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(54)  Wärmeempfindliches  Aufzeichnungsmaterial. 
©  Warmempfindliches  Aufzeichnungsmaterial,  welches  in- 
seinem  Farbreaktantensystem  als  Farbentwickler  für  den 
Farbbildner  mindestens  ein  Aluminium-  oder  Zinkphenat 
einer  Phenolsulfonylverbindung  der  Formel 

X 

enthält,  worin 
R  Alkyl  mit  1  bis  12  Kohlenstoffatomen,  Cycloalkyl, 

Phenyl,  Benzyl  oder  durch  Halogen,  Niederalkyl,  Niederalko- 
xy,  Nitro  oder  Methylendioxy  substituiertes  Phenyl  und 

X  Wasserstoff,  Halogen,  Niederalkyl  oder  Niederalkoxy 
bedeuten. 
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  Warmempfindliches  Aufzeichnungsmaterial,  welches  in 
seinem  Farbreaktantensystem  als  Farbentwickler  für  den 
Farbbildner  mindestens  ein  Aluminium-  oder  Zinkphenat 
einer  Phenolsulfonylverbindung  der  Formel 

enthält,  worin 
R  Alkyl  mit  1  bis  12  Kohlenstoffatomen,  Cycloalkyl, 

Phenyl,  Benzyl  oder  durch  Halogen,  Niederalkyl,  Niederalko- 
xy,  Nitro  oder  Methylendioxy  substituiertes  Phenyl  und 

X  Wasserstoff,  Halogen,  Niederalkyl  oder  Niederalkoxy 
bedeuten. 



Die  v o r l i e g e n d e   Er f indung   b e t r i f f t   ein  wärmeempf 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 ,   welches  in  seinem  F a r b r e a k t a n t e n s y s t e m   als  F a r b e n t w i c k l e r   f ü r  

den  F a r b b i l d n e r   mindes tens   ein  Aluminiumphenat   oder  vorzugsweise   e i n  

Z i n k p h e n a t   e iner   P h e n o l s u l f o n y l v e r b i n d u n g   der  Formel  - 

e n t h ä l t ,   w o r i n  

R  Alkyl  mit  1  bis  12,  vorzugsweise   1  b i s   4  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   C y c l o -  
a l k y l ,   Phenyl,   Benzyl  oder  durch  Halogen,   N i e d e r a l k y l ,   N i e d e r a l k o x y ,  

Nitro  oder  Methylendioxy  s u b s t i t u i e r t e s   Phenyl  und 

X  W a s s e r s t o f f ,   Halogen,  N i e d e r a l k y l   oder  N iede ra lkoxy   b e d e u t e n .  

Sowohl  bei  den  Zinkphenaten   als  auch  bei  den  Aluminiumphenaten  können  

die  zweifach  bzw.  d r e i f a c h   vorkommenden  S u b s t i t u e n t e n   R  und  X  g l e i c h  

oder  v e r s c h i e d e n   se in .   Vorzugsweise  sind  sie  j ewe i l s   i d e n t i s c h .  

N iede ra lky l   und  Niedera lkoxy  s t e l l e n   in  der  Regel  Gruppen  dar,  die  1 

bis  5,  i n s b e s o n d e r e   1  bis  3  K o h l e n s t o f f a t o m e   aufweisen ,   wie  z . B .  

Methyl,  E thyl ,   I s o p r o p y l ,   s e k . - B u t y l ,   t e r t . - B u t y l   bzw.  Methoxy, 

Ethoxy,  I sopropoxy ,   n-Butoxy  oder  t e r t . - B u t o x y .  

X  i s t   vorzugsweise   Halogen,  Methyl,  Methoxy,  Ethoxy  oder  vor  a l l e m  

W a s s e r s t o f f .  



S t e l l t   R  eine  Alkylgruppe   dar,  so  kann  d iese   g e r a d k e t t i g   oder  v e r -  

zweigt  se in .   B e i s p i e l e   für  solche  A l k y l r e s t e   sind  Methyl,  E t h y l ,  

n -P ropy l ,   I s o p r o p y l ,   n -Buty l ,   I s o b u t y l ,   s e k . - B u t y l ,   Hexyl,  O c t y l ,  

I s o o c t y l ,   Nonyl,  I sononyl   oder  D o d e c y l .  

Als  C y c l o a l k y l   b e d e u t e t   R  b e i s p i e l s w e i s e   Cyclopenty l   oder  vo rzugswe i se  

C y c l o h e x y l .  

