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©  Entwicklerharze  fur  Leucopigmente. 
  Stabilisierte,  phenolmodifizierte  Kohlenwasserstoffhar- 
ze  mit  einer  OH-Zahl,  die  größer  als  4,5  ist,  sind  preiswerte 
und  toxikologisch  unbedenkliche  Harze  zum  Entwickeln 
von  Leucopigmenten,  insbesondere  zum  Farbentwickeln  in 
druckemfindlichen  Aufzeichnungsmaterialien.  Der  Erwei- 
chungspunkt  kann  durch  Copolymerisation  mit  mehrwerti- 
gen  Phenolen  und  mit  Vinylphenol  im  Bereich  von  70 -  90°C 
variiert  werden. 



Die  E r f i ndung   b e t r i f f t   Harze  zum  En twicke ln   von  L e u c o p i g -  

menten,   i n s b e s o n d e r e   zum  F a r b e n t w i c k e l n   in  d r u c k 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 .  

D r u c k e m p f i n d 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   wie  z.B.  Durch -  

s c h r e i b e p a p i e r e   sind  b e s c h i c h t e t e   F o l i e n ,   mit  denen  man 

D u r c h s c h l ä g e   ohne  Verwendung  e i n e r   F a r b e i n l a g e   wie  z . B .  

e ines   K o h l e p a p i e r s   a n f e r t i g e n   kann .  

Die  Aufze ichnung   e r f o l g t   dabei  durch  Entwicke ln   e i n e s  

F a r b b i l d e s   aus  e i n e r   in  einem  h o c h s i e d e n d e n ,   o r g a n i s c h e n  

L ö s u n g s m i t t e l   g e l ö s t e n ,   f a r b l o s e n   o r g a n i s c h e n   V e r b i n d u n g ,  

die  zur  Bi ldung  e i n e r   Farbe  fäh ig   i s t .  

Diese  o r g a n i s c h e   Verbindung  wird  als   L e u c o p i g m e n t  



b e z e i c h n e t .   Die  g e b r ä u c h l i c h s t e n   Leucop igmen te   s i n d  

K r i s t a l l v i o l e t t l a c t o n   oder  M a l a c h i t g r ü n l a c t o n .   Daneben 

abe r   werden  auch  andere   d e r a r t i g e   Verb indungen   e i n g e s e t z t  

wie  z .B.   L e u k a u r a m i n e ,   A c y l a u r a m i n e ,   b a s i s c h e ,   u n g e s ä t t i g t e  

A r y l k e t o n e ,   b a s i s c h e   M o n o a z o - V e r b i n d u n g e n ,   Rhodamin -B-Lac t ame ,  

M i c h l e r s   Hydro l ,   C a r b i n o l e   des  K r i s t a l l v i o l e t t s   und  M a c h a l i t -  

g rüns   ode r   P y r a n e .  

Die  F a r b e n t w i c k l u n g   e r f o l g t   durch   R e a k t i o n   d i e s e r   L e u c o p i g -  

mente  mit   e i n e r   s a u e r   w i r k e n d e n   E n t w i c k l e r s u b s t a n z   bei  i n n i g e m  

Kon tak t   d i e s e r   R e a k t a n t e n .   Der  K o n t a k t   e r f o l g t   n o r m a l e r w e i s e  

durch   den  S c h r e i b d r u c k   auf  e n t s p r e c h e n d   b e s c h i c h t e t e   F o l i e n ,  

a b e r   auch  zum  B e i s p i e l   beim  T h e r m o k o p i e r e n   durch  ö r t l i c h  

b e g r e n z t e   W ä r m e e i n w i r k u n g  u n d   d a d u r c h   h e r v o r g e r u f e n e  

R e a k t i o n   des  L e u c o p i g m e n t s .  

Als  E n t w i c k l e r s u b s t a n z e n   kenn t   man  s a u r e ,   a n o r g a n i s c h e   S a l z e ,  

wie  z .B.   s a u r e   Tonerden  oder   S a l z e   aus  s t a r k e n   o r g a n i s c h e n  

Säuren   und  schwachen  Basen,  f r e i e   o r g a n i s c h e   Säuren  o d e r  

P h e n o l d e r i v a t e .   Diese  S u b s t a n z e n   haben  neben  e i n e r   me i s t   v o r -  

handenen   Tendenz  zur  F e u c h t i g k e i t s a u f n a h m e ,   die  zu  e inem 

u n k l a r e n   S c h r i f t b i l d   f ü h r t ,   den  N a c h t e i l ,   daß  s i e   mit  H i l f e  

e i n e s   B i n d e m i t t e l s   auf  der  F o l i e   f i x i e r t   werden  m ü s s e n .  

W e s e n t l i c h   v o r t e i l h a f t e r   i s t   dagegen   die  d i r e k t e   Verwendung 

von  s a u e r   w i rkenden   P o l y m e r i s a t e n   a l s   F a r b e n t w i c k l e r .   A l s  

d e r a r t i g e   E n t w i c k l e r h a r z e   werden   b e v o r z u g t   p h e n o l h a l t i g e  

Po lymere   wie  P h e n o l - A l d e h y d - K o n d e n s a t i o n s h a r z e   u n d , P h e n o l -  

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

P h e n o l - A l d e h y d - K o n d e n s a t i o n s h a r z e   haben  die  N a c h t e i l e ,   d a ß  

e i n e r s e i t s   d ie   damit   b e s c h i c h t e t e n   P a p i e r e   l e i c h t   v e r g i l b e n  

und  daß  beim  R e c y c l i n g   t o x i c o l o g i s c h e   Bedenken  b e s t e h e n ,  

weil  d ie   G e f a h r   der  F o r m a l d e h y d a b s p a l t u n g   vorhanden  i s t .  



