ment  possédant   un  H  l a b i l e  e t   capable  de  former  un  anion  s t ab le   pa r  

per te   d'un  proton  H+,  et  M+.  r e p r é s e n t a n t   un  ca t ion   m é t a l l i q u e ) ,   ou 

de  leurs  mélanges,   comme  développeur   de  couleur   dans  des  c o m p o s i t i o n s  

t h e r m o r é a c t i v e s   comprenant  un  composé  généra teu r   de  couleur .   De 

p r é f é r e n c e ,   X  r e p r é s e n t e   H,  -OH,  (CH2)m  -OH,  avec  1  m ≤  10,  o u  :  



l ' a t o m e   d 'hydrogène  é tan t   p a r t i c u l i è r e m e n t   p r é f é r é .   Lors  d'une  é l é v a -  

t ion  de  t empéra ture ,   ces  dér ivés   de  la  s a c c h a r i n e   ou  leurs  sels  r é a -  

g i s s e n t   avec  le  g é n é r a t e u r   de  c o u l e u r p o u r   donner  une  c o l o r a t i o n  

i r r é v e r s i b l e .   Ces  deux  types  de  p rodu i t s   sont  cond i t i onnés   sur  un 

suppor t   (papier   ou  au t re )   qui  peut  être  u t i l i s é   dans  tous  les  appa-  
r e i l s   ayant  un système de  v i s u a l i s a t i o n   thermique  des  i n f o r m a t i o n s  :  

par   exemple  imprimantes  de  c a l c u l a t e u r s ,   a p p a r e i l s   de  v e i l l e   médi- 

caux  et  i n d u s t r i e l s ,   t é l é c o p i e u r s   . . .  

Ac tue l l emen t ,   les  u t i l i s a t i o n s   i n d u s t r i e l l e s   de  la  s a c -  

c h a r i n e   et  de  ses  dér ivés   sont  les   s u i v a n t e s .  

-  Agent  é d u l c o r a n t  :   en  e f f e t ,   à  cause  de  sa  saveur  s u c r é e  

i n t e n s e ,   la  s a c c h a r i n e   trouve  ic i   sa  p r i n c i p a l e   a p p l i c a t i o n .  

-  Agent  complexant  de  l ' a r g e n t   m é t a l l i q u e   formé  par  r é d u c t i o n  

dans  un  système  pho to the rmograph ique ,   p e r m e t t a n t   d ' i n t e n s i -  

f i e r   les  cou l eu r s .   FUJI  PHOTO  FILM  Co.,  FR  1 542  505,  18 

o c t o b r e   1968.  3  M,  US  3  080  254  (5  mars  1963) .  

Dans  ce  b reve t   US  3  280  254,  on  a  p r é c o n i s é   l ' u t i l i s a t i o n   de 

c e r t a i n s   dérivés  h é t é r o c y c l i q u e s   dont  la  s a c c h a r i n e   pour  former  des 

complexes , sous   forme  c o n i q u e , a v e c   des  ions  a r g e n t .  

Dans  la  p ré sen te   demande  la  s a c c h a r i n e   es t   u t i l i s é e   sous  une 

a u t r e   forme  et  en  présence  de  co lo r an t s   pour  r é a g i r   avec  ces  d e r n i e r s .  

-  Agent  b a c t é r i c i d e   et  f o n g i c i d e  :   c ' e s t   le  cas  de  c e r t a i n s  

d é r i v é s   de  la  s accha r ine   s u b s t i t u é e   c o n v e n a b l e m e n t .  

JAPAN  AGRICULTURAL  CHEMICALS  AND  INSECTICIDES  Co.  LTD, 

Japan  72  46,059  (20  novembre  1972) ,  

MEIJI  SEIKA  KAISHA:LTD,  Japan  Koka i ,  

Tokkyo  Koho  79,109,968  (29  août  1979) ,  

79,109,986  (29  août  1979) ,  

KUMIAI  CHEMICAL  INDUSTRI  Co.  LTD, 

Japan  73,05,906  (21  f é v r i e r   1973) ,  

Japan  73 ,08,500  (15  mars  1973) ,  

Japan  Kokai  73,08,929  (3  f é v r i e r   1973) .  

-  Agent   r e t a r d a t e u r   de  combustion  e t - i g n i f u g e a n t :  

DYNAMIT  NOBEL  A.  G.,  Ger.  of fen .   2 , 800 ,019 ,   2  j anv i e r   1978, 

CIBA  GEIGY  A.  G.,  Ger.  Offan  2 ,727 ,699 ,   5  j anv i e r   1978, 

Ger.  Offan  2 ,727 ,775 ,   5  j anv i e r   1978. 



-  C a t a l y s e u r   de  r é t i c u l a t i o n   d ' a d h é s i f s  :   NATIONAL  STARCH  AND 

CHEMICAL  CORP.,  Ger.  Offen  2 ,805 ,174 ,   ler  f é v r i e r   1979  e t  

US  4 ,052 ,244 ,   4  octobre  1977. 

Toutes  ces  u t i l i s a t i o n s   n 'on t   r ien  à  voir   avec  l ' u t i l i -  

s a t i on   ob je t   de  la  p résente   i n v e n t i o n  :   déve loppeur   de  g é n é r a t e u r s  

de  cou leur   dans  des  c o m p o s i t i o n s t h e r m o r é a c t i v e s .  

L ' augmen ta t i on   récente   des  besoins   en  i n f o r m a t i o n   et  en 
communication  a  f a i t   p rog re s se r   l ' u t i l i s a t i o n   et  la  demande  de  s y s -  
tèmes  d ' e n r e g i s t r e m e n t s ,   de  t r a n s m i s s i o n   et  de  r e s t i t u t i o n   de  données.  

