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(§)  Wärmeempfindliches  Aufzeichnungsmaterial. 

®  Wärmeempfindliches  Aufzeichnungsmaterial  mit  einer 
auf  einem  Träger  aufgebrachten  wärmeempfindlichen 
Schicht,  die  eine  farbbildende,  normalerweise  farblose  oder 
nur  gering  gefärbte  Substanz  und  einen  Aktivator  enthält, 
der  unter  der  Einwirkung  von  Wärme  die  Farbbildung  der 
farbbildenden  Substanz  bewirkt.  Erfindungsgemäß  enthält 
die  wärmeempfindliche  Schicht  als  Aktivator  einen  Sulfon- 
säureester,  insbesondere  von  einem  sekundären  Alkohol. 



Die  Er f indung   b e t r i f f t   ein  wä rmeempf ind l i ches   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   m i t  
e ine r   auf  einem  Träger   a u f g e b r a c h t e n   wä rmeempf ind l i chen   S c h i c h t ,   die  e i n e  
f a r b b i l d e n d e   S u b s t a n z ,  d i e   n o r m a l e r w e i s e   f a r b l o s   oder  nur  l e i c h t   g e f ä r b t  

i s t ,   und  eine  o r g a n i s c h e   Verbindung  e n t h ä l t ,   die  beim  E r h i t z e n   die  f a r b -  
b i l d e n d e   Substanz  zur  F a r b b i l d u n g   v e r a n l a ß t .  

Die  bekannten   wä rmeempf ind l i chen   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   b e s t e h e n   im 

a l l g e m e i n e n   aus  einem  Träger ,   z.B.  aus  Pap ie r   oder  einem  K u n s t s t o f f - F i l m  
oder  - F o l i e ,   auf  die  die  wä rmeempf ind l i che   Schicht   a u f g e b r a c h t   i s t .   Die 
f a r b l o s e   oder  nur  l e i c h t   g e f ä r b t e   wä rmeempf ind l i che   Sch ich t   e n t h ä l t   d a -  
bei  ü b l i c h e r w e i s e   eine  f a r b b i l d e n d e   Substanz  und  eine  Subs tanz   ( A k t i v a -  

t o r ) ,   die  in  der  Lage  i s t ,   beim  E r h i t z e n   der  wä rmeempf ind l i chen   S c h i c h t  
die  F a r b b i l d u n g   der  f a r b b i l d e n d e n   Substanz  zu  bewi rken .   Als  f a r b b i l d e n d e  
Subs tanzen   kommen  i n s b e s o n d e r e   Leukobasen  von  Di-  oder  T r i p h e n y l m e t h a n - ,  
F l u o r a n - ,   P h e n o t h i a z i n - ,   Xanthen- ,   T h i o x a n t h e n - ,   A c r i d i n - F a r b s t o f f e n   o d e r  
andere  F a r b s t o f f d e r i v a t e ,   die  bei  Erhöhung  der  S ä u r e k o n z e n t r a t i o n   den  
e i g e n t l i c h e n   F a r b s t o f f   f r e i s e t z e n ,   in  B e t r a c h t ,   während  als  A k t i v a t o r e n  
für  die  F a r b b i l d u n g   i n s b e s o n d e r e   saure  o r g a n i s c h e   Subs t anzen ,   wie  z . B .  
Phenole ,   verwendet   w e r d e n .  

Die  bekannten   wä rmeempf ind l i chen   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   sind  j e d o c h  
n i ch t   v ö l l i g   z u f r i e d e n s t e l l e n d .   So  i s t   b e i s p i e l s w e i s e   häu f ig   ihr   An- 
sprechen   auf  Wärme  für  e ine  s c h n e l l e   Aufzeichnung  und  hohe  A u f z e i c h n u n g s -  
d i c h t e   u n z u r e i c h e n d .   D a r ü b e r h i n a u s   sind  die  w ä r m e e m p f i n d l i c h e n   A u f z e i c h -  

n u n g s m a t e r i a l i e n   inhomogen  zusammengese tz t ,   d .h .   F a r b b i l d n e r   und  A k t i v a -  
tor  l i e g e n   als   d i s k r e t e   P a r t i k e l   bzw.  K r i s t a l l e   n e b e n e i n a n d e r   vor  und 
e r s t   beim  w ä r m e i n d u z i e r t e n   Schmelzen  t r i t t   Vermischung  un te r   F a r b b i l d u n g  
e in .   Hiermit   i s t   ein  g e r i n g e s   Auf lösungsvermögen   der  A u f z e i c h n u n g s m a t e -  
r i a l i e n   ve rbunden .   Es  b e s t e h t   somit  ein  Bedarf  an  w e i t e r e n ,   neuen,  wärme-  

e m p f i n d l i c h e n   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   mit  v e r b e s s e r t e n   E i g e n s c h a f t e n .  