Als  P h e n o l p o l y m e r i s a t i o n s h a r z e   s ind   fü r   d i e s e n   Verwendungszweck 

das  durch  C o p o l y m e r i s a t i o n   von  Pheno len   mit  Ace ty l en   un te r   Druck  

und  bei  h ö h e r e r   T e m p e r a t u r ,   d .h .   u n t e r   n i c h t   p rob l emlosen   Be- 

d ingungen   h e r g e s t e l l t e ,   t e u r e   A l k y l p h e n o l a c e t y l e n h a r z   und  d i -  

und  o l i g o m e r e   A l k e n y l p h e n o l e   b e k a n n t .  

So  werden  in  DE-OS  26  47  696  und  DE-OS  27  03  574  d i m e r e  

s u b s t i t u i e r t e   A l k e n y l p h e n o l e   und  in  EP-A-0029323  V i n y l p h e n o l -  

o l i g o m e r e   als  F a r b e n t w i c k l e r   für   L e u c o p i g m e n t e   o f f e n b a r t .  

Neben  dem  N a c h t e i l ,   daß  d i e se   P r o d u k t e   e b e n f a l l s   r ech t   t e u e r  

s i n d ,   b e s t e h t   bei  ihnen  die  S c h w i e r i g k e i t ,   daß  s ie   e i n e n  

r e l a t i v   hohen  E rwe ichungspunk t   haben,   der  zudem  n i ch t   im 

gewünsch t en   Bere ich   v e r ä n d e r t   werden  k a n n .  

Aus  EP-A-0029323  i s t   zwar  b e k a n n t ,   den  E r w e i c h u n g s p u n k t  

von  O l i g o v i n y l p h e n o l   durch  V a r i a t i o n   des  P o l y m e r i s a t i o n s -  

g r a d e s   zu  v e r ä n d e r n ,   jedoch  hat  b e r e i t s   das  u n s u b s t i t u i e r t e  

Dimere  des  V i n y l p h e n o l s   e inen  E r w e i c h u n g s p u n k t   von  95°C,  

während  höher  p o l y m e r i s i e r t e s   V i n y l p h e n o l   oder  auch  d i e  

Dimere  der  s u b s t i t u i e r t e n   V i n y l p h e n o l e   e inen   höheren  E r -  

w e i c h u n g s p u n k t   haben.  Für  d u r c k e m p f i n d 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   aber  s o l l t e   der  E r w e i c h u n g s p u n k t   im  Bere ich   von 

55  bis  110°C,  b e v o r z u g t   aber  i m  B e r e i c h   von  70  -   90°C  l i e g e n ,  

um  ein  o p t i m a l e s   L ö s u n g s v e r h a l t e n   im  L ö s u n g s m i t t e l   des  L e u c o -  

p igments   und  damit  e ine  gute  F a r b e n t w i c k l u n g   zu  h a b e n .  

Es  i s t   daher   Aufgabe  der  E r f i n d u n g ,   e in   m ö g l i c h s t   p r e i s w e r t e s  

Harz  zum  Entwicke ln   von  L e u c o p i g m e n t e n ,   i n s b e s o n d e r e   zum 

F a r b e n t w i c k e l n   in  d r u c k 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 ,  

auf  der  Basis  e ines   p h e n o l h a l t i g e n   Polymers   b e r e i t z u s t e l l e n ,  

das  e i n f a c h   h e r z u s t e l l e n   und  zu  handhaben   i s t ,   das  k e i n e  

V e r g i l b u n g   des  A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l s   b e w i r k t ,   keine  t o x i -  



k o l o g i s c h e n   Bedenken   beim  Gebrauch  oder   Recyc len   e r w a r t e n  

l ä ß t   und  d e s s e n   E r w e i c h u n g s p u n k t   im  B e r e i c h   von  55 -   110°C  (nach  K . - S . )  

b e v o r z u g t   j e d o c h   im  B e r e i c h   von  70  -   90°C  l i e g t .   Diese  A u f g a b e  

wird  g e l ö s t   d u r c h   Harze   und  V e r f a h r e n   zu  i h r e r   H e r s t e l l u n g   gemäß 

der  Ansprüche  1 - 6 .  

P h e n o l m o d i f i z i e r t e   K o h l e n w a s s e r s t o f f h a r z e   s ind   in  der   K l e b s t o f f -   und 

L a c k i n d u s t r i e   h ä u f i g   g e b r a u c h t e   Po lymere ,   d ie   durch  P o l y -  

m e r i s a t i o n   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   K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  

und  Phenol  ode r   s u b s t i t u i e r t e n   Pheno len   u n t e r   Verwendung  von 

F r i e d e l - C r a f t s - K a t a l y s a t o r e n   h e r g e s t e l l t   w e r d e n .  

Sie  s ind   als   E n t w i c k l e r h a r z e   für   L e u c o p i g m e n t e   w e n i g e r   g e e i g -  

ne t ,   denn  i h r   G e h a l t  a n   p h e n o l i s c h e n   H y d r o x y l g r u p p e n ,   der  m i t  

der  Größe  OH-Zahl  a n g e g e b e n   wi rd ,   i s t   für   e ine   gute   F a r b e n t -  

w i c k l u n g   zu  g e r i n g .   V e r s u c h t  m a n ,   d i e s e   OH-Zahl  zu  e r h ö h e n ,  

indem  man  den  A n t e i l   von  Phenol  e r h ö h t ,   so  wird  ab  e i n e r  

OH-Zahl  von  etwa  3,5  das  ü b e r s c h ü s s i g e   Phenol  n i c h t   mehr  

g e b u n d e n .   Die  Harze   werden   i n s t a b i l ,   was  s i c h   durch  e i n e n  

a u f t r e t e n d e n   Geruch   nach  f r e i e m   Phenol  unangenehm  b e m e r k b a r  

m a c h t .  