Parmi  c e u x - c i ,   les  systèmes  t h e r m o r é a c t i f s   c o n n a i s s e n t   un  e s so r t   t r è s  

impor tan t   et  cela   pour  p l u s i e u r s   r a i s o n s  :  

-  le  p rocessus   de  format ion  de  l ' image  est   simple  et  permet  

d ' o b t e n i r   des  r ep roduc t ions   de  bonne  q u a l i t é   en  ce  qui  con-  

cerne  la  couleur   et  le  c o n t r a s t e ,  

-  les  a p p a r e i l s   u t i l i s é s   sont  souvent  f a c i l e s   à  e n t r e t e n i r   e t  

à  u t i l i s e r ,  
-   la  f e u i l l e   d ' e n r e g i s t r e m e n t   thermique,   en  plus  de  ses  p e r -  

formances  techniques   remarquables ,   a  un  coût  r e l a t i v e m e n t  

f a i b l e .  

Comme  f e u i l l e s   d ' e n r e g i s t r e m e n t   s e n s i b l e s   à  la  c h a l e u r  

pouvant  ê t r e   u t i l i s é e s   pour  ces  a p p l i c a t i o n s ,   on  conna î t   c e l l e s  

d é c r i t e s   i n i t i a l e m e n t   dans  le  b reve t   f r a n ç a i s   n°  1  440  892  (NATIONAL 

CASH  REGISTER  COMPANY)  et  par  la  s u i t e ,   dans  la  cascade  de  b r e v e t s  

dé r ivan t   de  ce  système  p r i n c i p a l ,   a ins i   par  exemple  les  b r e v e t s  

US  3  539  375  (NCR  Company)  e t   US  3  746  675  (NCR  Company). 

Tous  ces  brevets   ont  t r a i t   au  système  s u i v a n t  :   l e  

chauffage   i n d u i t   la  r é ac t i on   à  l ' é t a t   fondu  d'un  l e u c o - c o l o r a n t  

chromogène  i n c o l o r e   ou  de  couleur   pâle  ( g é n é r a t e u r   de  couleur)   e t  

d'une  subs tance   pbénolique  (développeur)   et  condui t   à  la  f o r m a t i o n  

d'une  espèce  c o l o r é e .  

D i f f é r e n t s   couples  l e u c o - c o l o r a n t s  -   composés  p h é n o l i q u e s  

ont  été  d é c r i t s   pour  ces  a p p l i c a t i o n s   t he rmograph iques .   Pour  l e s  

premiers  on  peut  c i t e r  :   les  sp i ropyrannes   i n d o l i n i q u e s ,   les  l a c -  

tones  de  c o l o r a n t s   t r i p h é n y l - m é t h a n e ,   des  composés  de  la  fami l le   des 

f l uo ranes ,   des  p h t a l i d e s ,   les  s p i r o d i h y d r o p y r a n n e s   (breve t   f r a n ç a i s  



n°  2  272  082),  les  chromènes  ou  chromanes,  e t c  . . .   Pour  les  s e c o n d s ,  

on  peut  c i t e r  :   le  b i sphéno l   A  ( i s o p r o p y l i d è n e   - 4 , 4 '   d i p h é n o l ) ,   l e  

p - t e r t i o b u t y l p h é n o l ,   le  p -phény lphéno l ,   le  p,p'   (méthyl-1  - n - h e x y l i -  

dène)  d iphéno l ,   les  r é s ines   novolaques  phéno l iques ,   etc  . . .  
On  connaî t   également ,   comme  composi t ions   d ' e n r e g i s t r e -  

ment  t h e r m o - r é a c t i f ,   c e l l e s   contenant   d ' a u t r e s   développeurs   des 

l e u c o - c o l o r a n t s   d é c r i t s   c i - d e s s u s ,   à  la  place  des  composés  p h é n o -  

l i q u e s ,   comme  par  e x e m p l e  :  

-  des  se ls   m é t a l l i q u e s   d ' a c i d e s   organiques   et ,   de  p r é f é r e n c e ,  

gras  ( r é s i n a t e s ,   a c é t a t e s ,   phéna tes ,   s t é a r a t e s ,   r i c i n o l é a t e s ,  

o l é a t e s ,   etc  . . . ) .   Brevet  su i s se   n°  406  257  (NCR  Company), 

-  des  composés  de  s t r u c t u r e   1   ( X 1 ) m  

Demande  de  b r e v e t   en  FRANCE  n°  79  28  857  (CIBA-GEIGY  A.  G . ) ,  

-  des  c a r b o n a t e s   ou  é thers   dér ivés   de  d ihydroxy-2 ,3   n a p h t a l è n e .  

Demande  de  b r eve t   en  FRANCE  n°  2  427  210  (78-16  954)  (LA 

CELLOPHANE), 

-  des  dé r ivés   s i l i c i é s   et  phosphorés  du  d ihydroxy-2 ,3   n a p h t a -  

lène.   Demande  de  b reve t   en  FRANCE  n°  2  427  209  (78-16  953) 

(LA  CELLOPHANE), 

-  des  monoaldéhydes  ou  po lya ldéhydes   s u b s t i t u é s   é l e c t r o n é g a t i -  

vement  e t / ou   leurs   p rodu i t s   de  r é a c t i o n   avec  un  composé  o r g a -  

nique  con tenan t   des  groupes  hydroxyle   ou  bien  les  p r o d u i t s  

i n t e r m é d i a i r e s .   Demande  de  b r eve t   en  FRANCE  n°  2  391  858 

(78-15  806)  (CIBAGEIGY  A.  G . ) .  

Tous  ces  procédés  ont,  bien  sûr,   leurs   q u a l i t é s   p r o p r e s .  
Il  n 'en   demeure  pas  moins  q u ' i l s   ont  pour  la  p l u p a r t   des  i m p e r f e c -  

t ions ,   notamment,  en  ce  qui  concerne  la  s t a b i l i t é   et  la  p e r s i s t a n c e  

à  long  terme  de  l ' image   e n r e g i s t r é e .   En  e f f e t ,   la  p l u p a r t   de  c e l l e s -  

ci  p r é s e n t e n t   un  a f f a i b l i s s e m e n t   plus  ou  moins  marqué  des  c o l o r a t i o n s  

e n r e g i s t r é e s   sous  l ' e f f e t   de  la  lumière  ambiante ,   a i n s i   q u ' u n e  

montée  du  vo i l e   de  fond  à  l ' h u m i d i t é   et  à  la  c h a l é u r .  

