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@ Wiérmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial.

Warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial mit einer

auf einem Trdger aufgebrachten warmeempfindlichen
Schicht, die eine farbbildende, normalerweise farblose oder
nur gering geférbte Substanz und einen Aktivator enthalt,
der unter der Einwirkung von Warme die Farbbildung der
farbbildenden Substanz bewirkt. Erfindungsgeméaf enthait
die warmeempfindliche Schicht als Aktivator einen Suifon-
saureester, insbesondere von einem sekundaren Alkohol.
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Wirmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial

Die Erfindung betrifft ein wirmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial mit
einer auf einem Triger aufgebrachten wirmeempfindlichen Schicht, die eine

farbbildende Substanz, die normalerweise farblos oder nur leicht gefirbt

ist, und eine organische Verbindung enthilt, die beim Erhitzen die farb-
bildende Substanz zur Farbbildung veranlaBt.

Die bekannten wirmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien bestehen im
allgemeinen aus einem Triger, z.B. aus Papier oder einem Kunststoff-Film
oder -Folie, auf die die wdrmeempfindliche Schicht aufgebracht ist. Die
farblose oder nur leicht gefdrbte wdrmeempfindliche Schicht enth#lt da-
bei tiblicherweise eine farbbildende Substanz und eine Substanz (Aktiva-
tor), die in der Lage ist, beim Erhitzen der wirmeempfindlichen Schicht
die Farbbildung der farbbildenden Substanz zu bewirken. Als farbbildende
Substanzen kommen insbesondere Leukobasen von Di- oder Triphenylmethan-,
Fluoran—, Phenothiazin~, Xanthen-, Thioxanthen—, Acridin-Farbstoffen oder
andere Farbstoffderivate, die bei Erhdhung der Sdurekonzentration den
eigentlichen Farbstoff freisetzen, in Betracht, wihrend als Aktivatoren
fir die Farbbildung insbesondere saure organische Substanzen, wie z.B.
Phenole, verwendet werden.

Die bekannten wirmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien sind jedoch
nicht v8llig zufriedenstellend. So ist beispielsweise hiufig ihr An-
sprechen auf Wdrme fiir eine schnelle Aufzeichnung und hohe Aufzeichnungs-—
dichte unzureichend. Dariiberhinaus sind die wirmeempfindlichen Aufzeich-
nungsmaterialien inhomogen zusammengesetzt, d.h. Farbbildner und Aktiva-
tor liegen als diskrete Partikel bzw. Kristalle nebeneinander vor und
erst beim wdrmeinduzierten Schmelzen tritt Vermischung unter Farbbildung

ein. Hiermit ist ein geringes Aufl&sungsvermdgen der Aufzeichnungsmate—
rialien verbunden. Es besteht somit ein Bedarf an weiteren, neuen, wirme-—

empfindlichen Aufzeichnungsmaterialien mit verbesserten Eigenschaften.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, neue wirmeempfindliche Auf-

zeichnungsmaterialien mit vielseitiger Verwendbarkeit zur Verfiigung zu
stellen. Die neuen Aufzeichnungsmaterialien sollen die Nachteile der bis-—

" her bekannten Produkte dieser Art weitgehend iiberwinden, insbesondere

eine hohe Wiarmeempfindlichkeit und hohe Aufzeichnungsdichte sowie ein
hohes Aufl&sungsvermdgen besitzen, um auch als transparente thermogra-

phische Filme eingesetzt werden zu kdnnen.

Es wurde nun gefunden, daB diese Aufgabe geldst wird, wenn in den wirme-
empfindlichen Aufzeichnungsmaterialien als Aktivator, der beim Erhitzen

Rss/K1
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der wirmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien die Farbbildung der farb-

bildenden Substanz veranlaBt, ein Sulfonsdureester, insbesondere von
einem sekundidren Alkohol, enthalten ist.

Gegenstand der Erfindung ist demzufolge ein widrmeempfindliches Aufzeich-
nungsmaterial mit einer auf einem Triger aufgebrachten widrmeempfindlichen
Schicht, die eine farbbildende, normalerweise farblose oder nur gering
gefidrbte Substanz und einen Aktivator enthdlt, der unter Einwirkung von
Wirme die Farbbildung der farbbildenden Substanz bewirkt, welches dadurch
gekennzeichnet ist, daB in der wirmeempfindlichen Schicht als Aktivator
ein Sulfonsidureester, insbesondere von einem sekundiren Alkohol, enthal-
ten ist.