Aufgabe  der  v o r l i e g e n d e n   E r f indung   war  es,  neue  wärmeempf ind l i che   A u f -  
z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   mit  v i e l s e i t i g e r   Verwendbarke i t   zur  Verfügung  zu  
s t e l l e n .   Die  neuen  A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   s o l l e n   die  N a c h t e i l e   der  b i s -  

her  bekannten   Produkte   d i e s e r   Art  we i tgehend   überwinden ,   i n s b e s o n d e r e  

eine  hohe  W ä r m e e m p f i n d l i c h k e i t   und  hohe  A u f z e i c h n u n g s d i c h t e   sowie  e i n  
hohes  Auf lösungsvermögen   b e s i t z e n ,   um  auch  als  t r a n s p a r e n t e   t h e r m o g r a -  

phische   Filme  e i n g e s e t z t   werden  zu  k ö n n e n .  

Es  wurde  nun  gefunden ,   daß  d iese   Aufgabe  g e l ö s t   wird,   wenn  in  den  wärme-  

e m p f i n d l i c h e n   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   als  A k t i v a t o r ,   der  beim  E r h i t z e n  



der  wä rmeempf ind l i chen   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   die  F a r b b i l d u n g   der  f a r b -  

b i l d e n d e n   Substanz  v e r a n l a ß t ,   ein  S u l f o n s ä u r e e s t e r ,   i n s b e s o n d e r e   v o n  
einem  sekundären   Alkohol ,   e n t h a l t e n   i s t .  

Gegenstand  der  E r f indung   i s t   demzufolge  ein  wä rmeempf ind l i ches   A u f z e i c h -  

n u n g s m a t e r i a l   mit  e ine r   auf  einem  Träger   a u f g e b r a c h t e n   w ä r m e e m p f i n d l i c h e n  
S c h i c h t ,   die  eine  f a r b b i l d e n d e ,   n o r m a l e r w e i s e   f a r b l o s e   oder  nur  g e r i n g  
g e f ä r b t e   Substanz  und  e inen  A k t i v a t o r   e n t h ä l t ,   der  un te r   Einwirkung  von  
Wärme  die  F a r b b i l d u n g   der  f a r b b i l d e n d e n   Substanz  b e w i r k t ,   welches  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t   i s t ,   daß  in  der  wä rmeempf ind l i chen   Schicht   als   A k t i v a t o r  
ein  S u l f o n s ä u r e e s t e r ,   i n s b e s o n d e r e   von  einem  sekundären   Alkohol ,   e n t h a l -  

ten  i s t .  

Die  wärmeempf ind l i che   Sch ich t   der  e r f i ndungsgemäßen   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a -  
l i e n   e n t h ä l t   als   f a r b b i l d e n d e   Komponente  die  für  A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n  
d i e s e r   Art  ü b l i c h e n   Subs t anzen ,   wie  s ie   in  der  e i n s c h l ä g i g e n   L i t e r a t u r  
b e s c h r i e b e n   s ind .   B e i s p i e l h a f t   h i e r f ü r   se ien   die  Leukobasen  oder  L e u k o -  

-Lac ton-Formen   von  Di-  oder  T r i a r y l m e t h a n - ,   F l u o r a n - ,   P h e n o t h i a z i n - ,  
Xanthen- ,   T h i o x a n t h e n - ,   S p i r o p y r a n -   oder  A c r i d i n - F a r b s t o f f e n   g e n a n n t .  
Allgemein  sind  a l l e   f a r b l o s e n   oder  nur  schwach  g e f ä r b t e n   F a r b s t o f f d e r i -  

va te   g e e i g n e t ,   die  bei  Erhöhung  der  S ä u r e k o n z e n t r a t i o n   den  e i g e n t l i c h e n  
F a r b s t o f f   f r e i s e t z e n .  