Es  wurde  j e d o c h   g e f u n d e n ,   daß  s i ch   gemäß  ä l t e r e r   Anmeldungen  

( A k t e n z e i c h e n   de r   d e u t s c h e n   Anmeldungen  P  31  28  869.3  und 

P  32  42  782.4  ) h e r g e s t e l l t e ,   s t a b i l i s i e r t e   p h e n o l m o d i f i z i e r t e  

K o h l e n w a s s e r s t o f f h a r z e   mit   hoher   OH-Zahl  s e h r   gut  a ls   E n t -  

w i c k l e r h a r z e   e i g n e n .  

Diese   s t a b i l i s i e r t e n   p h e n o l m o d i f i z i e r t e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f -  

h a r z e   werden  h e r g e s t e l l t   durch  P o l y m e r i s a t i o n   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   K o h l e n w a s s e r s t o f f e n ,   g e g e b e n e n f a l l s   I s o b u t e n ,   und  

Phenol   oder   s u b s t i t u i e r t e n   Phenolen   u n t e r   Verwendung  v o n  



F r i e d e l - C r a f t s - K a t a l y s a t o r e n ,   wobei  e i n e  T e i  l m e n g e   der  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   K o h l e n w a s s e r s t o f f e   u n d / o d e r   die  g e s a m t e  

Menge  an  Pheno len   und  an  K a t a l y s a t o r   v o r g e l e g t   werden  und  d i e  

P o l y m e r i s a t i o n   durch  Zugabe  der  r e s t l i c h e n   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   K o h l e n w a s s e r s t o f f e   so  g e s t e u e r t   w i r d ,   daß  s i e   n a c h  

E r r e i c h e n   der   g e w ä h l t e n   P o l y m e r i s a t i o n s t e m p e r a t u r ,   d ie   im 

B e r e i c h   von  70  bis  140°C  l i e g t ,   i s o t h e r m   g e f ü h r t   w i r d .  

Das  V e r h ä l t n i s   Phenol  oder  P h e n o l g e m i s c h   zu  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   Ve rb indungen   muß  so  a b g e s t i m m t   s e i n ,   daß  s i c h  

s t ö c h i o m e t r i s c h   A d d i t i o n s p r o d u k t e   mit  e i n e r   e n t s p r e c h e n d e n  

OH-Zahl  b i l d e n   können.   Für  die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   Verwendung 

d i e s e r   s t a b i l i s i e r t e n   p h e n o l m o d i f i z i e r t e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f -  

h a r z e   i s t   e ine   OH-Zahl  von  4,5  b e r e i t s   fü r   e i n e   F a r b e n t w i c k l u n g  

a u s r e i c h e n d ,   j edoch   wird  die  F a r b e n t w i c k l u n g   im  a l l g e m e i n e n  

umso  b e s s e r ,   je  höher   die  OH-Zahl  i s t .  

Als  R o h s t o f f e   fü r   die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Harze  d i e n e n   p h e n o l i s c h e  

V e r b i n d u n g e n ,   p o l y m e r i s i e r b a r e   u n g e s ä t t i g t e ,   a r o m a t i s c h e   Koh len -  

w a s s e r s t o f f e   und  ggf.   I s o b u t e n .   Als  p h e n o l i s c h e   V e r b i n d u n g e n  

können  sowohl  e i n k e r n i g e   a ls   auch  m e h r k e r n i g e   P h e n o l e ,   wie  da s  

Phenol  s e l b s t ,   de s sen   a l k y l - s u b s t i t u i e r t e   Homologe  wie  K r e s o l e  

o d e r   X y l e n o l e   sowie  Naph tho l e   e i n g e s e t z t   w e r d e n ,   außerdem  h a l o g e n -  

s u b s t i t u i e r t e   Phenole   wie  das  C h l o r -   oder   Bromphenol   und  m e h r -  

w e r t i g e   Phenole   wie  R e s o r c i n   oder   B r e n z k a t e c h i n .  

B e v o r z u g t   werden  t e c h n i s c h e   P h e n o l f r a k t i o n e n . v e r w e n d e t ,   die  bei  d e r  

D e s t i l l a t i o n   von  Rohphenol  a n f a l l e n :   Diese  e n t h a l t e n   Phenol ,   K r e s o l e ,  

X y l e n o l e   sowie  g e g e b e n e n f a l l s   g e r i n g e   A n t e i l e   h ö h e r   a l k y l i e r t e r   P h e n o l e .  

Die  Z u s a m m e n s e t z u n g  d i e s e r   F r a k t i o n e n   v a r i i e r t   je   nach  dem  a u s g e w ä h l t e n  

S i e d e b e r e i c h .  

U n g e s ä t t i g t e ,   a r o m a t i s c h e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e   f i n d e n   s i ch   e i n e r s e i t s  

in  den  im  T e m p e r a t u r b e r e i c h   von  140  b i s  e t w a   220°C  s i e d e n d e n  

D e s t i l l a t e s   aus  dem  S t e i n k o h l e n h o c h t e m p e r a t u r t e e r ,   a n d e r e r s e i t s  

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

bei  der  Crackung  von  Naphtha  oder  Gasöl  sowie  bei  d e r  



P y r o l y s e   von  C r a c k r ü c k s t ä n d e n   und  s ind   in  e i n e r   im  B e r e i c h  

von  1600  -   220°C  s i e d e n d e n   F r a k t i o n ,   der  sogenann t en   H a r z ö l -  

f r a k t i o n ,   a n g e r e i c h e r t .   Diese   F r a k t i o n e n   e n t h a l t e n   u n g e s ä t t i g t e  

a r o m a t i s c h e   Verb indungen ,   im  w e s e n t l i c h e n   Inden,  V i n y l t o l u o l ,  

M e t h y l i n d e n ,   Cumaron,  D i c y c l o p e n t a d i e n ,   M e t h y l d i c y c l o p e n t a d i e n ,  

S t y r o l   und  @ - M e t h y l s t y r o l ,   in  e i n e r   K o n z e n t r a t i o n   von  50  bis  70  % 

neben  n i c h t   r e a k t i v e n   a r o m a t i s c h e n   V e r b i n d u n g e n .  