Die wirmeempfindliche Schicht der erfindungsgeméfien Aufzeichnungsmateria-
lien enthdlt als farbbildende Komponente die fiir Aufzeichnungsmaterialien
dieser Art iiblichen Substanzen, wie sie in der einschligigen Literatur
beschrieben sind. Beispielhaft hierfiir seien die Leukobasen oder Leuko-
-Lacton-Formen von Di- oder Triarylmethan-, Fluoran—, Phenothiazin-,
Xanthen—, Thioxanthen-, Spiropyran— oder Acridin-Farbstoffen genannt.
Allgemein sind alle farblosen oder nur schwach gefdrbten Farbstoffderi-
vate geeignet, die bei Erhdhung der SHurekonzentration den eigentlichen
Farbstoff freisetzen. '

]
Als Beispiele fiir solche Farbbildner seien genannt: Leukockristallviolett,
Leukomalachitgriin, Benzoyl—leukomethylenblau, Michlers Hydrol (4,4'-Bis-
—(dimethylamino )-benzhydrol), Michlers Hydrol-benzylether, 3,3-Bis—(p-
-dimethylaminophenyl )-6—dimethylamino—phthalid, 7-Diethylamino-2,2'=-
—-spirodi-(2H-1-benzopyran) und 3-Diethylamino-7-o-chloranilino—-fluorane.

ErfindungsgemZB enthalten die wirmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien
als Aktivator, der bei Erwidrmen der Aufzeichnungsmaterialien die Farbbil-
dung veranlaft, Sulfonsdureester. Insbesondere kommen als Aktivatoren
Sulfonsdureester von sekundiren Alkoholen in Betracht. Bevorzugte Sulfon-—
sdureester sind solche, die sich von sekunddren, gesittigten aliphati-
schen Alkoholen mit 3 bis 12 C-Atomen oder von cycloaliphatischen Alkoho-
len ableiten. Bei den sekundiren Alkoholen kann es sich dabei sowohl um
Monoalkohole als auch um Diole oder Polyole handeln. Beispiele fiir beson—
ders vorteilhafte aliphatische sekundidre Alkohole sind Isopropancl,
2-Butanol, 2,3-Butandiol und 2,5-n-Hexandiol. Als Beispiel fiir cycloali-
phatische Alkohole sei das Cyclohexanol genannt. Die erfindungsgemi#Ben
Sulfonsidureester leiten sich insbesondere von aromatischen Sulfons&uren,
vorzugsweise von Benzolsulfonsiure oder Toluolsulfonsiure ab. Beispiele
von Sulfonsdureestern, die sich beim Einsatz in den wirmeempfindlichen
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Aufzeichnungsmaterialien als besonders vorteilhaft erwiesen haben, sind

Cyclohexyltosylat, 2,3-Butandiol-di-tosylat, sec-Butyltosylat und
2,5-Hexandiol-di-tosylat.

Neben den bevorzugten Sulfonsdureestern aus sekundidren Alkoholen und
aromatischen Sulfonsiureestern k&nnen erfindungsgemidf - wenn auch mit
etwas geringerem Vorteil - als Aktivatoren auch Sulfonsiureester von
aliphatischen Sulfonsiuren, beispielsweise Methylsulfons#ure, und/oder
von primdren, gesdttigten aliphatischen Alkoholen, beispielsweise n—Buta-
nol, n-Oktanol, Neopentylglykol oder Glycerin, bzw. von ungesittigten
oder aromatischen Alkoholen, beispielsweise Allylalkohol, Benzylalkohol
oder Phenylpropandiol-(l), eingesetzt werden.

Das Verhdltnis von Farbbildner zu Aktivator kann in den erfindungsgem&Ben
Aufzeichnungsmaterialien in weiten Grenzen schwanken. Der Aktivator ist
dabei stets in solchen Mengen enthalten, daB die gewiinschte Farbinderung
und Farbintensitidt nach der Erwdrmung des Aufzeichnungsmaterials erhalten

wird. Ublicherweise werden Farbbildmer und Aktivator hierzu in einem mola
ren Verhdltnis im Bereich von 1:100 bis 1:2 eingesetzt.