Bevorzugte   S u b s t i t u e n t e n   in  der  Pheny lg ruppe   des  R-Restes  sind  Ch lo r ,  

Methyl  oder  Methoxy.  R  i s t   v o r z u g s w e i s e   Phenyl  oder  durch  Halogen,  

Methyl,   Methoxy  oder  Ethoxy  s u b s t i t u i e r t e s   Phenyl,   wie  z.B.  C h l o r p h e n y l ,  

Methy lpheny l ,   Dimethy lphenyl   oder  M e t h o x y p h e n y l .  

Halogen  b e d e u t e t   b e i s p i e l s w e i s e   F l u o r ,   Brom  oder  vorzugsweise   Ch lo r .  

Unter  den  P h e n o l s u l f o n y l v e r b i n d u n g e n   der  Formel  (1)  sind  d i e j e n i g e n ,  

in  denen  R  Me thy lpheny l ,   Methoxyphenyl   oder  insbesondere   Phenyl  und 

X  W a s s e r s t o f f   bedeu ten ,   b e v o r z u g t .  

Die  e r f indungsgemäss   e i n g e s e t z t e n   Aluminium-  und  Zinkphenate  der  Pheno l -  

s u l f o n y l v e r b i n d u n g e n   der  Formel  (1)  s t e l l e n   eine  neue  Klasse  von  F a r b -  

e n t w i c k l e r n   oder  E l e k t r o n e n a k z e p t o r e n   für  F a r b b i l d n e r   d a r .  

Die  H e r s t e l l u n g   der  Zinkphenate   e r f o l g t   vorzugsweise   dadurch,  dass  man 

2  Mol  e iner   P h e n o l s u l f o n y l v e r b i n d u n g   der  Formel  (1)  mit  1  Mol  des  Z i n k -  

sa lzes   e iner   a n o r g a n i s c h e n   Säure  oder  e iner   n iederen  a l i -  

p h a t i s c h e n   oder  a roma t i s chen   Carbonsäure   umsetz t .   Die  damit  e r h a l t e n e n  

Zinkphenate   e n t s p r e c h e n   der  Formel  

worin  R  und  X  die  angegebene  Bedeutung  haben.  Dabei  können  jewei ls   d i e  

für  R  und  X  d e f i n i e r t e n   S u b s t i t u e n t e n   g l e i ch   oder  ve r sch ieden   s e i n .  

Die  Umsetzung  e r f o l g t   v o r t e i l h a f t e r w e i s e   in  e iner   Schmelze  oder  in  e i n e r  

a l k a l i s c h e n   Lösung  der  verwendeten  P h e n o l s u l f o n y l v e r b i n d u n g ,   zweckmäs- 



s i g e r w e i s e   bei  60  bis  90°C  und  vorzugsweise   in  Gegenwart  e iner   A l k a l i -  

v e r b i n d u n g ,   wie  z.B.  A l k a l i m e t a l l h y d r o x i d e ,   - c a r b o n a t e   oder  - b i c a r b o -  

nate  oder  Ammoniumhydroxid,  Ammoniumcarbonat  oder  Ammoniumhydrogen- 

c a r b o n a t .  

Typische   V e r t r e t e r   der  zur  Umsetzung  gelangenden  P h e n o l s u l f o n y l -  

ve rb indungen   s i n d  

4 - H y d r o x y - 1 - m e t h y l s u l f o n - b e n z o l ,  

4 - H y d r o x y - 1 - e t h y l s u l f o n - b e n z o l ,  

4 - H y d r o x y - l - c y c l o h e x y l s u l f o n - b e n z o l ,  

4 - H y d r o x y - l - b e n z y l s u l f o n - b e n z o l ,  

4 - H y d r o x y d i p h e n y l s u l f o n ,  

4 ' - N i t r o - 4 - h y d r o x y d i p h e n y l s u l f o n ,  

2 ' - N i t r o - 4 - h y d r o x y d i p h e n y l s u l f o n ,  

4 ' - C h l o r - 4 - h y d r o x y d i p h e n y l s u l f o n ,  

4 ' - F l u o r - 4 - h y d r o x y d i p h e n y l s u l f o n ,  

4 ' - M e t h y l - 4 - h y d r o x y d i p h e n y l s u l f o n ,  

3 ' , 4 ' - D i m e t h y l - 4 - h y d r o x y - d i p h e n y l s u l f o n ,  

4 ' - M e t h o x y - 4 - h y d r o x y - d i p h e n y l s u l f o n   o d e r  

4 ' - n - B u t o x y - 4 - h y d r o x y - d i p h e n y l s u l f o n .  