Cette  s t a b i l i t é   de  l ' image   e n r e g i s t r é e   et  du  fond  non 

coloré  dépend,  bien  évidemment,  de  la  na tu re   et  de  la  s t r u c t u r e   du 

géné ra t eu r   de  couleur   l e u c o - c o l o r a n t   u t i l i s é ,   mais  également  du 

développeur   cho i s i   en  combinaison  avec  lu i .   La  combinaison  r e t e n u e  



entre   le  p r écu r seu r   de  co lo ran t   et  le  r é v é l a t e u r   a  donc  une  grande 

importance  sur  les  q u a l i t é s   de  c o n s e r v a t i o n   du  p a p i e r   et  de  l ' i m a g e  

e n r e g i s t r é e .  

Il  a  été  découver t ,   selon  l ' i n v e n t i o n ,   que,  dans  des 

compos i t ions   t h e r m o r é a c t i v e s ,   une  f ami l l e   t o u t - à - f a i t   d i f f é r e n t e   de 

composés  pouvai t   être  u t i l i s é e   comme  développeur   en  a s s o c i a t i o n   - 

avec  des  p r écu r seu r s   de  c o l o r a n t s   c l a s s i q u e s .  

Cette  fami l le   est  c o n s t i t u é e   par  les  dé r ivé s   de  l a  

s a c c h a r i n e   de  s t r u c t u r e  

le  ou  les  s u b s t i t u a n t s   R,  i d e n t i q u e s   ou  d i f f é r e n t s   avec  o  ≤   n  ≤   4,  

pouvant  ê t re   H,  a lky l ,   a ry l ,   NO2,  ha logène ,   NH2,  OH,  COOH,  NR1R2 

(R1,  R2  =  alkyl   ou  a r y l ) ,   COOR3  (R3  =  alkyl   ou  a r y l ) ,   OR4  (R4  = 

a lkyl   ou  a r y l ) ,   S03H,  X  é tan t   H  ou  un  groupement  possédan t   un  H 

l a b i l e   et  capable  de  former  un  anion  s t ab l e   par  pe r t e   d'un  p r o t o n  
H+  et ,   de  p r é f é r e n c e ,   H,  -   OH,  (CH2)m -  OH  avec  1  ≤   m  ≤   10,  ou 

Comme  exemples  non  l i m i t a t i f s ,   nous  pouvons  c i t e r  :   la  s a c c h a r i n e ,  

la  bromo-1'  s a ccha r ine ,   la  n i t r o - l '   s a c c h a r i n e ,   l ' a m i n o - l '   s a c c h a -  

r ine ,   l ' a c i d e   sacchar ine   c a r b o x y l i q u e - 5 ' ,   la  meta  ou  para  d i s a c c h a -  

r ine ,   la  methylol-1  s a c c h a r i n e ,   etc  . . .  
De  plus  amples  r ense ignements   sur  ces  composés,  en  t a n t  

que  p rodu i t s   chimiques,  peuvent  ê t re   obtenus  dans  les  p u b l i c a t i o n s  

s u i v a n t e s  :  

-  T ra i t é   de  chimie  organique  de  V.  GRIGNARD  "Hé té rocyc le s   à 

deux  hétéroatomes  N  et  S",  p.  548  et  s u i v a n t e s .  



-  G.  B.  KAUFFMAN  et  P.  M.  PRIEBE,  Ambix,  1978,  25  (3),  191-207." 

Ces  composés  dé r ivé s   de  la  s a c c h a r i n e   sont  u t i l i s é s ,  

so i t   te ls   quels ,   s o i t   sous  forme  de  s e l s  

(avec  Y  =  X  moins  un  hydrogène)  

Ces  se l s   sont  obtenus  par  r é a c t i o n   d i r e c t e   du  dérivé  de 

la  s acchar ine   avec  un  sel   m é t a l l i q u e   adéquat ,   a i n s i ,   par  exemple,  l e s  

sels   des  métaux  s u i v a n t s  :   Cu,  Cd,  Co,  Fe  ( I I ) ,  N i ,   Mn,  Zn. 

Comme  l i t t é r a t u r e   concernan t   l ' o b t e n t i o n   et  les  p r o p r i é -  

tés  chimiques  c l a s s i q u e s   des  se ls   de  s a c c h a r i n e ,   nous  pouvons  c i t e r  :  

-  T ra i t é   de  Chimie  Organique  de  V.  GRIGNARD  "Hété rocyc les   à  

deux  hé t é roa tomes   N  et  S",  p.  548  et  s u i v a n t e s .  

-  KVD,  A lexande r  ;   KOHL,  A l b e r t  ;   Ger.  Offen  2 ,610,853,   22 

septembre  1977. 

-  MAGRI  A.  D.,  D'ASCENZO  G.,  NUNZIANTE  CESARO  S.,  C h i a c c h i e r i n i ,  

E.  ;   Thermochim.  Acta,  1980,  36  (3)  2 7 9 - 8 6 .  

Les  compos i t ions   d ' e n r e g i s t r e m e n t   thermographique  s e l o n  

l ' i n v e n t i o n   c o n t i e n n e n t   donc  les  c o n s t i t u a n t s   s u i v a n t s  :  

-  un  ou  p l u s i e u r s   g é n é r a t e u r s   de  couleur   ( " c o l o r - f o r m e r " )  :   ce  p r o -  
dui t   peut  a p p a r t e n i r   à  d i v e r s e s   f ami l l e s   chimiques  c l a s s i q u e m e n t  

u t i l i s é e s   en  t h e r m o r é a c t i f   comme,  par  exemple,  les  lac tones   de 

co loran ts   t r i p h é n y l   méthane,  les  f l u o r à n e s ,   les  p h t a l i d e s ,   l e s  

l e u c o - c o l o r a n t s   de  t r i a r y l   méthanes,  les  s p i r o p y r a n n e s ,   les  c h r o -  

mènes,  les  chromanes,  les  l e u c o - c o l o r a n t s   de  phénoxazine   ou  phé-  

no th iaz ine   s u b s t i t u é e .  