.  
Als  B e i s p i e l e   für  so lche   F a r b b i l d n e r   se ien   genannt :   L e u k o k r i s t a l l v i o l e t t ,  
L e u k o m a l a c h i t g r ü n ,   B e n z o y l - l e u k o m e t h y l e n b l a u ,   Michlers   Hydrol  ( 4 , 4 ' - B i s -  
- ( d i m e t h y l a m i n o ) - b e n z h y d r o l ) ,   Mich le rs   H y d r o l - b e n z y l e t h e r ,   3 , 3 - B i s - ( p -  
- d i m e t h y l a m i n o p h e n y l ) - 6 - d i m e t h y l a m i n o - p h t h a l i d ,   7 - D i e t h y l a m i n o - 2 , 2 ' -  
- s p i r o d i - ( 2 H - 1 - b e n z o p y r a n )   und  3 - D i e t h y l a m i n o - 7 - o - c h l o r a n i l i n o - f l u o r a n e .  

Er f indungsgemäß  e n t h a l t e n   die  wärmeempf ind l i chen   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n  
als  A k t i v a t o r ,   der  bei  Erwärmen  der  A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   die  F a r b b i l -  

dung  v e r a n l a ß t ,   S u l f o n s ä u r e e s t e r .   I n s b e s o n d e r e   kommen  als  A k t i v a t o r e n  
S u l f o n s ä u r e e s t e r   von  sekundären   Alkoholen  in  B e t r a c h t .   Bevorzugte   S u l f o n -  

s ä u r e e s t e r   sind  so l che ,   die  s ich  von  s ekundären ,   g e s ä t t i g t e n   a l i p h a t i -  
schen  Alkoholen  mit  3  bis  12  C-Atomen  oder  von  c y c l o a l i p h a t i s c h e n   A l k o h o -  
len  a b l e i t e n .   Bei  den  sekundären   Alkoholen  kann  es  s ich   dabei  sowohl  um 
Monoalkohole  als  auch  um  Diole  oder  Polyole   hande ln .   B e i s p i e l e   für  b e s o n -  

ders  v o r t e i l h a f t e   a l i p h a t i s c h e   sekundäre   Alkohole  sind  I s o p r o p a n o l ,  
2 -Bu tano l ,   2 , 3 - B u t a n d i o l   und  2 , 5 - n - H e x a n d i o l .   Als  B e i s p i e l   für  c y c l o a l i -  
p h a t i s c h e   Alkohole   sei  das  Cyclohexanol   genann t .   Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  
S u l f o n s ä u r e e s t e r   l e i t e n   s ich  i n s b e s o n d e r e   von  a r o m a t i s c h e n   S u l f o n s ä u r e n ,  

vo rzugswe i se   von  B e n z o l s u l f o n s ä u r e   oder  T o l u o l s u l f o n s ä u r e   ab.  B e i s p i e l e  
von  S u l f o n s ä u r e e s t e r n ,   die  s ich  beim  E insa t z   in  den  w ä r m e e m p f i n d l i c h e n  



A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   als  besonders   v o r t e i l h a f t   e rwiesen   haben,  s i n d  

C y c l o h e x y l t o s y l a t ,   2 , 3 - B u t a n d i o l - d i - t o s y l a t ,   s e c - B u t y l t o s y l a t   und 
2 , 5 - H e x a n d i o l - d i - t o s y l a t .  

Neben  den  b e v o r z u g t e n   S u l f o n s ä u r e e s t e r n   aus  sekundären   Alkoholen  und 

a r o m a t i s c h e n   S u l f o n s ä u r e e s t e r n   können  e r f i n d u n g s g e m ä ß  -   wenn  auch  m i t  
etwas  ge r inge rem  V o r t e i l  -   als   A k t i v a t o r e n   auch  S u l f o n s ä u r e e s t e r   von  

a l i p h a t i s c h e n   S u l f o n s ä u r e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   M e t h y l s u l f o n s ä u r e ,   u n d / o d e r  

von  p r imären ,   g e s ä t t i g t e n   a l i p h a t i s c h e n   Alkoho len ,   b e i s p i e l s w e i s e   n - B u t a -  

nol ,   n - O k t a n o l ,   N e o p e n t y l g l y k o l   oder  G l y c e r i n ,   bzw.  von  u n g e s ä t t i g t e n  
oder  a r o m a t i s c h e n   Alkoholen ,   b e i s p i e l s w e i s e   A l l y l a l k o h o l ,   B e n z y l a l k o h o l  
oder  P h e n y l p r o p a n d i o l - ( 1 ) ,   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