Die  M e n g e n v e r h ä l t n i s s e   von  P h e n o l e n   oder   Pheno lgemischen   zu  

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   V e r b i n d u n g e n   l i e g e n   zwischen  20  :   80 

bis   50 :   50  Gew.-%. 

Werden  d i e s e   a r o m a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f e   noch  mit  I s o b u t e n  

gemeinsam  p o l y m e r i s i e r t ,   was  m i t u n t e r   zur  Ve rbes se rung   d e r  

V e r t r ä g l i c h k e i t   mit  u n p o l a r e n   L ö s u n g s m i t t e l n   a n g e b r a c h t   i s t ,  

so  l i e g e n   die  M e n g e n v e r h ä l t n i s s e   der   R e a k t i o n s p a r t n e r   in  f o l -  

genden  B e r e i c h e n :  

20  -   40  Gew.-%  p h e n o l i s c h e   V e r b i n d u n g e n  

78  -   30  Gew.-%  a r o m a t i s c h e ,   u n g e s ä t t i g t e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e   und 

. 2  -  3 0   Gew.-%  I s o b u t e n  

Die  e i n g e s e t z t e n   Mengen  an  p h e n o l i s c h e n - V e r b i n d u n g e n   g e w ä h r -  

l e i s t e n ,   daß  die  r e s u l t i e r e n d e n   Harze  e ine   OH-Zahl  von  m i n d e s t e n s  

4,5  haben.  Dabei  i s t   es  m ö g l i c h ,   durch   E i n s a t z   m e h r w e r t i g e r  

Pheno le   die  OH-Zahl  bis  über  9  zu  s t e i g e r n .  

Die  P o l y m e r i s a t i o n   d i e s e r   u n g e s ä t t i g t e n   Verbindungen  e r f o l g t  

im  a l l g e m e i n e n   mit  H i l f e   von  Säuren   oder   F r i e d e l - C r a f t s - K a t a l y -  

s a t o r e n   wie  z.B.  T r i c h l o r e s s i g s ä u r e ,   B o r t r i f l u o r i d - K o m p l e x e n ,  

A lumin ium- ,   Antimon  Y   oder  Z i n n - I V - c h l o r i d .  



Zur  Durch führung   der  P o l y m e r i s a t i o n   werden  K a t a l y s a t o r   und 

Phenol  oder  Pheno lgemisch   v o r g e l e g t .   Die  Pheno lkomponen te   s o l l  

.  dabe i   g e l ö s t   s e i n .   Es  wurde  g e f u n d e n ,   daß  es  zweckmäßig  i s t ,  

als   L ö s u n g s m i t t e l   e inen  Teil   der  K o h l e n w a s s e r s t o f f r a k t i o n   zu 

verwenden  und  somit   mit  einem  Minimum  an  L ö s u n g s m i t t e l   zu 

a r b e i t e n .   Bei  E i n s a t z   e i n e r   d e r a r t i g e n   Lösung  s t a r t e t   d i e  

P o l y m e r i s a t i o n s r e a k t i o n   s o f o r t   und  muß  g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h  

Kühlen  i n n e r h a l b . d e r   T e m p e r a t u r g r e n z e n   g e h a l t e n   werden.  Nach 

Ablauf   d i e s e s   e r s t e n   P o l y m e r i s a t i o n s s c h r i t t e s   wird  die  r e s t l i c h e  

H a r z ö l f r a k t i o n   so  zugegeben ,   daß  die  P o l y m e r i s a t i o n   bei  g l e i c h -  

b l e i b e n d e r   Tempera tu r   w e i t e r v e r l ä u f t .  

E n t h ä l t   das  u r s p r ü n g l i c h e   R e a k t i o n s g e m i s c h  n o c h   keine  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   K o h l e n w a s s e r s t o f f e ,   so  werden  d i e s e  

so  z u d o s i e r t ,   daß  z u e r s t   ein  Ans t i eg   der  T e m p e r a t u r   des  R e a k t i o n s -  

gemisches   auf  die  gewünschte   P o l y m e r i s a t i o n s t e m p e r a t u r   e r f o l g t  

und  daß  die  Tempera tu r   im  w e i t e r e n   P o l y m e r i s a t i o n s v e r l a u f  

k o n s t a n t   g e h a l t e n   w i r d .  

Diese  P o l y m e r i s a t i o n s t e m p e r a t u r e n   l i e g e n   im  Bere i ch   von  30  b i s  

70°C,  wobei  bei  n i e d r i g e r e n   T e m p e r a t u r e n   e i n e r s e i t s   h ö h e r e  

E r w e i c h u n g s p u n k t e   e r z i e l t   werden,   a n d e r e r s e i t s   aber   auch  d i e  

P o l y m e r i s a t i o n s d a u e r   v e r l ä n g e r t   w i r d .  

Bei  der  C o p o l y m e r i s a t i o n   mit  I s o b u t e n   l i e g t   die  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r  

bei  einem  Wer t  im  Be re i ch   von  20  -140°C.   Sie  i s t   bed ing t   durch  d e n  

S i e d e p u n k t   des  I s o b u t e n s   und  den  während  der  Reakt ion   h e r r s c h e n d e n  

D r u c k .  