Im  Vordergrund  des  I n t e r e s s e s   s t e h t   4 - H y d r o x y - d i p h e n y l s u l f o n   und  i n s -  

besondere   4 ' - M e t h y l - 4 - h y d r o x y - d i p h e n y l s u l f o n .  

Als  B e i s p i e l e   für  anorgan ische   Z inksa lze   s e i e n  Z i n k c h l o r i d ,   Z i n k -  

s u l f a t   oder  Z i n k n i t r a t   genannt .   Organische  Z inksa l ze   sind  z.B.  Z ink -  

d i a c e t a t ,   Z inkoxa la t ,   Z inkhydrogenbenzoa t   oder  vor  allem  Z i n k d i b e n z o a t .  

A n s t e l l e   der  genannten  Z inksa lze   können auch  Zinkoxid  oder  Z i n k -  

carbonat   verwendet  werden,  wobei  in   diesem  Fa l l e   die  Umsetzung  m i t  

der  P h e n o l s u l f o n y l v e r b i n d u n g ,   v o r z u g s w e i s e   in  Gegenwart  von  Ammonium- 

formia t   durchgeführ t   w i r d .  



Die  Aluminiumphenate  e r h ä l t   man  durch  Kondensa t ion   von  3  Mol  e iner   P h e -  

n o l s u l f o n y l v e r b i n d u n g   der  Formel  (1)  oder  deren  A l k a l i m e t a l l s a l z e   m i t  

einem  w a s s e r l ö s l i c h e n   Aluminiumsalz  e iner   a n o r g a n i s c h e n   oder  o r g a n i -  

schen  S ä u r e .  

Vorzugswe i se   e r f o l g t   die  H e r s t e l l u n g   dadurch,   dass  man  3  Mol  e iner   P h e -  

n o l s u l f o n y l v e r b i n d u n g   der  Formel  (1)  mit  dem  Aluminiumsalz   eines  n i e d e -  

ren ,   vo rzugswe i se   sekundären   a l i p h a t i s c h e n   oder  c y c l o a l i p h a t i s c h e n   A l -  

k o h o l s ,   i n sbesonde re   mit  A l u m i n i u m t r i i s o p r o p y l a t ,   A l u m i n i u m - s e k . b u t y l a t  

oder  A lumin iumcyc lohexy l a t   umsetz t .   Die  damit  e r h a l t e n e n   Aluminium- 

p h e n a t e   e n t s p r e c h e n   der  Fo rme l  

worin   R  und  X  die  angegebene  Bedeutung  h a b e n .  

Die  Umsetzung  e r f o l g t   zweckmässig  unter   E r h i t z e n   der  R e a k t i o n s p a r t n e r  

bei   e ine r   Temperatur  von  80  bis  200°  C,  worauf  der  f r e i g e s e t z t e   n i e d e r e  

a l i p h a t i s c h e   oder  c y c l o a l i p h a t i s c h e   Alkohol  durch  D e s t i l l a t i o n   e n t -  

f e r n t   w i r d .  

P h e n o l s u l f o n y l v e r b i n d u n g e n   der  Formel  (1)  und  deren  H e r s t e l l u n g   werden  

z.B.  in  B e i l s t e i n ,   E  II  6,  S.  852-855  und  E  I I I   6,  S.  4445-55  b e s c h r i e -  

b e n .  

Ein  bevo rzug te s   Ver fahren   zur  H e r s t e l l u n g   der  P h e n o l s u l f o n y l v e r b i n d u n g e n  

der  Formel  (1)  b e s t e h t   da r in ,   dass  man  eine  Verbindung  der  Formel 

mit  .einer  Verbindung  RH  umsetz t   oder  dass  man  eine  Verbindung  der  Formel  



mit  e iner   P h e n o l v e r b i n d u n g   der  Formel  

umsetz t .   Dabei  haben  X  und  R  die  angegebene  Bedeutung  und  Hal  b e d e u t e t  

Halogen,wie  z.B.  Chlor,   Brom  oder  Fluor.   Die  Umsetzung  e r f o l g t   i n  

.  was se r f r e i em  Medium  in  Gegenwart  von  Lewis-Säuren ,   wie  z.B.  A lC l3 ,  

FeCl3,  ZnCl2,  SnCl4,  SbCl5  oder  BF3  und  v o r t e i l h a f t e r w e i s e   bei  e i n e r  

Temperatur  von  50  bis  200°C,  vorzugsweise   80  bis  130°C.  Ein  w e i t e r e s  

Verfahren  b e s t e h t   da r in ,   dass  man  eine  Verbindung  der  Formel  

worin  R,  X  und  Hal  die  angegebene  Bedeutung  haben,  mit  w ä s s e r i g e r  

Ka l iumhydrox id lösung   auf  200  bis  220°C  e r h i t z t .  