Es ist, wenn auch nicht unbedingt notwendig, so doch vorteilhaft und im
allgemeinen iiblich, zur Herstellung der wdrmeempfindlichen Schicht den
Farbbildner und den Aktivator zusammen mit einem Bindemittel einzusetzen.
Die verwendeten Bindemittel bestehen aus Verbindungen, welche sich selber
nicht in der Wirme verfirben und ein festes Anhaften der Farbbildmer und
Aktivatoren sowie auch der sonstigen gegebenenfalls mitverwendeten Zusatz-
stoffe auf der Oberfliche des Trigers des wirmeempfindlichen Aufzeich-
nungsmaterials bewirken. Als derartige Bindemittel kdnnen beispielsweise
Wachse, wie Pflanzen—, Mineral- und/oder Erddlwachse als auch Fettsidure-
amid~Wachse, sowie insbesondere filmbildende Polymere verwendet werden.
Beispiele fiir filmbildende Polymere, die als Bindemittel besonders geeig-
net sind, sind Ethylen-Polymerisate, Propylen-Polymerisate, Styrol-Poly-
merisate, Acrylat— und Methacrylat-Polymerisate, Vinylacetat-Polymeri-
sate, Vinylalkohol-Polymerisate, Vinylchlorid-Polymerisate, Acrylnitril-
-Polymerisate, Butadien- und Isopren—Polymerisate, Epoxiharze, Cellulose-
derivate, natiirliche und synthetische Kautschukarten, Polyamide, Poly-
urethane und Polycarbonate, wobei Polyvinylchlorid, Polystyrol, Polyvinyl-
alkohol und Polymethylmethacrylat besonders bevorzugt sind.

Ferner kann es wlinschenswert und vorteilhaft sein, wenn die wirmeempfind-
liche Schicht der Aufzeichnungsmaterialien weitere, an sich bekannte
Zusatzstoffe enthdlt, wie beispielsweise Weichmacher fiir das Bindemittel,
Polymer-Stabilisatoren, optische Aufheller, weiBe oder farbige Pigmente,
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etc. Derartige Zusatzstoffe sind in der wirmeempfindlichen Schicht im

allgemeinen in Mengen bis maximal 30 Gew.Z, bezogen auf die wirmeempfind-
liche Schicht, enthalten.

Als Tridger fir die wdrmeempfindliche Schicht kommen die fir wirmeempfind-
liche Aufzeichnungsmaterialien der in Rede stehenden Art an sich bekann-—
ten und i{iblichen Triger in Betracht. Hierzu gehbren insbesondere belie-
bige, gegebenenfalls oberflidchenbeschichtete, natiirliche oder synthe-
tische Papiere, einschlieBlich photographischer Papiere, Kunststoffilme
oder —folien, Metalle oder Glas. Kunststoffilme oder ~folien, z.B. aus
Polyester oder Polyamiden, kommen als Triger insbesondere dann in Be-
tracht, wenn mit dem wirmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterial ein traunspa-
rentes Bild erzeugt werden soll. Der Triger ist im allgemeinen dimensions-
stabil, er kann flexibel oder auch starr sein. Zur besseren Haftung der
wirmeempfindlichen Schicht kann der Triger mechanisch und/oder chemisch
vorbehandelt oder mit einer Haftschicht versehen sein.

Das erfindungsgem#Be wirmeempfindliche Aufzeichnungsmatérial kann bei-
spielsweise hergestellt werden, indem man die Komponenten der wirme-—
empfindlichen Schicht in einem geeigneten L&sungsmittel 18st, die L3sung
nach den bekannten Techniken in der gewiinschten Schichtstédrke auf den
Tréger aufbringt, das Lésungsmittel abdampft und die wirmeempfindliche
Schicht bei Temperaturen unterhalb der Farbbildungstemperatur trocknet.
Die Menge der auf den Triger aufgebrachten wirmeempfindlichen Schicht
betrdgt im trockenen Zustand vorzugsweise 2 bis 25 g/mz. Sofern ge-
winscht, kann die widrmeempfindliche Schicht nach dem Auftrag auf den
Tridger noch einer Oberflichenbehandlung unterworfen werden, beispiels-
weise zur Etzeugung einer besonders glatten Oberfliche. Zur Herstellung
von beschichteten Papleren bringt man im allgemeinen eine w#B8rige Disper-
sion mit feinteilig dispergiertem Farbbildner und Aktivator sowie etwas
geltstem Bindemittel, z.B. Polyvimylalkohol, in gewiinschter Schichtstirke

auf das Papier auf und trocknet unterhalb der Farbbildungstemperatur.