Zur  Durchführung   der  P o l y m e r i s a t i o n   werden  K a t a l y s a t o r  u n d  

Phenol  oder  Pheno lgemisch   b e v o r z u g t   als   Lösung  in  a r o m a t i s c h e n  



L ö s u n g s m i t t e l n   v o r g e l e g t   und  die   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  

K o h l e n w a s s e r s t o f f e   und  das  I s o b u t e n   im  f e s t g e l e g t e n   V e r h ä l t n i s  

nach  und  nach  z u d o s i e r t .   Dies  kann  dadurch   e r f o l g e n ,   daß  d i e  

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   K o h l e n w a s s e r s t o f f e   und  I s o b u t e n  

g e k ü h l t   g e m i s c h t   werden  u n d - a u f   e i n e r   T e m p e r a t u r   u n t e r h a l b  

des  S i e d e b e g i n n s   des  Gemisches   g e h a l t e n   werden  und  daß  d i e s e s  

Gemisch  den  p h e n o l i s c h e n   V e r b i n d u n g e n   p o r t i o n s w e i s e   u n t e r  

Kühlung  z u d o s i e r t   w i rd .   Dann  kann  die  Reakt ion   u n t e r   N o r m a l -  

d ruck   d u r c h g e f ü h r t   werden .   Es  i s t   aber   auch  m ö g l i c h ,   zum  Gemisch 

aus  den  p h e n o l i s c h e n   V e r b i n d u n g e n   und  dem  K a t a l y s a t o r   die  a r o -  

m a t i s c h e n ,   u n g e s ä t t i g t e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f e   und  das  I s o b u t e n  

u n g e k ü h l t   im  v o r g e g e b e n e n   V e r h ä l t n i s   g e t r e n n t   zuzugeben .   Das 

g a s f ö r m i g e   I s o b u t e n   wird  dabei   u n t e r   einem  Druck  von  bis  zu  6  b a r  

in  das  R e a k t i o n s g e f ä ß   e i n g e p r e ß t   und  die  Reak t ion   u n t e r   e inem 

Druck  von  bis   zu  4  bar  d u r c h g e f ü h r t .   Die  N e u t r a l i s a t i ö n   de s  

K a t a l y s a t o r s   und  die   w e i t e r e   A u f a r b e i t u n g   des  Harzes  e r f o l g e n  

nach  an  s i ch   b e k a n n t e n   V e r f a h r e n .  

Bei  o p t i m a l e r   P o l y m e r i s a t i o n ,   d ie   durch  e ine  n i e d r i g e   P o l y m e r i -  

s a t i o n s t e m p e r a t u r   und  durch  e ine   e in -   bis  z w e i s t ü n d i g e   Nach-  

. r e a k t i o n   bei  d i e s e r   T e m p e r a t u r   gegeben  i s t ,   l a s s e n   s ich   m i t  

e i n w e r t i g e n   Phenolen   s t a b i l e ,   p h e n o l m o d i f i z i e r t e   K o h l e n w a s s e r -  

s t o f f h a r z e   mit  OH-Zahlenon  mehr  a ls   4,5  und  E r w e i c h u n g s p u n k t e n  

bis  zu  65°C  h e r s t e l l e n .  

Werden  als   p h e n o l i s c h e   V e r b i n d u n g e n   ganz  oder  t e i l w e i s e   m e h r -  

w e r t i g e   Pheno le   wie  B r e n z c a t e c h i n   ode r   Reso rc in   e i n g e s e t z t ,   s o  

e r g e b e n   s i c h   s t a b i l e   Harze  mit  OH-Zahlen  bis  etwa  10.  Es 

wurde  g e f u n d e n ,   daß  d i e s e   Harze  E r w e i c h u n g s p u n k t e   von  65  b i s  

80°C  h a b e n .  



Die  E r w e i c h u n g s p u n k t e   s ind  fü r   e in   E n t w i c k l e r h a r z   für   d r u c k -  

e m p f i n d 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   i n s o f e r n   auf  e inen  r e l a t i v  

engen  T e m p e r a t u r b e r e i c h   b e g r e n z t ,   a ls   die  E r f a h r u n g   g e z e i g t   h a t ,  

daß  P r o d u k t e   mit  einem  E r w e i c h u n g s p u n k t   von  mehr  a ls   110°C  im 

a l l g e m e i n e n   keine  F a r b e n t w i c k l u n g   mehr  b e w i r k e n .   O f f e n s i c h t l i c h  

werden  d e r a r t i g e   Harze  von  dem  L ö s u n g s m i t t e l   des  L e u c o p i g m e n t s  

n i c h t   für   e ine  f a r b g e b e n d e   R e a k t i o n   a u s r e i c h e n d   a n g e l ö s t .   Daraus  

f o l g t ,   daß  für   d i e s e  R e a k t i o n   ein  Harz  mit  einem  m ö g l i c h s t  

n i e d r i g e n   E r w e i c h u n g s p u n k t   e r w ü n s c h t   wäre.   A n d e r e r s e i t s   d a r f  

das  Harz  bei  Raumtempera tu r   n i c h t   k leben   und  es  muß,  was  v o r  

a l lem  bei  Pap i e r   als  T r ä g e r m a t e r i a l   w i c h t i g   i s t ,   a ls   S c h i c h t  

auf  dem  T r ä g e r m a t e r i a l   b l e i b e n   und  d a r f   n i c h t   in  d i e s e s   e i n -  

z i e h e n .   Der  E r w e i c h u n g s p u n k t   s o l l t e   aus  d i e s e n   Erwägungen  

m ö g l i c h s t   hoch  s e i n .   Als  R e s u l t a t   d i e s e r   e i n e n g e n d e n   P a r a m e t e r  

e r g i b t   s i ch   für  die  E r w e i c h u n g s p u n k t e   der  Harze  ein  noch  t o l e -  

r i e r b a r e r   Be re i ch   von  55  bis  1100C  und  ein  für   D u r c h s c h r e i b e p a -  

p i e r e   b e v o r z u g t e r   Bere ich   von  70  bis   90°C.  