Comme  géné ra t eu r s   de  cou l eu r ,   on  mentionne  à  t i t r e   d'exemples  non 
l i m i t a t i f s   les  composés  s u i v a n t s  :  

3 , 3 - b i s   ( p - d i m é t h y l a m i n o p h é n y l ) - 6 - d i m é t h y l a m i n o p h t a l i d e  

(CVL),  3 , 3 - b i s - ( p - d i m é t h y l a m i n o p h é n y l )   p h t a l i d e ,   3 - ( p -  



d i m é t h y l a m i n o p h é n y l ) - 3 - ( 1 , 2 - d i m é t h y l i n d o l e - 3 - y l )   p h t a l i d e ,  

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

l ide,   3 , 3 - b i s - ( 1 , 2 - d i m é t h y l i n d o l e - 3 - y l ) - 5 - d i m é t h y l a m i n o -  

p h t a l i d e ,   3 , 3 - b i s - ( 1 , 2 - d i m é t h y l i n d o l e - 3 - y l ) - 6 - d i m é t h y l a -  

minoph ta l ide ,   3 , 3 - b i s - ( 9 - é t h y l c a r b a z o l e - 3 - y l ) - 5 - d i m é t h y -  

l a m i n o p h t a l i d e ,   3 , 3 - b i s   ( 2 - p h é n y l i n d o l e - 3 - y l ) - 5 - d i m é t h y -  

l a m i n o p h t a l i d e ,   3 - p - d i m é t h y l a m i n o p h é n y l - 3 - ( 1 - m é t h y l p y r -  

r o l e - 2 - y l ) - 6 - d i m é t h y l a m i n o p h t a l i d e ,   é ther   benzyl ique   de 

4 , 4 ' - b i s - d i m é t h y l a m i n o b e n s h y d r i n e ,   N - h a l o g é n o p h é n y l -  

l euco-auramine ,   N - 2 , 4 , 5 - t r i c h l o r o p h é n y l - l e u c o - a u r a m i n e ,  

r h o d a m i n e - B - a n i l i n o l a c t a m e ,   r h o d a m i n e - ( p - n i t r o - a n i l i n o )  

lactame,  r h o d a m i n e - ( p - c h l o r a n i l i n o )   lactame,   7 - d i m é t h y l -  

amino -2 -mé thoxyf luo rane ,   7 - d i é t h y l a m i n o - 2 - m é t h o x y f l u o -  

rane,  7 - d i é t h y l a m i n o - 3 - m é t h o x y f l u o r a n e ,   7 - d i é t h y l a m i n o -  

3 - c h l o r o f l u o r a n e ,   7 - d i é t h y l a m i n o - 3 - c h l o r o - 2 - m é t h y l f l u o -  

rane,  7 - d i é t h y l a m i n o - 2 ,   3 - d i m é t h y l f l u o r a n e ,   7 - d i é t h y l a -  

m i n o - ( 3 - a c é t y l m é t h y l a m i n o ) f l u o r a n e ,   7 - d i é t h y l a m i n o -  

( 3 - m é t h y l a m i n o ) f l u o r a n e ,   3 , 7 - d i é t h y l a m i n o f l u o r a n e ,   7-  

d i é t h y l a m i n o - 3 - ( d i b e n z y l a m i n o ) f l u o r a n e ,   7 - d i é t h y l a m i n o -  

3 - ( m é t h y l b e n z y l a m i n o ) f l u o r a n e ,   7 - d i é t h y l a m i n o - 3 -  

( c h l o r é t h y l m é t h y l - a m i n o ) f l u o r a n e ,   7 - d i é t h y l a m i n o - 3 -  

( d i a t h y l a m i n o ) f l u o r a n e ,   2 - p h é n y l a m i n o - 3 - m é t h y l - 6 - ( N -  

é t h y l - N - p - t o l u y l ) a m i n o - f l u o r a n e ,   bleu  de  b e n z o y l - l e u -  

cométhylène,   bleu  de  p - n i t r o b e n z y l - l e u c o m é t h y l è n e ,  

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

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

s p i r o - d i n a p h t o p y r a n e ,   3 - m é t h y l - n a p h t o - ( 3 - m é t h o x y b e n z o ) -  

sp i ro -py rane   et  3 - p r o p y l - s p i r o - d i b e n z o p y r a n e .   Les  s u b s -  

tances  chromogènes  i n c o l o r e s   mentionnées  c i - d e s s u s  

peuvent  être  u t i l i s é e s   i n d i v i d u e l l e m e n t   ou  en  mélange.  

Les  dér ivés   de  la  sacchar ine   u t i l i s é s   selon  l ' i n v e n t i o n   p e r m e t t e n t  

de  développer   d'une  manière  op t imale   tous  les  généra teurs   de  cou-  

leur  connus.  Ce  développement  est   opt imal   compte  tenu  du  g é n é r a -  

teur  de  couleur  u t i l i s é .   T o u t e f o i s ,   un  c e r t a i n   nombre  de  q u a l i t é s  

de  la  trace  formée :   couleur ,   s t a b i l i t é ,   i n t e n s i t é   . . .   dépendent  



p r i n c i p a l e m e n t   de  la  na tu re   du  géné ra t eu r   de  cou leu r   et,   en  p a r -  
t i c u l i e r ,   de  la  s t r u c t u r e   chimique  de  la  f ami l l e   à  l a q u e l l e   i l  

a p p a r t i e n t .   Dans  no t re   cas,   le  développeur   de  cou leu r   de  la  f a -  

mil le   de  la  s a c c h a r i n e   r e n f o r c e   c e r t a i n e s   de  ces  q u a l i t é s  :   i n t e n -  

s i t é ,   s t a b i l i t é   à  la  l umiè re ,   à  l ' h u m i d i t é ,   mais  ne  les  m o d i f i e  

pas  r a d i c a l e m e n t .   Ains i ,   par  exemple,  un  g é n é r a t e u r   de  c o u l e u r  

c o n d u i s a n t ,   par  l ' a c t i o n   d'un  développeur   de  cou leu r   c l a s s ique   à 

un  c o l o r a n t   peu  s t a b l e   à  la  lumière ,   ve r ra ,   par  l ' u t i l i s a t i o n   de 

dér ivés   de  la  s a c c h a r i n e ,   sa  tenue  à  la  lumière  un  peu  a m é l i o r é e ,  

mais  e l l e   n 'en   dev i end ra   pas  pour  au tan t   e x c e l l e n t e .  