Die erfindungsgem#Ben wirmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien zeich-
nen sich durch ihr hohes Wirmeansprechvermdgen und damit verbunden ihre
Aufzeichnungsschnelligkeit, ihr Aufl#sungsvermégen und ihre Aufzeichnungs-—
treue aus. Die Temperaturen fiir die Farbbildung entsprechen denea der
bekannten wirmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien. Die wirmeempfind-
lichen Aufzeichnungsmaterialien eignen sich somit fiir den Einsatz in

allen bekannten Anwendungsgebieten fiir diese Produkte, insbesondere fiir
diz Thermographie und zur Herstellung von lagerstabilen, wirmeempfind-
lichen, transparenten Filmen, wie heterogen beschichteten Thermographie-
papieren.
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Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele nZher erliutert. Die

in den Beispielen angegebenen Teile und Prozente beziehen sich, sofern
nicht anders vermerkt, auf das Gewicht. ‘

Herstellung der Sulfonsdureester:

a)

b)

Entsprechend den von F. Drahowzal und D. Klamann in "Monatshefte" 82
(1951), 452ff, angegebenen Vorschriften wurden chlorfreie Sulfonate
hergestellt. Am besten bewidhrte sich die Reaktion aus Sulfochlorid
und Alkali bei =5°C in Ether. Die charakteristischen Eigenschaften
der erstmalig hergestellten Tosylate sind im folgenden aufgelistet:

Toluolsulfon- Schmelz~- Zersetzungs— Ausbeute
sdureester punkt punkt

°C °Cc Z
Phenylpropyl—-1i- 49~ 51 188 76,1
2,3-Butandioldi-~ 78~ 81 214-217 78,7
2,5-Hexandioldi- 81- 83 139 37,8
Neopentylglykoldi- 118-120 233-237 25,5
Hydroxipivalinsiure-
neopentylglykoldi- 101-103 210-215 -aicht

best.

" Ein Gemisch von 179 g Toluolsulfonylchlorid, 113 g Cyclohexanol und

500 ml n—Hexan wurden zum Sieden erhitzt. Nachdem alles geldst war,
wurde innerhalb 15 min. ein Gemisch aus 109 g Triethylamin und 1,1 g
Diazabicyclooctan zugetropft. Wihrend der Zugabe begann langsam die
Salzfdllung. Nach 8-gstiindigem Riihren bei RiickfluBtemperatur wurde
abgekiihlt, das Hydrochlorid abgesaugt und im Scheidetrichter 2 mal
mit n/lO HC1l und 2 mal mit Wasser neutral gewaschen. Dabei bildeten
sich 2 organische Phasen, die durch Zugabe von 87 ml Cyclohexan ver-—
eilnigt wurden. Nach Trocknen Uber Na,80, wurde 1 Woche bei Raumtem-—
peratur stehen gelassen. Die gebildeten, sehr grofien schdnen Kristal-
le des Cyclohexyltosylats wurden abgesaugt und mit wenig kaltem
Petrolether gewaschen. Ausbeute: 58 %. Fp: 42 bis 44°C, Zersetzungs-—
punkt: 140°C, Chlor-Gehalt 0,01 %.
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Beispiele 1 bis 15

Es wurden folgende Mischungen hergestellt:
30 Teile Sulfonsdureester (s. Tabelle)
10 Teile Polymethylmethacrylat
5 Teile 3'=Phenyl-7-~diethylamino-2,2"'spirodi-(2H~1~benzopyran)
0,01 Teile N,N'-Bis—(3-aminopropyl)-ethylendiamin
300 Teile Methylenchlorid ‘