Der  E i n s a t z   m e h r w e r t i g e r   Phenole   bei  der  H e r s t e l l u n g   d e r  

e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   p h e n o l m o d i f i z i e r t e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f e   e r l a u b t  

es  demnach,  die  E r w e i c h u n g s p u n k t e   der  Harze  in  den  für   D u r c h -  

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

g l e i c h z e i t i g   die  E n t w i c k l e r e i g e n s c h a f t e n   z u m i n d e s t   zu  v e r -  

b e s s e r n .  

Eine  andere   M ö g l i c h k e i t ,   den  E r w e i c h u n g s p u n k t   der  p h e n o l m o d i -  

f i z i e r t e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f h a r z e   zu  e rhöhen ,   ja  ihn  im  g e n a n n t e n  

B e r e i c h   nahezu  b e l i e b i g   e i n z u s t e l l e n ,   b i e t e t   die  C o p o l y m e r i s a t i o n  

mit  V i n y l p h e n o l  

oder   einem  im  Kern  oder  der  A l k e n k e t t e   h a l o g e n - ,   a l k y l -   o d e r  

a r a l k y l s u b s t i t u i e r t e n   V i n y l p h e n o l .  



ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   wurde  g e f u n d e n ,   daß  V i n y l p h e n o l e   m i t  

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   Verb indungen   und  p h e n o l i s c h e n   V e r -  

b indungen   c o p o l y m e r i s i e r e n .   Aufgrund  der  a u ß e r o r d e n t l i c h e n   R e a k t i -  

v i t ä t   der  V i n y l p h e n o l e   war  zu  e r w a r t e n ,   daß  die  r e l a t i v   r e a k t i o n s -  

t r ä g e n   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   Ve rb indungen   und  die  ü b e r h a u p t  

n i c h t   p o l y m e r i s i e r e n d e n ,   sondern   nur  durch  e ine   A l k y l i e r u n g s -  

r e a k t i o n   b e t e i l i g t e n   Phenole   n i c h t   m i t r e a g i e r e n .   Es  e r f o l g t  

j edoch   e ine   e c h t e   C o p o l y m e r i s a t i o n ,   die  ein  e i n h e i t l i c h e s   Harz 

l i e f e r t .  

Die  Mengen  an  V i n y l p h e n o l   l i e g e n  j e   nach  gewünschtem  E r w e i c h u n g s -  

punkt  z w i s c h e n   10  und  30  % der  zu  p o l y m e r i s i e r e n d e n   Komponenten ,  

wobei  man  etwa  10  b is   70  %  der  Phenole  durch  V i n y l p h e n o l   e r s e t z t .  

Es  wäre  zwar  auch  m ö g l i c h ,   die  gesamten  p h e n o l i s c h e n   V e r b i n d u n g e n  

durch  V i n y l p h e n o l e   zu  e r s e t z e n ,   j edoch   i s t   d ies   aus  w i r t s c h a f t l i c h e n  

Gründen  n i c h t   e r w ü n s c h t   und  e r g i b t   zudem  Harze  mit   einem  zu  h o h e n  .  

E r w e i c h u n g s p u n k t .  

D i e   P o l y m e r i s a t i o n s r e a k t i o n   e r f o l g t   e b e n f a l l s   durch  i s o t h e r m e  

P o l y m e r i s a t i o n   in  der  Weise,  daß  Vinylphenol   die  p h e n o l i s c h e n   Ver -  

b indungen ,   die  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   K o h l e n w a s s e r s t o f f e   und 

g e g e b e n e n f a l l s   I s o b u t e n   m i t e i n a n d e r   gemisch t   und  mit  e i n e m  F r i e d e l -  

C r a f t s - K a t a l y s a t o r   v e r s e t z t   werden.   Die  P o l y m e r i s a t i o n s r e a k t i o n  

wird  g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r  ä u ß e r e r   Kühlung  nach  E r r e i c h e n   der  g e -  
wäh l t en   P o l y m e r i s a t i o n s t e m p e r a t u r , d i e   im  Bere i ch   von  30  -   90°C 

l i e g t ,   i s o t h e r m   g e f ü h r t .  

Nach  Beend igung   der  Reak t ion   k a n n  z u r   V e r v o l l s t ä n d i g u n g   d e r  

P o l y m e r i s a t i o n s r e a k t i o n   nach  15 -   30  min.  n a c h g e h e i z t   w e r d e n .  



Danach  wird  der   K a t a l y s a t o r   durch  Auswaschen  oder  F ä l l e n  

und  F i l t r i e r e n   e n t f e r n t   und  das  Harz  durch  D e s t i l l a t i o n   b e i  

Normaldruck  oder   im  Vacuum  und  n a c h f o l g e n d e   W a s s e r d a m p f d e s t i l l a -  

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

Die  e r h a l t e n e n   Harze  s ind   nahezu  f a r b l o s e   n ich t   v e r g i l b e n d e ,  g e r u c h f r e i e  

Produkte   mit  E r w e i c h u n g s p u n k t e n ,   die  je  nach  Z u s a m m e n s e t z u n g  

im  B e r e i c h   von  7 0  -   110°C  l i g e n .  S i e   e rgeben  bei  R e a k t i o n  

mit  einem  L e u c o p i g m e n t   b e r e i t s   ab  OH-Zahlen  von  nur  4,5  e i n e  

F a r b e n t w i c k l u n g ,   die  fü r   ein  d r u c k e m p f i n d l i c h e s   D r u c h s c h r e i b e -  

p a p i e r   sehr   gut   i s t .  