-  un  déve loppeur   de  c o u l e u r ,   c a r a c t é r i s t i q u e   de  l ' i n v e n t i o n ,   a p p a r -  
tenant   à  la  f ami l l e   des  d é r i v é s   de  la  s a c c h a r i n e  

te ls   que  d é f i n i s   p récédemment .  

Ces  composi t ions   c o n t i e n n e n t   en  out re   toutes   les  espèces  n é c e s s a i -  

res  à  la  format ion  d ' u n e  c o u c h e   de  bonne  q u a l i t é   sur  le  s u p p o r t .  

-  un  l i a n t   polymérique  dont  le  p r i n c i p a l   rôle  es t   d ' a s s u r e r   la  cohé-  

sion  de  l ' en semb le   de  l ' é m u l s i o n ,   a i n s i   que  son  accrochage  sur  l e  

suppor t .   Il   peut  i n t e r v e n i r   également   par  ses  c a r a c t é r i s t i q u e s  

propres  sur  le  r amol i s sement   de  la  couche.  Ces  l i a n t s   sont,   s o i t  

so lub les   dans  l ' e a u   (le  g é n é r a t e u r   de  couleur   et  le  d é v e l o p p e u r  

é t an t ,   la  p lupa r t   du  temps,  i n s o l u b l e s   ou  t rès   f a ib lement   s o l u b l e s  

dans  l ' e a u ) ,   dans  ce  cas,  on  peut  opérer   en  une  couche,  soi t   s o l u -  

bles  dans  des  s o l v a n t s   o r g a n i q u e s ,   dans  ce  cas,  i l   vaut  mieux 

opérer   en  deux  couches  quand  le  s o l v a n t   u t i l i s é   s o l u b i l i s e   l e  

géné ra t eu r   de  couleur   ou  le  déve loppeur   pour  é v i t e r   toute  r é a c t i o n  

prématurée   ent re   ces  deux  composés.  Le  g é n é r a t e u r   de  couleur  e t  

le  développeur   sont  a lo r s   p lacés   dans  des  couches  d i f f é r e n t e s .   Ces 



l i a n t s   peuvent  ê t re   cho i s i s   dans  les  f ami l l e s   s u i v a n t e s  :   p o l y -  

mères  ou  l a tex   a c r y l i q u e s ,   v i n y l i q u e s ,   c e l l u l o s i q u e s ,   s t y r é n i q u e s ,  

ha logénés ,   maléiques  . . .   Comme  exemples  non  l i m i t a t i f s   nous  pou-  

vons  c i t e r  :   l ' amidon ,   l ' a l c o o l   p o l y v i n y l i q u e ,   l ' h y d r o x y é t h y l  

c e l l u l o s e ,   la  méthyl  c e l l u l o s e ,   la  ca rboxy-méthyl   c e l l u l o s e ,   l a  

g é l a t i n e ,   la  c a s é i n e ,   la  gomme  a rab ique ,   des  sels   de  copolymères  

de  s ty rène   et  d ' a n h y d r i d e   maléique,   une  émulsion  d'un  copolymère  

de  s ty rène   et  de  bu t ad i ène ,   une  émulsion  d'un  copolymère  d ' a c é t a t e  

de  vinyle   et  d ' a n h y d r i d e   maléique,   un  copolymère  de  ch lo ru re   de 

v iny l idène   . . .  
-  des   c i res   ou  composés  à  bas  poin t   de  fus ion  qui  se rven t   à  a j u s t e r  

la  t empéra tu re   de  r é a c t i o n   du  mi l ieu  à  une  va l eu r   d é s i r é e ,   à  em- 

pêcher  l ' a d h é s i o n   à  la  tê te   c h a u f f a n t e ,   à  é v i t e r   la  s a l i s s u r e   p a r  

f r i c t i o n ,   par  exemple  c i r e s   p a r a f f i n i q u e s ,   c i r es   p o l y o l é f i n i q u e s ,  

amides  gras  et  leurs   dér ivés   de  mé thy lo l ,   acides   gras  s u p é r i e u r s  

et  leurs  se ls   m é t a l l i q u e s ,   les  p r o d u i t s   de  condensa t ion   d'un  a c i d e  

gras  s u p é r i e u r   et  d'un  amine,  des  e s t e r s   de  p o l y a l c o o l s   et  d ' a c i d e s  

gras  s u p é r i e u r s ,   des  a l coo l s   s u p é r i e u r s   . . .  

-  une  charge  p igmen ta i r e   d e s t i n é e   à  donner  une  me i l l eu re   c o n s i s t a n c e  

à  la  composi t ion   de  couchage,  à  amé l io re r   la  b lancheur   du  fond,  à 

rédu i re   les  problèmes  de  poissage de  la  couche  et  les  phénomènes 

d ' enc ra s semen t   et  d ' u su re   des  a p p a r e i l s   u t i l i s a n t   ces  é m u l s i o n s ,  

par  exemple :   CaCO3,  k a o l i n ,   t a l c ,   amidon,  TiO2,  ZnO,  MgC03, 
Al  (OH)3,  a r g i l e   c a l c i n é e ,   pigments  o rganiques   comme  des  p o l y -  

mér i sa t s   u rge - fo rma ldéhyde   (par  exemple  "Pergopak"  de  CIBAGEIGY), 

s i l i c e   c o l l o i d a l e   ou  p r é c i p i t é e ,   s i l i c o a l u m i n a t e s   divers  . . .  
-  d i f f é r e n t s   ad juvants   courramment  u t i l i s é s   pour  la  p r é p a r a t i o n   e t  

le  couchage  des  émul s ions  :   d i s p e r s a n t s ,   a z u r a n t s ,   t e n s i o - a c t i f s ,  

an t i -mousse ,   p l a s t i f i a n t s ,   a n t i o x y d a n t s ,   ant i   UV,  agents  tampon- 

nant  le  pH  du  mi l ieu   et  s t a b i l i s a n t   la  composi t ion   comme  NaHC03 

ou  NH4HC03.  Le  choix  et  la  na ture   de  chacun  de  ces  p rodu i t s   é t a n t  

aisément  e f f e c t u é s   par  un  homme  de  l ' a r t .  