D i e  e r f i n d u n g s g e m ä s s   e i n g e s e t z t e n   Aluminium-  und  Zinkphenate  der  P h e n o l -  

s u l f o n y l v e r b i n d u n g e n   der  Formel  (1)  sind  p r a k t i s c h   farb-   und  g e r u c h l o s  

und  mit  den  ü b l i c h e n   F a r b b i l d n e r n   sehr  r e a k t i v ,   so  dass  damit  s p o n t a n e ,  

bes t änd ige   und  n i ch t   v e r b l a s s e n d e   Aufzeichnungen  oder  Kopien  e r h a l t e n  

werden .  

Die  verwendeten  Aluminium-  und  Zinkphenate   zeichnen  sich  i n s b e s o n d e r e  

dadurch  aus,  dass  die  damit  e r h a l t e n e n   Aufzeichnungen  oder  Kopien  e i n e  

ausgeze i chne t e   L a g e r s t a b i l i t ä t   bis  zu  60°C  a u f w e i s e n .  

Die  im  e r f indungsgemässen   Aufze i chnungsma te r i a l   oder  K o p i e r m a t e r i a l   i n  

Betracht   kommenden  F a r b b i l d n e r   sind  bekannte  f a r b l o s e   oder  schwach  g e -  

f ä rb te   chromogene  S to f f e ,   die,  sofern  sie  mit  den  Zinkphenaten  der  F o r -  

mel  (2)  oder  mit  den  Aluminiumphenaten  der  Formel  (3)  in  Kontakt  kommen, 

fa rb ig   werden  oder  die  Farbe  ändern.  F a r b b i l d n e r   oder  deren  Mischungen  

können  verwendet  werden,  welche  z.B.  den  Klassen  der  Azomethine,  F l u o -  



rane,   B e n z o f l u o r a n e ,   P h t h a l i d e ,   Azaph tha l i de ,   S p i r o p y r a n e ,   S p i r o d i p y -  

rane,   Leukoauramine ,   T r i a r y l m e t h a n l e u k o f a r b s t o f f e ,   C a r b a z o l y l m e t h a n e ,  

C h r o m e n o i n d o l e , C h r o m e n o p y r a z o l e ,   Phenoxazine ,   P h e n o t h i a z i n e   sowie  d e r  

Chromeno-  oder  C h r o m a n o f a r b b i l d n e r   angehören.  Als  B e i s p i e l e   s o l c h e r  

g e e i g n e t e r   F a r b b i l d n e r   se ien   g e n a n n t :  

K r i s t a l l v i o l e t t l a c t o n ,   3 , 3 - ( B i s a m i n o p h e n y l ) - p h t h a l i d e ,   3 , 3 - ( B i s - s u b s t i -  

t u i e r t e - I n d o l y l ) - p h t h a l i d e ,   3 - ( A m i n o p h e n y l ) - 3 - I n d o l y l - p h t h a l i d e ,  

3 - ( A m i n o p h e n y l ) - 3 - i n d o l y l - a z a p h t h a l i d e ,   - 6 - D i a l k y l a m i n o - 2 - n - o c t y l a m i n o -  

f l u o r a n e ,   6 - D i a l k y l a m i n o - 2 - a r y l a m i n o f l u o r a n e ,   6 - D i a l k y l a m i n o - 3 - m e t h y l -  

2 - a r y l a m i n o - f l u o r a n e ,   6 - D i a l k y l a m i n o - 2 -   oder  - 3 - n i e d e r a l k y l - f l u o r a n e ,  

6 - D i a l k y l a m i n o - 2 - d i b e n z y l a m i n o - f l u o r a n e ,   6 - N - C y c l o h e x y l - N - n i e d e r a l k y l -  

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

B i s - ( a m i n o p h e n y l ) - f u r y l -   oder  - p h e n y l -   oder  - c a r b a z o l y l - m e t h a n e ,  

3 ' - P h e n y l - 7 - d i a l k y l a m i n o - 2 , 2 ' - s p i r o d i b e n z o p y r a n e ,   B i s d i a l k y l a m i n o - b e n z -  

h y d r o l - a l k y l -   oder  - a r y l s u l f i n a t e ,   B e n z o y l d i a l k y l a m i n o - p h e n o t h i a z i n e  

oder  - p h e n o x a z i n e .  