Die  E r f i n d u n g   wird   durch   die  f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   w e i t e r  

e r l ä u t e r t .   P r o z e n t a n g a b e n   s ind   dabei   G e w i c h t s p r o z e n t e .  

Die  E r w e i c h u n g s p u n k t e   ( E . P . )   s ind   nach  der  Methode  K r ä m e r -  

Sarnow  b e s t i m m t .   Die  OH-Zahl  i s t   durch  A c e t y l i e r u n g   mit  a n -  

s c h l i e ß e n d e r   V e r s e i f u n g   u n t e r   Bestimmung  der  h i e r z u   b e n ö t i g t e n  

Menge  e i n e r   KOH-Lösung  b e k a n n t e n  F a k t o r s   e r m i t t e l t .  

B e i s p i e l  1  

D u r c h   i s o t h e r m e   P o l y m e r i s a t i o n   bei  35°C 

e ines   A n s a t z e s   a u s   150  g  P h e n o l  f r a k t i o n   mit  einem  Geha l t   an  48  % 
Phenol  und  16  %  Kresolen   und  36 %  X y l n o l e n  

50  g  T o l u o l  

5,4  g  B F 3 - M e t h y l ä t h e r a t  
350  g  H a r z ö l f r a k t i o n   mit  einem  S i e d e b e r e i c h  

von  160  -   220°C  ( I n d e n g e h a l t  6 3   %) 

wird  ein  helles, nicht vergilbends nahezu geruchloses  Harz  mit  einem  EP  von  5 5  C  

und  e i n e r   OH-Zahl  von  6,4  e r h a l t e n   (Ausbeute   73  %  der  p o l y m e r i -  

s i e r b a r e n   A n t e i l e ) .  

S c h r e i b p r ü f u n g  

10  g  Harz  werden  in  100  ml  Toluol   ( Ä t h y l a c e t a t )   g e l o s t .  



Mit  d i e s e r   Lösung  wird  e i n e   S e i t e   e i ne s   Bogens  h a n d e l s ü b l i c h e n  

S c h r e i b m a s c h i n e n p a p i e r s   b e f e u c h t e t   und  a n s c h l i e ß e n d   das  L ö s u n g s -  

m i t t e l   v e r d a m p f t .   Das  so  v o r b e r e i t e t e   Pap ie r   e n t s p r i c h t  d e r  K o -  

p i e r s e i t e   e i ne s   d r u c k e m p f i n d l i c h e n   D u r c h s c h r e i b e p a p i e r s y s t e m s .  

Es  wi rd   auf   ein  D e c k b l a t t   e i n e s   h a n d e l s ü b l i c h e n   D u r c h -  

s c h r e i b e p a p e r s y s t e m s ,   das  mit   einem  oder  mehreren   L e u c o p i g m e n t e n  

und  e inem  h o c h s i e d e n d e n , f e s t e n , o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l   m i k r o v e r k a p s e l t  

b e s c h i c h t e t   i s t ,   so  a u f g e l e g t ,   daß  die  beiden  b e s c h i c h t e t e n   S e i t e n  

a u f e i n a n d e r l i e g e n .   Das  so  h e r g e s t e l l t e   D u r c h s c h r e i b e s y s t e m   w i r d  

mit   e i n e r  n o r m a l e n   S c h r e i b m a s c h i n e   in  g e b r ä u c h l i c h e r   W e i s e  

b e s c h r i e b e n .  

Nach  10  sec .   wird  die  S c h r i f t e n t w i c k l u n g   auf  dem  D u r c h s c h l a g  -  

b l a t t   b e u r t e i l t .   Die  B e u r t e i l u n g   e r f o l g t   gemäß  f o l g e n d e n   K a t e -  

g o r i e n :  

Die  mit  dem  h e r g e s t e l l t e n   E n t w i c k l e r h a r z   e r z i e l t e   S c h r i f t e n t w i c k l u n g  

i s t   g u t .  

B e i s p i e l  2  

Durch  i s o t h e r m e   P o l y m e r i s a t i o n   bei  25°C  e ines   A n s a t z e s   a u s  

wird   e in   h e l l e s ,   nahezu  g e r u c h l o s e s   Harz  mit  einem  EP  vom  60°C 

und  e i n e r   OH-Zahl  von  5,9  e r h a l t e n .  

Bei  der  S c h r i f t p r ü f u n g   a n a l o g   B e i s p i e l   1  e r g i b t   s i ch   e ine   g u t e  

S c h r i f t e n t w i c k l u n g .  



' B e i s p i e l   3 

Durch  i s o t h e r m e   P o l y m e r i s a t i o n   bei  40°C  e ines   Ansatzes  aus  

wird  ein  h e l l e s ,   n i ch t   v e r g i l b e n d e s ,   nahezu  g e r u c h l o s e s   Harz  

mit  einem  EP  von  60°C  und  e i n e r   OH-Zahl  von  5,8  e r h a l t e n .  

Bei  der  S c h r i f t p r ü f u n g   analog  B e i s p i e l   1  e r g i b t   s i c h  e i n e  

a u s r e i c h e n d e   S c h r i f t e n t w i c k l u n g .  

B e i s p i e l   4 

Durch  i s o t h e r m e   P o l y m e r i s a t i o n   bei  40°C  e ines   Ansatzes  au s  

wird  ein  h e l l e s ,   n i c h t   v e r g i l b e n d e s   nahezu  g e r u c h l o s e s   Harz 

mit  einem  EP  von  57°C  und  e i n e r   OH-Zahl  von  5,8  e r h a l t e n .  

Bei  der  S c h r i f t p r ü f u n g   analog  B e i s p i e l   1  e r g i b t   s ich  e i n e  

a u s r e i c h e n d e   S c h r i f t e n t w i c k l u n g .  