Tous  ces  d i f f é r e n t s   c o n s t i t u a n t s   sont  broyés ,   émuls ionnés  

ou  d i s sou t s   dans  le  mil ieu  et  couchés  en  une  ou  p l u s i e u r s   couches  

sur  un  support   papier   ou  autre   ( p l a s t i q u e   par  exemple).   De  p r é f é r e n c e ,  
le  géné ra t eu r   de  couleur   et  le  développeur   de  couleur   sont  b royés  
séparément ,   de  manière  à  é v i t e r   toute  r é a c t i o n   prématurée .   Les  deux 



d i s p e r s i o n s   é t a n t   mélangées  avant  le  couchage  dans  le  cas  d'une  en -  

duc t ion   en  une  couche.  La  n a t u r e ,   le  grammage  du support,   a ins i   que 
le  nombre  et  l ' é p a i s s e u r   des  couches  et  leur   mode  d ' e n d u c t i o n   dépen-  

dent  de  l ' u t i l i s a t i o n   prévue,  a i n s i   que  de  l ' e f f e t   r echerché ,   e t  

sont  a i sémen t   dé te rminés   par  un  homme  de  l ' a r t .  

Les  d i f f é r e n t s   exemples  donnés  c i - a p r è s   le  sont  pour  
-  i l l u s t r a t i o n   et  ne  sont  en  aucun  cas  l i m i t a t i f s .  

Exemple  1  

On  b ro i e   séparément   les  composi t ions   s u i v a n t e s  :  

qui  est   couché  à  r a i son   de  6,5  g/m2  sec  sur  un  pap ie r   de  50  g/m2. 

Après  séchage  et  c a l and rage ,   le  pap ie r   es t   u t i l i s é   sur  un  t é l é c o -  

p ieur   XEROX  485.  Nous  obtenons  une  bonne  q u a l i t é   de  r e s t i t u t i o n   de 
l ' o r i g i n a l ,   avec  des  d e n s i t é s   de  noi r   de  0,90  à  1,00.  Ces  d e n s i t é s  

sont  mesurées  par  r é f l e c t i o n   avec  un  d e n s i t o m è t r e   GAM  RD  144  ( f i l t r e  
WRATTEN  n°  1 0 6 ) .  



Exemple  2  :  

On  broie  séparément  les  composi t ions   s u i v a n t e s  :  

Puis,   on  prépare  le  mélange  s u i v a n t  :  

qui  est  couché  à  r a i son   de  6,5  g/m2  sec  envi ron   sur  un  papier   de 

55  g/m2.  Après  séchage  et  c a l and rage ,   ce  pap ie r   est   u t i l i s é   sur  une 

machine  à  c a l c u l e r   de  bureau  à  imprimante  thermique  OLIVETTI  LOGOS 

n°  7.  La  t race  bleue  a  une  dens i t é   de  1,0  (dens i tomèt re   GAM  RD  144, 

f i l t r e   WRATTEN  n°  106).  Le  seu i l   de  r é a c t i o n   du  papier   est  t r è s  

marqué  et  se  s i t ue   à  85°  C  e n v i r o n .  

Exemple  3  :  

On  broie  d'une  manière  homogène  la  composi t ion   s u i v a n t e  :  



On  dépose  cette  couche  à  r a i s o n   de  4  g/m  sec  sur  un  s u p p o r t  

papier   de  55  g/m2  pu i s ,   après  séchage,   on  dépose  par  dessus,   à  r a i -  

son  de  3  g/m2  sec  env i ron ,   la  composi t ion   su ivan te   p r é a l a b l e m e n t  

b r o y é e  :  

Après  séchage  et  é v e n t u e l l e m e n t   c a l a n d r a g e ,   ce  papier   est  u t i l i s é  

dans  un  a p p a r e i l   pour  e n r e g i s t r e m e n t   d ' é l e c t r o c a r d i o g r a m m e s   du  t ype  

"ca rd iopan   571"  de  PHILIPS  et  permet  d ' o b t e n i r   un  t racé   noir   t r è s  

finement  r é s o l u ,   que l l e   que  s o i t   la  v i t e s s e   de  déf i l ement   du  p a p i e r  

50,  25  ou  10  mm/s.  La  d e n s i t é   de  la  t race   est   de  1,15  ( d e n s i t o m è t r e  

GAM  RD  144,  f i l t r e   WRATTEN  n°  106) .  

Exemple  4  :  

On  broie   d 'une  manière  homogène  la  compos i t ion   s u i v a n t e  :  

On  dépose  c e t t e   couche  à  r a i s o n   de  4  g/m2  sur  un  support   p o l y e s t e r  

Terphane  de  RHONE  POULENC  de  100  µ   d ' é p a i s s e u r .   Après  séchage,   on 

dépose  par  dessus ,   à  r a i s o n   de  3  g/m2 sec  envi ron ,   la  c o m p o s i t i o n  

su ivan te ,   p r é a l a b l e m e n t   b r o y é e  :  



Après  séchage  et  éven tue l l emen t   c a l and rage ,   ce  film  t h e r m o r é a c t i f  

est  t e s t é   sur  un  a p p a r e i l   "Thermotes t"   de  la  Soc ié té   SETARAM  (LYON). 