Das  V e r h ä l t n i s   von  F a r b b i l d n e r   zu  A k t i v a t o r   kann  in  den  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   in  wei ten   Grenzen  schwanken.  Der  A k t i v a t o r   i s t  
dabei   s t e t s   in  so lchen   Mengen  e n t h a l t e n ,   daß  die  gewünschte   F a r b ä n d e r u n g  
und  F a r b i n t e n s i t ä t   nach  der  Erwärmung  des  A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l s   e r h a l t e n  

wird.   Ü b l i c h e r w e i s e   werden  F a r b b i l d n e r   und  A k t i v a t o r   h i e r z u   in  einem  m o l a -  

ren  V e r h ä l t n i s   im  Bere ich   von  1:100  bis   1:2  e i n g e s e t z t .  

Es  i s t ,   wenn  auch  n i c h t   unbed ing t   no twend ig ,   so  doch  v o r t e i l h a f t   und  im 

a l l g e m e i n e n   ü b l i c h ,   zur  H e r s t e l l u n g   der  wä rmeempf ind l i chen   Sch ich t   den 
F a r b b i l d n e r   und  den  A k t i v a t o r   zusammen  mit  einem  B i n d e m i t t e l   e i n z u s e t z e n .  
Die  ve rwende ten   B i n d e m i t t e l   b e s t ehen   aus  Verb indungen ,   welche  s ich   s e l b e r  
n i c h t   in  der  Wärme  v e r f ä r b e n   und  ein  f e s t e s   Anhaften  der  F a r b b i l d n e r   und 

A k t i v a t o r e n   sowie  auch  der  s o n s t i g e n   g e g e b e n e n f a l l s   m i t v e r w e n d e t e n   Z u s a t z -  
s t o f f e   auf  der  O b e r f l ä c h e   des  Trägers   des  wä rmeempf ind l i chen   A u f z e i c h -  

n u n g s m a t e r i a l s   bewirken .   Als  d e r a r t i g e   B i n d e m i t t e l   können  b e i s p i e l s w e i s e  
Wachse,  wie  P f l a n z e n - ,   M i n e r a l -   und /ode r   Erdölwachse   als  auch  F e t t s ä u r e -  

amid-Wachse,  sowie  i n s b e s o n d e r e   f i l m b i l d e n d e   Polymere  verwende t   w e r d e n .  
B e i s p i e l e   für  f i l m b i l d e n d e   Polymere,   die  als  B i n d e m i t t e l   besonde r s   g e e i g -  
net  s ind ,   sind  E t h y l e n - P o l y m e r i s a t e ,   P r o p y l e n - P o l y m e r i s a t e ,   S t y r o l - P o l y -  
m e r i s a t e ,   A c r y l a t -   und  M e t h a c r y l a t - P o l y m e r i s a t e ,   V i n y l a c e t a t - P o l y m e r i -  

s a t e ,   V i n y l a l k o h o l - P o l y m e r i s a t e ,   V i n y l c h l o r i d - P o l y m e r i s a t e ,   A c r y l n i t r i l -  
- P o l y m e r i s a t e ,   B u t a d i e n -   und  I s o p r e n - P o l y m e r i s a t e ,   E p o x i h a r z e ,   C e l l u l o s e -  

d e r i v a t e ,  n a t ü r l i c h e   und  s y n t h e t i s c h e   K a u t s c h u k a r t e n ,   Polyamide ,   P o l y -  
u r e thane   und  P o l y c a r b o n a t e ,   wobei  P o l y v i n y l c h l o r i d ,   P o l y s t y r o l ,   P o l y v i n y l -  
a lkoho l   und  P o l y m e t h y l m e t h a c r y l a t   besonders   bevorzug t   s i n d .  

Ferner   kann  es  wünschenswer t   und  v o r t e i l h a f t   s e in ,   wenn  die  w ä r m e e m p f i n d -  
l i c h e   Schicht   der  A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   w e i t e r e ,   an  s ich   b e k a n n t e  

Z u s a t z s t o f f e   e n t h ä l t ,   wie  b e i s p i e l s w e i s e   Weichmacher  für  das  B i n d e m i t t e l ,  
P o l y m e r - S t a b i l i s a t o r e n ,   o p t i s c h e   A u f h e l l e r ,   weiße  oder  f a r b i g e   P i g m e n t e ,  



e tc .   D e r a r t i g e   Z u s a t z s t o f f e   sind  in  der  wä rmeempf ind l i chen   Schicht   im 

a l l g e m e i n e n   in  Mengen  bis  maximal  30  Gew.%,  bezogen  auf  die  w ä r m e e m p f i n d -  
l i c h e   Sch i ch t ,   e n t h a l t e n .  