Handelsiibliches, ungestrichenes Vliespapier vom Flichengewicht 32 g/m2
wurde mit den Gemischen getrinkt und getrocknet. Mit der Strahlung eines
COy—CW-Lasers (4 Watt) wurden blaue Strichmuster darauf erzeugt. Die
Thermoempfindlichkeit konnte anhand der maximalen Geschwindigkeit des
bewegten Laserstrahls bestimmt werden, bei der gerade noch Blaufirbung
beobachtet wurde; die in der Tabelle angegebenen Werte sind dabei auf den
Geschwindigkeitswert fiir sec—Butyltosylat normiert. Die Lagerstabilitit
der Thermopapiere wurde durch Lagerung im Wirmeschrank bestimmt; die Blau-
fidrbung durch Hydrolyse bei Lagerung in normal feuchter Luft bei Raumtem-—
peratur nach 2 Monaten wurde ebenfalls gemessen. Die Ergebnisse sind in
der Tabelle enthalten.
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Die Tabelle zeigt deutlich, daB8 prinzipiell alle SulfonsZurecester als
Aktivatoren in wirmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien geeignet sind.
Dabei zeigen die Sulfonsiureester von ungesdttigten, aromatischen oder
sekunddren, gesittigten Alkoholen eine deutlich hdhere Empfindlichkeit
als die von prim3ren, gesdttigten Alkoholen. Wegen ihrer besonderen
Bydrolysebestdndigkeit sind die Sulfonate von sekund&dren, ges#ttigten
Alkoholen besonders bhevorzugt.

Beispiel 16

Es wurde ein Gemisch folgender Zusammensetzung hergestellt:

60 Teile Polystyrol

30 Teile 2,3-Butandiolditosylat

6 Teile Trikresylphosphat

3,5 Teile Kristallviolett-Leukobase

0,1 Teile N,N'-Bis—(3-aminopropyl)—ethylendiamin
300 Teile Methylenchlorid

Die L3sung wurde mit Hilfe einer Rakel auf eine 30um starke Polyester-
folie in solcher Menge aufgestrichen, daB nach dem Trocknen eine Schicht

von 20um verblieb. Nach Auflegen einer Metallmaske wurde mit einem Warm-—
luftstrom in der wirmeempfindlichen Schicht ein Bild erzeugt.

Beispiele 17 bis 20

Die mach den Beispielen 12 bis 15 hergestellten wirmeempfindlichen
Papiere wurden in einem kleinen Thermodrucker beschrieben. Es wurden in
allen Fdllen einwandfreie Thermodrucke erhalten.
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Patentanspriiche

1.

2.

5.

6.

8.

9.

Wirmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial mit einer auf einem Triger
aufgebrachten wirmeempfindlichen Schicht, die eine farbbildende,
normalerweise farblose oder nur gering gefdrbte Substanz und einen
Aktivator enthdlt, der unter Einwirkung von Wirme die Farbbildung der
farbbildenden Substanz bewirkt, dadurch gekennzeichnet, da8 in der
wirmeempfindlichen Schicht als Aktivator ein SulfonsZureester, insbe-
sondere von einem sekunddren Alkohol, enthalten ist.

Wirmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach Amspruch 1, dadurch

gekennzeichnet, daf als Aktivator ein Sulfonsidureester einer aromati-
schen Sulfons#ure enthalten ist.

Wirmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach Amspruch 2, dadurch
gekennzeichnet, daf als Aktivator ein Ester der Benzolsulfonsiure
und/oder Toluolsulfonsdure enthalten ist.

Wdrmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1
bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB8 als Aktivator ein Sulfons#ureester
eines cycloaliphatischen Alkohols, insbesondere von Cyclohexanol,

enthalten ist.

Wirmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1
bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Aktivator ein SulfonsZureester

elnes sekundiren gesidttigten aliphatischen Alkohols mit 3 bis
12 C-Atomen enthalten ist.

Wirmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial gem#B Anspruch 5, dadurch
gekennzeichnet, daB als Aktivator der Toluolsulfons&ureester von Iso-
propanol, 2-Butanol, 2,3-Butandiol oder 2,5-Hexandiol enthalten ist.

Wirmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1
bis 6, dadurch gekennzeichnet, da8 die wirmeempfindliche Schicht
zusidtzlich als Bindemittel ein filmbildendes Polymeres enth#lt.

Wirmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 7, dadurch

gekennzeichnet, daB8 das Bindemittel Polystyrol, Polyvinylchlorid,
Polymethylmethacrylat oder Polyvinylalkohol ist.

Wirmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der Amnspriiche 1

bis 8, dadurch gekennzeichnet, da8 die wdrmeempfindliche Schicht
weitere iUbliche Zusatzstoffe enthi#lt.
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10. Wirmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der Amspriiche 1
bis 9, dadurch gekennzeichnet, da8 der Triger aus gegebéﬁeﬁfallsi
mechanisch und/oder chemisch vorbehandelten oder mit einer Haft-

schicht versehenen Papieren, Kunststoff-Filmen oder -Folien, Metallen
05 oder Glas besteht.

;SL,\x ~
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