Nous  obtenons  des  t races   rouges  de  dens i t é   1,4  ( d e n s i t o m è t r e   GAM  RD 

144,  f i l t r e   WRATTEN  vert   n°  581).  Le  s eu i l   de  r é a c t i o n   de  ce  p a p i e r  

est  bien  marqué  et  se  s i tue   à  85°  C  e n v i r o n .  

E x e m p l e  5  :  

On  d i s p e r s e   d 'une  manière  homogène  la  compos i t ion   s u i v a n t e ,   a p r è s  

avoir   broyé  séparément  le  c o l o r - f o r m e r   et  la  s a c c h a r i n e ,   les  a u t r e s  

c o n s t i t u a n t s   é t an t   r é p a r t i s   équ i t ab l emen t   en t re   les  deux  b r o y a g e s  :  

On  dépose  c e t t e   couche  sur  un  pap ie r   de  50  g /m  à  r a i son   de  6,5  g/m1. 

Après  séchage  et  ca l andrage ,   ce  papier   est   u t i l i s é   sur  une  i m p r i -  

mante  thermique  ANDERSON-JACOBSON  AJ  630  (10  c a r a c t è r e s   par  inch  e t  
6  l ignes   par  inch)  et  nous  permet  d ' o b t e n i r   des  e n r e g i s t r e m e n t s  

bleus  d 'une  d e n s i t é   de  1,0 à  0,85,   su ivant   la  v i t e s s e   s é l e c t i o n n é e  :  

10,  15  ou  30  c a r a c t è r e s   par  seconde  ( d e n s i t o m è t r e   GAM  RD  144,  f i l t r e  

WRATTEN  n°  106) .  

Le  s eu i l   de  r é a c t i o n   est  t rès  marqué  et  se  s i t u e   aux  a l en tours   de 

95°  C. 

E x e m p l e  6  :  

Cet  exemple  est  i den t ique   à  l ' exemple   1,  si  ce  n ' e s t   que  l 'on  rem- 

place  dans  le  broyage  (1)  la  s accha r ine   . . . . .   97  g  p a r  :  



Bromo-l '   s a c c h a r i n e  

Les  r é s u l t a t s   obtenus  dans  des  c o n d i t i o n s   i d e n t i q u e s   avec  une  t e l l e  

f o r m u l a t i o n   sont  comparables  à  ceux  obtenus  dans  l ' exemple   1. 

Exemple  7  :  

On  b r o i e   d 'une   manière  homogène  la  composi t ion   s u i v a n t e  :  

On  dépose  c e t t e   composi t ion  à  r a i s o n   de  4  g/m2  sec  sur  un  s u p p o r t  

pap ie r   de  55  g/m2.  Puis,   après  séchage,   on  dépose  par  dessus,   à 

r a i s o n   de  3  g/m2  sec  envi ron,   la  composi t ion   su ivan t e   p r é a l a b l e m e n t  



Après  séchage  et  c a l a n d r a g e ,   ce  papier   est   u t i l i s é   dans  un  a p p a r e i l  

pour  e n r e g i s t r e m e n t   d ' é l e c t r o c a r d i o g r a m m e s   du  type  "Cardiopan  571" 

de  PHILIPS  et  permet  d ' o b t e n i r   un  tracé  marron  foncé  t rès   f i n e m e n t  

r é so lu ,   que l l e   que  s o i t   la  v i t e s s e   de  dé f i l emen t   du  p a p i e r  :   50 ,  

25  ou  10  mm/s.  La  d e n s i t é   de  la  t race  est  de  0,90  ( d e n s i t o m è t r e  

GAM  RD  144,  F i l t r e   WRATTEN  n°  106).  

E x e m p l e  8  :  

On  b ro ie   séparément   les  composi t ions   s u i v a n t e s  :  

Puis  on  prépare   le  mélange  s u i v a n t  :  

qui  est  couché,  à  r a i son   de  6,5  g/m2  sec  envi ron ,   sur  un  papier   de 

50  g/m .  Après  séchage  et  ca landrage ,   ce  papier   est   u t i l i s é   s u r  

une  machine  à  c a l c u l e r   de  bureau  à  imprimante  thermique  HEWLETT- 

PACKARD  97.  La  t race   noire   légèrement  r ougeâ t r e   a  une  dens i t é   de 



1,15  ( d e n s i t o m è t r e   GAM  RD  144,  f i l t r e   WRATTEN  n°  106) .  

Ces  quelques  exemples  ne  sont  pas  l i m i t a t i f s   mais  ont  pour  but  d ' i l -  

l u s t r e r   la  d e s c r i p t i o n   de  l ' i n v e n t i o n .   Il  va  de  soi  que  de  nombreux 

au t r e s   exemples  a u r a i e n t   pu  ê t re   déc r i t s   en  changeant  le  dér ivé  de 

la  s a c c h a r i n e ,   le  co lor   former,   le  nombre  et  la  d i s p o s i t i o n   des  

c o u c h e s , - s a n s   pour  ce la   s o r t i r   du  cadre  de  l ' i n v e n t i o n .  

Nous  devons  en  out re   sou l igner   que  toutes   ces  compos i -  

t ions   ont  une  bonne  s t a b i l i t é   à  la  lumière  et  au  s tockage  dans  des 

c o n d i t i o n s   de  t e m p é r a t u r e   et  d 'humid i té   ambiantes ,   a ins i   que  dans 

des  c o n d i t i o n s   plus  s é v è r e s ,   à  for te   humidité  par  exemple .  