Als  Träger   für  die  wä rmeempf ind l i che   Sch ich t   kommen  die  für  wä rmeempf ind -  
l i c h e   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   der  in  Rede  s t ehenden   Art  an  s ich  b e k a n n -  
ten  und  ü b l i c h e n   Träger   in  B e t r a c h t .   Hierzu  gehören  i n s b e s o n d e r e   b e l i e -  

b ige ,   g e g e b e n e n f a l l s   o b e r f l ä c h e n b e s c h i c h t e t e ,   n a t ü r l i c h e   oder  s y n t h e -  
t i s c h e   P a p i e r e ,   e i n s c h l i e ß l i c h   p h o t o g r a p h i s c h e r   P a p i e r e ,   K u n s t s t o f f i l m e  
oder  - f o l i e n ,   M e t a l l e   oder  Glas.   K u n s t s t o f f i l m e   oder  - f o l i e n ,   z.B.  a u s  
P o l y e s t e r   oder  Polyamiden,   kommen  als  Träger   i n s b e s o n d e r e   dann  in  B e -  

t r a c h t ,   wenn  mit  dem  w ä r m e e m p f i n d l i c h e n   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   ein  t r a n s p a -  
r e n t e s   Bild  e r z e u g t   werden  s o l l .   Der  Träger   i s t   im  a l l g e m e i n e n   d i m e n s i o n s -  

s t a b i l ,   er  kann  f l e x i b e l   oder  auch  s t a r r   s e in .   Zur  b e s s e r e n   Haftung  d e r  
wä rmeempf ind l i chen   Sch ich t   kann  der  Träger   mechanisch   und /oder   c h e m i s c h  
v o r b e h a n d e l t   oder  mit  e i n e r   H a f t s c h i c h t   v e r s e h e n   s e i n .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   wä rmeempf ind l i che   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   kann  b e i -  
s p i e l s w e i s e   h e r g e s t e l l t   werden,  indem  man  die  Komponenten  der  wärme-  
e m p f i n d l i c h e n   Sch ich t   in  einem  g e e i g n e t e n   L ö s u n g s m i t t e l   l ö s t ,   die  Lösung 
nach  den  bekann ten   Techniken  in  der  gewünschten  S c h i c h t s t ä r k e   auf  d e n  

Träger   a u f b r i n g t ,   das  L ö s u n g s m i t t e l   abdampft  und  die  w ä r m e e m p f i n d l i c h e  
Schicht   bei  Tempera tu ren   u n t e r h a l b   der  F a r b b i l d u n g s t e m p e r a t u r   t r o c k n e t .  
Die  Menge  der  auf  den  Träger   a u f g e b r a c h t e n   wärmeempf ind l i chen   S c h i c h t  
b e t r ä g t   im  t r o c k e n e n   Zustand  v o r z u g s w e i s e   2  bis  25  g/m2.  Sofern  g e -  
wünscht ,   kann  die  wä rmeempf ind l i che   Sch ich t   nach  dem  Auf t rag   auf  d e n  

Träger   noch  e i n e r   O b e r f l ä c h e n b e h a n d l u n g   u n t e r w o r f e n   werden,  b e i s p i e l s -  
weise  zur  Erzeugung  e ine r   besonders   g l a t t e n   O b e r f l ä c h e .   Zur  H e r s t e l l u n g  
von  b e s c h i c h t e t e n   Pap i e r en   b r i n g t   man  im  a l l g e m e i n e n   eine  wäßrige  D i s p e r -  
sion  mit  f e i n t e i l i g   d i s p e r g i e r t e m   F a r b b i l d n e r   und  A k t i v a t o r   sowie  e t w a s  
ge lös t em  B i n d e m i t t e l ,   z.B.  P o l y v i n y l a l k o h o l ,   in  gewünschter   S c h i c h t s t ä r k e  

auf  das  Pap ie r   auf  und  t r o c k n e t   u n t e r h a l b   der  F a r b b i l d u n g s t e m p e r a t u r .  