B e i s p i e l  5  

Durch  i s o t h e r m e   P o l y m e r i s a t i o n   bei  60°C  e ines   Ansatzes   aus  



wird  ein  h e l l e s ,   n i c h t   v e r g i l b e n d e s ,   nahezu  g e r u c h l o s e s   Harz  m i t  

einem  EP  von  670C  und  e i n e r   OH-Zahl  von  9,3  e r h a l t e n .   (Ausbeute  35  %  

der  p o l y m e r i s i e r b a r e n   A n t e i l e ) .   Bei  der  S c h r i f t p r ü f u n g   analog  B e i -  

sp ie l   1  e r g i b t   s ich   e ine  sehr   gute  S c h r i f t e n t w i c k l u n g .  

B e i s p i e l   6 

Durch  i s o t h e r m e   P o l y m e r i s a t i o n   bei  60°C  e ines   Ansatzes   a u s  

w i r d   ein  h e l l e s ,   n i c h t   v e r g i l b e n d e s ,   nahezu  g e r u c h l o s e s   Harz  m i t  

einem  EP  von  72°C  und  e i n e r   OH-Zahl  von  7,1  e r h a l t e n   (Ausbeute  79  % 

der  p o l y m e r i s i e r b a r e n   A n t e i l e ) .   Bei  der  S c h r i f t p r ü f u n g   analog  B e i -  

-  s p i e l   1  e r g i b t   s i ch   eine  gute  S c h r i f t e n t w i c k l u n g .  

B e i s p i e l   7 

Durch  i s o t h e r m e   P o l y m e r i s a t i o n   bei  60°C  e ines   Ansatzes   au s  

wird  ein  h e l l e s ,   n i c h t   v e r g i l b e n d e s ,   nahezu  g e r u c h l o s e s   Harz  m i t  

einem  EP  von  80°C  und  e i n e r   OH-Zahl  von  4,9  e r h a l t e n .  

Bei  der  S c h r i f t p r ü f u n g   ana log   B e i s p i e l   1  e r g i b t   s i ch   eine  s e h r  

gute  S c h r i f t e n t w i c k l u n g .  

B e i s p i e l   8  

Durch  i s o t h e r m e   P o l y m e r i s a t i o n   bei  80°C  e ines   Ansatzes   au s  



wird  ein  h e l l e s ,   n i ch t   v e r g i l b e n d e s ,   nahezu  g e r u c h l o s e s   Harz  

mit  einem  EP  von  70°C  und  e i n e r   OH-Zahl  von  4,5  e r h a l t e n .  

Bei  der  S c h r i f t p r ü f u n g   analog  B e i s p i e l   1  e r g i b t   s ich  e i n e  

sehr  gute  S c h r i f t e n t w i c k l u n g .  

V e r g l e i c h s b e i s p i e l  

Ein  durch  P o l y m e r i s a t i o n   von  p - V i n y l p h e n o l   h e r g e s t e l l t e s  

P o l y v i n y l p h e n o l h a r z   mit  einem  EP  von  185°C  und  e i n e r   OH-Zahl 

von  14  z e i g t   bei  e i n e r   S c h r i f t p r ü f u n g   analog  B e i s p i e l   1  k e i n e  

E n t w i c k l e r e i g e n s c h a f t e n .  



1.  Harz  zum  E n t w i c k e l n   von  L e u c o p i g m e n t e n ,   i n s b e s o n d e r e   zum 

F a r b e n t w i c k e l n   in  d r u c k 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 ,  

d a d u r c h   g e  k e n  n z e i c h  n e t ,   daß  das  Harz  

ein  s t a b i l i s i e r t e s   p h e n o l m o d i f i z i e r t e s   K o h l e n w a s s e r s t o f f h a r z  

mit  e i n e r   OH-Zahl  g r ö ß e r   a ls   4,5  i s t .  

2.  Harz  nach  Anspruch  1  und  2,  d a d u r c h   g  e  k  e  n  n -  

z  e  i  c  h  n  e  t ,  d a ß   der  E r w e i c h u n g s p u n k t   im  Bere ich   von 

55  -   110°C  l i e g t .  

3.  Harz  nach  Anspruch  1  und  2,  d a d u r c h   g  e  k  e  n  n -  

z  e  i  c  h  n  e  t ,   daß  a ls   p h e n o l i s c h e   Verb indungen   ganz  o d e r  

t e i l w e i s e   m e h r w e r t i g e   Phenole   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  



4.  Harz  nach  Anspruch  1  -  3,  d a d u r c  h  g  e  k  e  n  n  -  

z  e  1  c  h  n  e  t ,   daß  es  mit  I s o b u t e n   c o p o l y m e r i s i e r t   i s t .  

5.  Harz  nach  Anspruch  1  -  4,  d a d u r  c h   g  e  k  e  n   n  -  

z  e  i  c  h  n  e  t ,   daß  es  m i t  V i n y l p h e n o l   c o p o l y m e r i s i e r t   i s t .  

6.  V e r f a h r e n   zur  H e r s t e l l u n g   des  Harzes  nach  Anspruch  5 ,  

d a d u r  c h   g e  k e n n z e i c h  n e t ,   d a ß  V i n y l p h e n o l ,  

die  Phenole ,   die  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   K o h l e n w a s s e r s t o f f e  

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

einem  F r i e d e l - C r a f t s - K a t a l y s a t o r   v e r s e t z t   werden  und  d i e  

P o l y m e r i s a t i o n s r e a k t i o n   nach  E r r e i c h e n   der  gewähl ten   P o l y -  

m e r i s a t i o n s t e m p e r a t u r   im  Bere ich   von  30  bis  90°C  g e g e b e n e n -  

f a l l s   un te r   äuße re r   Kühlung  i s o t h e r m   g e f ü h r t   w i r d .  
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