1  -  Nouveaux  développeurs   de  couleur   à  base  de  s a c c h a -  

rine  pour  compos i t ions   the rmograph iques ,   de s t i né s   à  r é ag i r   sur  un 

géné ra t eu r   d e  c o u l e u r   sous  l ' e f f e t   de  la  cha leu r ,   c a r a c t é r i s é s   en 

ce  q u ' i l s   c o n s i s t e n t   e n  :  

-  les  composés  de  f o r m u l e  :  

dans  l a q u e l l e   R  r e p r é s e n t e   H,  a lky l ,   NO2,  ha logène ,   a ry l ,   NH2,  OH, 

COOH,  SO3H,  NR1R2,  COOR3,  OR4  (R1,  R2,  R3,  R4 =  a lkyl   ou  a r y l ) ,  

X  r e p r é s e n t e   H  ou  un  groupement  possédan t   un  H  l a b i l e   capable  de 

former  un  anion  s t ab l e   par  per te   d'un  proton  H  ,  

-  ou  leurs   se ls   de  fo rmule  

(avec  Y =  X  moins  un  hydrogène)  

dans  l a q u e l l e   R  et  n  sont  te ls   que  d é f i n i s   c i - d e s s u s   et  M  r e p r é -  

sente  un  ca t ion   m é t a l l i q u e .  

2 -   Nouveaux  développeurs   selon  là  r e v e n d i c a t i o n   1, 

c a r a c t é r i s é s   en  ce  que  X =  H,  -OH,  (CH2)m  -OH  a v e c  1  ≤   m ≤   10  ou 



3 -  Nouveaux  déve loppeurs   selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1  ou 

2,  c a r a c t é r i s é s   en  ce  que  X *  H. 

4  -   Nouveaux  développeurs   selon  les  r e v e n d i c a t i o n s   1 à  3, 

c a r a c t é r i s é s   en  ce  que  R  est  cho i s i   parmi :   H,  a l k y l  :   i n f é r i e u r ,  

halogène,   n i t r o ,   amino.  

5 -   Nouveaux  développeurs   selon  les  r e v e n d i c a t i o n s   1  à 

4,  c a r a c t é r i s é s   en  ce  que  M  est   chois i   parmi :   Cu,  Cd,  Co,  Fe  ( I I ) ,  

Ni,  Mn  et  Zn. 

6 -   Nouveaux  développeurs   selon  l ' u n e   des  r e v e n d i c a t i o n s  

1  à  5,  c a r a c t é r i s é s   en  ce  q u ' i l s   sont  chois is   p a r m i  :  

.  la  s a c c h a r i n e ,  

.  l a  b r o m o - l '   s a c c h a r i n e ,  

.  la  n i t r o - 1 '   s a c c h a r i n e ,  

.  l ' a m i n o - l '   s a c c h a r i n e ,  

.  l ' a c i d e   s a c c h a r i n e   c a r b o x y l i q u e - 5 ' ,  

.  la  meta  ou  para  d i s a c c h a r i n e ,  

.  la  methylo l -1   s a c c h a r i n e .  

7 -  Composit ion  thermographique  con tenan t   un  g é n é r a t e u r  

de  cou leur   et  un  déve loppeur ,   c a r a c t é r i s é e   en  ce  q u ' e l l e   c o n t i e n t ,  

comme  déve loppeur ,   au  moins  un  composé  selon  l ' une   des  r e v e n d i c a -  

tions  1  à  6.  

8 -   Composit ion  se lon  la  r e v e n d i c a t i o n   7,  c a r a c t é r i s é e  

en  ce  que  le  g é n é r a t e u r   d e  c o u l e u r   est  chois i   parmi  les  l a c t o n e s  

de  c o l o r a n t s   t r i p h é n y l   méthane,  les  f l uo ranes ,   les  p h t a l i d e s ,   l e s  

l e u c o - c o l o r a n t s   de  t r i a r y l  m é t h a n e s ,   les  s p i r o p y r a n n e s ,   les  c h r o -  

mènes,  les  chromanes,  les  l e u c o - c o l o r a n t s   de  phénoxazine  o u  p h é n o -  

t h i a z i n e   s u b s t i t u é e .  

9 -   Composit ion  se lon   la  r e v e n d i c a t i o n   7  ou  8,  c a r a c t é -  

r i sée   en  ce  q u ' e l l e   c o n t i e n t   de  plus  un  l i a n t   polymère  e t /ou  des  

c i res   ou  composés  à  son  point   de  fus ion,   e t /ou   une  charge  pigmen- 

t a i r e ,   e t / o u   au t res   a d d i t i f s   c l a s s i q u e s .  

10 -  Composit ion  se lon   l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   7  à  9, 

c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  les  couples  généra teur   de  c o u l e u r / d é v e l o p p e u r  

sont  les  s u i v a n t s  :  

-  Noir  P e r g a s c r i p t   IBR  (color   former  n o i r ) / s a c c h a r i n e ,  



-  Chrys ta l   v i o l e t   l a c t o n e / s a c c h a r i n e - a c é t a t e   de  z i n c ,  

-  Rouge  P e r g a s c r i p t   I-G-B  (co lor   former  r o u g e ) / s a c c h a r i n e ,  

-  Crys ta l   v i o l e t   l a c t o n e / s a c c h a r i n e ,  

-  Noir  p e r g a s c r i p t   IBR  (co lor   former  n o i r ) / b r o m o - 1 '   s a c c h a r i n e ,  
/ M é t h y l o l   s a c c h a r i n e ,  

-  Noir  P e r g a s c r i p t   IBR  ( co lo r   former  n o i r ) / s a c c h a r i n e - n i t r a t e   de 

manganèse 
11 -  Supports  t he rmograph iques ,   c a r a c t é r i s é s   en  ce  q u ' i l s  

c o n t i e n n e n t   une  couche  d 'une  compos i t ion   selon  l ' une   des  r e v e n d i c a -  

t ions  7  à  10. 

12 -  Supports  se lon  la  r e v e n d i c a t i o n   11,  c a r a c t é r i s é s   en 

ce  q u ' i l s   c o n t i e n n e n t ,   dans  cet  o r d r e  :  

-  un  suppor t   p a p i e r ,  

-  une  couche  d'une  composi t ion   selon  l 'une   des  r e v e n d i c a t i o n s   7  à 

10,  sous  la  forme  de  deux  couches  sépa rées ,   la  première   c o n t e n a n t  

le  développeur   et  la  couche  s u p é r i e u r e   con tenant   le  g é n é r a t e u r .  
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