Die  e r f i ndungsgemäßen   wärmeempf ind l i chen   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   z e i c h -  
nen  s ich  durch  ihr  hohes  Wärmeansprechvermögen  und  damit  verbunden  i h r e  

A u f z e i c h n u n g s s c h n e l l i g k e i t ,   ihr   Auf lösungsvermögen   und  ih re   A u f z e i c h n u n g s -  
t reue   aus.  Die  Tempera turen   für  die  F a r b b i l d u n g   e n t s p r e c h e n   denen  d e r  

bekannten   wä rmeempf ind l i chen   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n .   Die  wärmeempf ind-  
l i c h e n   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   e ignen  s ich  somit  für  den  E insa t z   i n  

a l l e n   bekannten   Anwendungsgebie ten   für  d iese   P roduk te ,   i n s b e s o n d e r e   f ü r  
die  Thermographie   und  zur  H e r s t e l l u n g   von  l a g e r s t a b i l e n ,   wärmeempf ind-  
l i c h e n ,   t r a n s p a r e n t e n   Filmen,  wie  h e t e r o g e n   b e s c h i c h t e t e n   T h e r m o g r a p h i e -  

p a p i e r e n .  



Die  Er f indung   wird  durch  die  n a c h f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   näher  e r l ä u t e r t .   Die  

in  den  B e i s p i e l e n   angegebenen  Te i le   und  P rozen t e   bez i ehen   s i ch ,   s o f e r n  
n i ch t   anders   v e r m e r k t ,   auf  das  G e w i c h t .  

H e r s t e l l u n g   der  S u l f o n s ä u r e e s t e r :  

a)  E n t s p r e c h e n d   den  von  F.  Drahowzal  und  D.  Klamann  in  " M o n a t s h e f t e "   82 

(1951) ,   452ff ,   angegebenen   V o r s c h r i f t e n   wurden  c h l o r f r e i e   S u l f o n a t e  
h e r g e s t e l l t .   Am  b e s t e n   bewährte   s ich  die  Reak t ion   aus  S u l f o c h l o r i d  
und  A lka l i   bei  -5°C  in  E t h e r .   Die  c h a r a k t e r i s t i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n  
der  e r s t m a l i g   h e r g e s t e l l t e n   Tosy l a t e   sind  im  fo lgenden   a u f g e l i s t e t :  

b)  Ein  Gemisch  von  179  g  T o l u o l s u l f o n y l c h l o r i d ,   113 g  Cyc lohexanol   und 
500  ml  n-Hexan  wurden  zum  Sieden  e r h i t z t .   Nachdem  a l l e s   g e l ö s t   wa r ,  
wurde  i n n e r h a l b   15  min.  ein  Gemisch  aus  109  g  T r i e t h y l a m i n   und  1,1  g 
D i a z a b i c y c l o o c t a n   z u g e t r o p f t .   Während  der  Zugabe  begann  langsam  d i e  
S a l z f ä l l u n g .   Nach  8 - s tünd igem  Rühren  bei  R ü c k f l u ß t e m p e r a t u r   wurde 
a b g e k ü h l t ,   das  H y d r o c h l o r i d   abgesaug t   und  im  S c h e i d e t r i c h t e r   2  mal  
mit  n/10  HC1  und  2  mal  mit  Wasser  n e u t r a l   gewaschen.   Dabei  b i l d e t e n  

s ich  2  o r g a n i s c h e   Phasen,   die  durch  Zugabe  von  87  ml  Cyclohexan  v e r -  
e i n i g t   wurden.  Nach  Trocknen  über  Na2S04  wurde  1  Woche  bei  Raumtem- 

p e r a t u r   s t ehen   g e l a s s e n .   Die  g e b i l d e t e n ,   sehr  großen  schönen  K r i s t a l -  
le  des  C y c l o h e x y l t o s y l a t s   wurden  abgesaug t   und  mit  wenig  k a l t e m  

P e t r o l e t h e r   gewaschen.   Ausbeute :   58  %.  Fp:  42  bis  44°C,  Z e r s e t z u n g s -  
punkt:   140°C,  C h l o r - G e h a l t   0,01  X. 