Aluminium-  und  Z inkphenate   der  P h e n o l s u l f o n y l v e r b i n d u n g e n   der  Formel  

(1)  e ignen  s ich  als  F a r b e n t w i c k l e r   für  wärmeempfindl iches   oder  t he rmo-  

r e a k t i v e s   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l .   Dieses  e n t h ä l t   in  der  Regel  m in -  

des tens   e inen  Träger ,   e inen  F a r b b i l d n e r ,   einen  En twick l e r   und  gegebenen-  

f a l l s   auch  ein  B i n d e m i t t e l   und /öder   Wachs. 

T h e r m o r e a k t i v e   Aufze ichnungssys t eme   umfassen  z.B.  w ä r m e 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 -   und  K o p i e r m a t e r i a l i e n   und  - p a p i e r e .   Diese  Systeme  w e r -  

den  b e i s p i e l s w e i s e   zum  Aufze ichnen  von  I n fo rma t ionen ,   z.B.  in  e l e k t r o -  

n i schen   Rechnern,  Fe rnd rucke rn ,   F e r n s c h r e i b e r n   oder  in  A u f z e i c h n u n g s -  

ge rä t en   und  Mess in s t rumen ten   verwendet ,   wie  z.B.  E l e k t r o c a r d i o g r a p h e n .  

Die  B i lde rzeugung   (Markierung)  kann  auch  manuell  mit  e iner   e r h i t z t e n  

Feder  e r f o l g e n .   Eine  w e i t e r e   E i n r i c h t u n g   zur  Erzeugung  von  Mark ie rungen  

m i t t e l s   Wärme  sind  L a s e r s t r a h l e n .  



Das  t h e r m o r e a k t i v e   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   kann  so  aufgebaut   sein,   d a s s  

der  F a r b b i l d n e r   in  e iner   B i n d e m i t t e l s c h i c h t   ge lös t   oder  d i s p e r g i e r t   i s t  

und  in  e iner   zweiten  Schicht   der  Entwickler   in  dem  B i n d e m i t t e l   g e l ö s t  

oder  d i s p e r g i e r t   i s t .   Eine  andere  Mögl i chke i t   b e s t e h t   dar in ,   d a s s  

sowohl  der  F a r b b i l d n e r   als  auch  der  En twick le r   in  e iner   Schicht   d i s p e r -  

g i e r t   sind.  Das  B i n d e m i t t e l   wird  in  s p e z i f i s c h e n   Bezirken  m i t t e l s  

Wärme  erweicht   und  an  d iesen   Punkten,  an  denen  Wärme  angewendet  w i r d ,  
kommt  der  F a r b b i l d n e r   mit  dem  E n t w i c k l e r  i n   Kontakt  und  es  e n t w i c k e l t  

sich  so for t   die  erwünschte   F a r b e .  

Die  Aluminium-  und  Zinkphenate   der  P h e n o l s u l f o n y l v e r b i n d u n g e n   der  F o r -  

mel  (1)  können  in  wärmeempfindl ichen  A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   für  s i c h  

a l l e i n ,   als  Mischungen  oder  in  Mischung  mit  bekannten  En twick le rn   e i n -  

g e s e t z t   werden .  

Typische  B e i s p i e l e   für  bekannte  Entwick le r   sind  A k t i v t o n - S u b s t a n z e n ,  

wie  A t t apu lgus -Ton ,   Säure ton ,   Ben ton i t ,   M o n t m o r i l l o n i t ;   a k t i v i e r t e r  

Ton,  z.B.  s ä u r e a k t i v i e r t e s   Bentoni t   oder  M o n t m o r i l l o n i t ;   f e r n e r  

H a l l o y s i t ,   Z e o l i t h ,   S i l i c i u m d i o x i d ,   Aluminiumoxid,  A l u m i n i u m s u l f a t ,  