B e i s p i e l e   1  bis  15 

Es  wurden  fo lgende   Mischungen  h e r g e s t e l l t :  
30  Te i l e   S u l f o n s ä u r e e s t e r   (s.  T a b e l l e )  
10  Te i l e   P o l y m e t h y l m e t h a c r y l a t  

5  Te i l e   3 ' - F h e n y l - 7 - d z e t h y l a m i n o - 2 , 2 ' s p i r o d i - ( 2 H - i - h n z o p y r a n )  

0,01  Te i l e   N , N ' - B i s - ( 3 - a m i n o p r o p y l ) - e t h y l e n d i a m i n  
300  Te i le   M e t h y l e n c h l o r i d  

H a n d e l s ü b l i c h e s ,   u n g e s t r i c h e n e s   V l i e s p a p i e r   vom  F l ä c h e n g e w i c h t   32  g/m2 

wurde  mit  den  Gemischen  g e t r ä n k t   und  g e t r o c k n e t .   Mit  der  S t r a h l u n g   e i n e s  

C02-CW-Lasers  (4  Watt)  wurden  b laue   S t r i c h m u s t e r   da rauf   e r z e u g t .   Die  

T h e r m o e m p f i n d l i c h k e i t   konnte  anhand  der  maximalen  G e s c h w i n d i g k e i t   d e s  

bewegten  L a s e r s t r a h l s   bes t immt  werden,   bei  der  gerade  noch  B l a u f ä r b u n g  
b e o b a c h t e t   wurde;  die  in  der  Tabe l l e   angegebenen  Werte  sind  dabei   auf  d e n  

G e s c h w i n d i g k e i t s w e r t   für  s e c - B u t y l t o s y l a t   n o r m i e r t .   Die  L a g e r s t a b i l i t ä t  
der  Thermopapie re   wurde  durch  Lagerung  im  Wärmeschrank  bes t immt;   die  B l a u -  

f ä rbung   durch  Hydrolyse   bei  Lagerung  in  normal  f e u c h t e r   Luft  bei  Raumtem- 

p e r a t u r   nach  2  Monaten  wurde  e b e n f a l l s   gemessen.   Die  E r g e b n i s s e   sind  i n  

der  Tabe l l e   e n t h a l t e n .  





Die  Tabe l l e   z e i g t   d e u t l i c h ,   daß  p r i n z i p i e l l   a l l e   S u l f o n s ä u r e e s t e r   a l s  

A k t i v a t o r e n   in  w ä r m e e m p f i n d l i c h e n   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   g e e i g n e t   s i n d .  
Dabei  ze igen   die  S u l f o n s ä u r e e s t e r   von  u n g e s ä t t i g t e n ,   a r o m a t i s c h e n   o d e r  

s ekundä ren ,   g e s ä t t i g t e n   Alkoholen  e ine  d e u t l i c h   höhere  E m p f i n d l i c h k e i t  
a ls   die  von  p r imären ,   g e s ä t t i g t e n   Alkoho len .   Wegen  i h r e r   b e s o n d e r e n  

H y d r o l y s e b e s t ä n d i g k e i t   s ind  die  S u l f o n a t e   von  s ekundären ,   g e s ä t t i g t e n  
Alkoholen   besonders   b e v o r z u g t .  

B e i s p i e l   16 

Es  wurde  ein  Gemisch  f o l g e n d e r   Zusammensetzung  h e r g e s t e l l t :  

60  Te i l e   P o l y s t y r o l  
30  Te i l e   2 , 3 - B u t a n d i o l d i t o s y l a t  

6  Te i l e   T r i k r e s y l p h o s p h a t  
3,5  Te i l e   K r i s t a l l v i o l e t t - L e u k o b a s e  
0,1  Te i l e   N , N ' - B i s - ( 3 - a m i n o p r o p y l ) - e t h y l e n d i a m i n  

300  Tei le   M e t h y l e n c h l o r i d  

Die  Lösung  wurde  mit  H i l f e   e i n e r   Rakel  auf  eine  30gm  s t a r k e   P o l y e s t e r -  
f o l i e   in  s o l c h e r   Menge  a u f g e s t r i c h e n ,   daß  nach  dem  Trocknen  eine  S c h i c h t  

von  20pm  v e r b l i e b .   Nach  Auf legen  e i n e r   Meta l lmaske   wurde  mit  einem  Warm- 
l u f t s t r o m   in  der  w ä r m e e m p f i n d l i c h e n   Schicht   ein  Bild  e r z e u g t .  

B e i s p i e l e   17  bis  20 

Die  nach  den  B e i s p i e l e n   12  bis  15  h e r g e s t e l l t e n   w ä r m e e m p f i n d l i c h e n  

Pap ie re   wurden  in  einem  k l e i n e n   Thermodrucker   b e s c h r i e b e n .   Es  wurden  i n  
a l l e n   F ä l l e n   e i n w a n d f r e i e   Thermodrucke  e r h a l t e n .  



1.  Wärmeempf ind l iches   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   mit  e i n e r   auf  einem  T r ä g e r  
a u f g e b r a c h t e n   w ä r m e e m p f i n d l i c h e n   S c h i c h t ,   die  eine  f a r b b i l d e n d e ,  

n o r m a l e r w e i s e   f a r b l o s e   oder  nur  ge r ing   g e f ä r b t e   Substanz  und  e i n e n  

A k t i v a t o r   e n t h ä l t ,   der  un te r   Einwirkung  von  Wärme  die  F a r b b i l d u n g   d e r  
f a r b b i l d e n d e n   Substanz  b e w i r k t ,   dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  in  d e r  

w ä r m e e m p f i n d l i c h e n   Schicht   a ls   A k t i v a t o r   ein  S u l f o n s ä u r e e s t e r ,   i n s b e -  

sondere   von  einem  sekundären   Alkohol ,   e n t h a l t e n   i s t .  

2.  Wärmeempf ind l iches   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   nach  Anspruch  1,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  als  A k t i v a t o r   ein  S u l f o n s ä u r e e s t e r   e i n e r   a r o m a t i -  
schen  S u l f o n s ä u r e   e n t h a l t e n   i s t .  

3.  Wärmeempf ind l iches   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   nach  Anspruch  2,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  als   A k t i v a t o r   ein  Es t e r   der  B e n z o l s u l f o n s ä u r e  
und /ode r   T o l u o l s u l f o n s ä u r e   e n t h a l t e n   i s t .  

4.  Wärmeempf ind l iches   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   nach  einem  der  Ansprüche  1 
bis  3,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  als   A k t i v a t o r   ein  S u l f o n s ä u r e e s t e r  
e ines   c y c l o a l i p h a t i s c h e n   Alkoho l s ,   i n s b e s o n d e r e   von  C y c l o h e x a n o l ,  

e n t h a l t e n   i s t .  

5.  Wärmeempf ind l iches   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   nach  einem  der  Ansprüche  1 
bis  3,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  als   A k t i v a t o r   ein  S u l f o n s ä u r e e s t e r  

e ines   sekundären   g e s ä t t i g t e n   a l i p h a t i s c h e n   Alkohols   mit  3  b i s  
12  C-Atomen  e n t h a l t e n   i s t .  

6.  Wärmeempf ind l iches   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   gemäß  Anspruch  5,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  als  A k t i v a t o r   der  T o l u o l s u l f o n s ä u r e e s t e r   von  I s o -  
p r o p a n o l ,   2 - B u t a n o l ,   2 , 3 - B u t a n d i o l   oder  2 , 5 - H e x a n d i o l   e n t h a l t e n   i s t .  

7.  Wärmeempf ind l iches   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   nach  einem  der  Ansprüche  1 
bis  6,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  d a ß   die  wä rmeempf ind l i che   S c h i c h t  
z u s ä t z l i c h   als  B i n d e m i t t e l   ein  f i l m b i l d e n d e s   Polymeres  e n t h ä l t .  

8.  Wärmeempf ind l iches   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   nach  Anspruch  7,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  das  B i n d e m i t t e l   P o l y s t y r o l ,   P o l y v i n y l c h l o r i d ,  
P o l y m e t h y l m e t h a c r y l a t   oder  P o l y v i n y l a l k o h o l   i s t .  

9.  Wärmeempf indl iches   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   nach  einem  der  Ansprüche  1 

bis  8,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  die  wärmeempf ind l i che   S c h i c h t  
w e i t e r e   üb l i che   Z u s a t z s t o f f e   e n t h ä l t .  



10.  Wärmeempf indl iches   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   nach  einem  der  Ansprüche  1 

bis  9,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  der  Träger   aus  g e g e b e n e n f a l l s  
mechanisch   und /ode r   chemisch  v o r b e h a n d e l t e n   oder  mit  e ine r   H a f t -  
s c h i c h t   v e r s e h e n e n   P a p i e r e n ,   K u n s t s t o f f - F i l m e n   oder  - F o l i e n ,   M e t a l l e n  
oder  Glas  b e s t e h t .  
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