Aluminiumphosphat ,   Z i n k c h l o r i d ,   Z i n k n i t r a t ,   Kaolin  oder  i r g e n d e i n  

b e l i e b i g e r   Ton  oder  sauer  r e a g i e r e n d e ,   o rgan i sche   Verbindungen,   wie  

z.B.  g e g e b e n e n f a l l s   r i n g s u b s t i u t i e r t e   S a l i c y l s ä u r e   oder  S a l i c y l s ä u r e -  

e s t e r   und  deren  M e t a l l s a l z e ;   f e rner   ein  sauer  r e a g i e r e n d e s ,   p o l y m e r e s  

M a t e r i a l ,   wie  z.B.  ein  pheno l i s ches   P o l y m e r i s a t ,   ein  A l k y l p h e n o l -  

a c e t y l e n h a r z ,   ein  Male insäure -Kolophonium-Harz   oder  ein  t e i l w e i s e  

oder  v o l l s t ä n d i g   h y d r o l i s i e r t e s   Po lymer i sa t   von  M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d  

mit  S tyro l ,   Ethylen  oder  V i n y l m e t h y l e t h e r ,   oder  C a r b o x y p o l y m e t h y l e n .  

Die  e r f indungsgemäss   verwendbaren  Aluminium-  und  Zinkphenate   können  

v o r t e i l h a f t e r w e i s e   auch  in  Kombination  mit  m e t a l l f r e i e n   p h e n o l i s c h e n  

Verbindungen,wie   z.B.  4 - t e r t . - B u t y l p h e n o l ,   4 -Pheny lpheno l ,   M e t h y l e n -  

b i s - ( p - p h e n y l p h e n o l ) ,   4 - H y d r o x y d i p h e n y l e t h e r ,   a -Naphtho l ,   ß - N a p h t h o l ,  



4 - H y d r o x y b e n z o e s ä u r e m e t h y l - ,   - e t h y l - ,   - n - b u t y l -   oder  i n s b e s o n d e r e  -  

- b e n z y l e s t e r ,   4 -Hydroxyace tophenon ,   2 , 2 ' - D i h y d r o x y d i p h e n y l ,   4 -Hydroxy-  

d i p h e n y l s u l f o n ,   4 , 4 ' - I s o p r o p y l i d e n p h e n o l ,   4 , 4 ' - I s o p r o p y l i d e n - b i s - ( 2 -  

m e t h y l p h e n o l ) ,   4 , 4 ' - B i s - ( h y d r o x y p h e n y l ) v a l e r i a n s ä u r e ,   Hydroch inon ,  

P y r o g a l l o l ,   P h l o r o g l u c i n ,   p-,  m-,  o -Hydroxybenzoesäure ,   G a l l u s s ä u r e ,  

l - H y d r o x y - 2 - n a p h t h o e s ä u r e   sowie  mit  Borsäure   oder  o r g a n i s c h e n ,   v o r -  

zugsweise   a l i p h a t i s c h e n   D i c a r b o n s ä u r e n ,   wie  z.B.  Weinsäure,   O x a l s ä u r e ,  

M a l e i n s ä u r e ,   Z i t r o n e n s ä u r e ,   C i t r a c o n s ä u r e   oder  B e r n s t e i n s ä u r e   e i n g e -  

s e t z t   w e r d e n .  

Vorzugsweise   werden  zur  H e r s t e l l u n g   des  t h e r m o r e a k t i v e n   A u f z e i c h n u n g s -  

m a t e r i a l s   s c h m e l z b a r e ,   f i l m b i l d e n d e   B i n d e m i t t e l   verwendet .   Diese  B i n d e -  

m i t t e l   s ind  n o r m a l e r w e i s e   w a s s e r l ö s l i c h ,   während  die  F a r b b i l d n e r   und 

der  E n t w i c k l e r   in  Wasser  u n l ö s l i c h   s ind.   Das  B i n d e m i t t e l   s o l l t e   i n  

der  Lage  s e in ,   den  F a r b b i l d n e r   und  den  Entwick le r   bei  Raumtemperatur  

zu  d i s p e r g i e r e n   und  zu  f i x i e r e n .  

Bei  Einwirkung  von  Wärme  e rweich t   oder  schmilz t   das  B i n d e m i t t e l ,   so 
dass  der  F a r b b i l d n e r   mit  dem  En twick le r   in  Kontakt  kommt  und  s i c h  

eine  Farbe  b i l d e n   kann.  W a s s e r l ö s l i c h e   oder  mindestens   in  Wasser  

q u e l l b a r e   B i n d e m i t t e l   sind  z.B.  hydroph i l e   P o l y m e r i s a t e ,   wie  P o l y -  

v i n y l a l k o h o l ,   P o l y a c r y l s ä u r e ,   H y d r o x y e t h y l c e l l u l o s e ,   M e t h y l c e l l u l o s e ,  

C a r b o x y m e t h y l c e l l u l o s e ,   Po lyac ry l amid ,   P o l y v i n y l p y r r o l i d o n ,   G e l a t i n e  

Stärke  oder  v e r e t h e r t e   M a i s s t ä r k e .  

Wenn  der  F a r b b i l d n e r   und  der  En twick le r   in  zwei  ge t r enn t en   S c h i c h t e n  

v o r l i e g e n ,   können  in  Wasser  u n l ö s l i c h e   B i n d e m i t t e l ,   d.h.  in  n i c h t -  

po la ren   oder  nur  schwach  po la ren   L ö s u n g s m i t t e l n ' l ö s l i c h e   B i n d e m i t t e l ,  

wie  z.B.  N a t u r k a u t s c h u k ;   s y n t h e t i s c h e r   Kautschuk,  c h l o r i e r t e r   K a u t -  

schuk,  A lkydharze ,   P o l y s t y r o l ,   S t y r o l / B u t a d i e n - M i s c h p o l y m e r i s a t e ,  

P o l y m e t h y l a c r y l a t e ,   E t h y l c e l l u l o s e ,   N i t r o c e l l u l o s e   und  P o l y v i n y l -  

ca rbazo l   verwendet   werden .  Die   bevorzug te   Anordnung  i s t   j e d o c h  d i e -  

j e n i g e ,   bei  der  der  F a r b b i l d n e r  u n d   der  En twick le r   in  e iner   S c h i c h t  

in  einem  w a s s e r l ö s l i c h e n   B i n d e m i t t e l   e n t h a l t e n   s i n d .  



Die  t h e r m o r e a k t i v e n   Schichten   können  w e i t e r e   Zusätze  e n t h a l t e n .   Zur 

Verbesse rung   des  Weissgrades ,   zur  E r l e i c h t e r u n g   des  Bedruckens  d e r  

Papiere   und  zur  Verhinderung  des  F e s t k l e b e n s   der  e r h i t z e n   Feder  können 

diese  S c h i c h t e n ,   z.B.  Talk,  T i t a n d i o x i d ,   Zinkoxid,   Alumin iumhydrox id ,  

Ca lc iumcarbona t   (z.B.  Kre ide ) ,   Tone  wie  Kaol in ,   sowie  o r g a n i s c h e  

Pigmente,   wie  z.B.  H a r n s t o f f o r m a l d e h y d -   oder  M e l a m i n f o r m a l d e h y d p o l y -  

m e r i s a t e   e n t h a l t e n .   Um  zu  bewirken,   dass  nur  i n n e r h a l b   eines  b e g r e n z -  

ten  T e m p e r a t u r b e r e i c h e s   die  Farbe  g e b i l d e t   wird,   können  Substanzen,   wie  

H a r n s t o f f ,   T h i o h a r n s t o f f ,   D i p h e n y l t h i o h a r n s t o f f ,   Acetamid,  A c e t a n i l i d ,  

S t e a r i n s ä u r e a m i d ,   P h t h a l s ä u r e a n h y d r i d ,   M e t a l l c h l o r i d e ,   M e t a l l s t e a r a t e  

z.B.  Z i n k s t e a r a t ,   P h t h a l s ä u r e n i t r i l   oder  andere  e n t s p r e c h e n d e ,  

schmelzbare   Produkte ,   welche  das  g l e i c h z e i t i g e   Schmelzen  des  F a r b b i l d -  

ners  und  des  En twick le r s   i n d u z i e r e n ,   z u g e s e t z t   werden.  G e g e b e n e n f a l l s  

e n t h a l t e n   the rmograph i sche   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   Wachse,  z . B .  

Carnaubawachs,   Montanawachs,  P a r a f f i n w a c h s ,   Po lye thy lenwachs   o d e r  

Kondensate  höherer   Fe t t s äu reamide   und  Formaldehyd  oder  Kondensa te  

höherer   F e t t s ä u r e n   und  E t h y l e n d i a m i n .  

In  den  fo lgenden   H e r s t e l l u n g s v o r s c h r i f t e n   und  B e i s p i e l e n   beziehen  s i c h  

die  angegebenen  P r o z e n t s ä t z e ,   wenn  n i ch t s   anderes  angegeben  i s t ,   auf  

das  Gewicht  und  Tei le   sind  G e w i c h t s t e i l e .  

H e r s t e l l u n g s v o r s c h r i f t e n  

V o r s c h r i f t   A 

23,4  g  4 -Hydroxyd ipheny l su l fon   werden  unter   Rühren  auf  145°C  e r w ä r m t .  

Zu  der  g e b i l d e t e n   Schmelze  wird  im  Ver laufe   von  50  Minuten,  p o r t i o n e n -  

weise,   eine  Mischung  von  15,4  g  Z i n k - d i b e n z o a t   und  7,9  g  Ammonium- 

hydrogenca rbona t   e i n g e t r a g e n .   Hierauf   wird  die  Reakt ionsmischung  u n t e r  

Rühren  während  3  1/2  Stunden  bei  150°C  geha l t en ,   worauf  keine  Koh len-  

d i o x i d - E n t w i c k l u n g   mehr  zu  beobachten  i s t .   Die  warme  Schmelze  wird  in  e i n e  

P o r z e l l a n s c h a l e   gegossen,  e r k a l t e n   ge l a s sen ,   z e r k l e i n e r t  u n d   m i t t e l s  

eines  Mixers  in  200  g  d e i o n i s i e r t e m   Wasser  s u s p e n d i e r t ,   a b f i l t r i e r t ,  



h i e r a u f   mit  d e i o n i s i e r t e m   Wasser  gewaschen  und  bei  60°C  im  Vakuum- 

schrank   g e t r o c k n e t .   Man  e r h ä l t   25  g  e ines   h e l l b e i g e n   R o h p r o d u k t e s ,  

welches  dem  Zinkphenat   der  Formel  

e n t s p r i c h t .   Das  Rohprodukt  hat  e inen  Schmelzpunkt  von  160-225°  C. 

E l e m e n t a r a n a l y s e :   9,6  %  S  8,46 %  Zn. 

V o r s c h r i f t   B: 

35,2  g  4 - H y d r o x y d i p h e n y l s u l f o n   und  10,4  g  A l u m i n i u m t r i i s o p r o p y l a t  

w e r d e n   un te r   Rühren  auf  150°  C  e r h i t z t .   H ie r au f   wird  das  f r e i g e s e t z t e  

I s o p r o p a n o l   im  Ve r l au fe   von  30  Minuten  a b d e s t i l l i e r t ,   wobei  die  l e t z t e n  

Reste  I s o p r o p a n o l   durch  eine  Vakuumbehandlung  bei  22  mbar  e n t f e r n t  

werden.  Die  v e r b l e i b e n d e   Schmelze  wird  in  eine  P o r z e l l a n s c h a l e   g e g o s -  

sen,  e r k a l t e n   g e l a s s e n   und  p u l v e r i s i e r t .   Man  e r h ä l t   34,6  g  (95  %  d e r  

Theor ie)   e ines   h e l l b e i g e n   Rohproduktes ,   welches  dem  A l u m i n i u m t r i p h e n a t  

der  Formel  

e n t s p r i c h t .   Dieses   Produkt  schmi lz t   bei  115  bis  118°  C. 

E l e m e n t a r a n a l y s e :  

V o r s c h r i f t   C: 

Zu  e ine r   Lösung  von  2  g  Nat r iumhydroxid   in  150  ml  Wasser  werden  11,7  g 

4 - R y d r o x y d i p h e n y l s u l f o n   bei  70°C  im  V e r l a u f e  v o n   5  Minuten  u n t e r  

Rühren  zugegeben.   Hierauf   l ä s s t   man  zu  der  f a r b l o s e n   Lösung  bei  d e r  



g l e i c h e n   Temperatur  (70°C)  eine  Lösung  von  7,19  g  ZnSO4·7H2O  (Z ink -  

s u l f a t   7  Hydrat)  in  50  ml  Wasser  im  Ver laufe   von  15  Minuten  z u t r o p f e n .  

Die  e n t s t a n d e n e   Suspension  wird  auf  20°C  abgekühl t   und  f i l t r i e r t ,  

worauf  der  Niedersch lag   mit  Wasser  bis  kein  N a t r i u m s u l f a t   mehr  n a c h -  

gewiesen  wird,   gewaschen  und  bei  80°C  im  Vakuum  ge t rockne t   wird.  Man 

e r h ä l t   13,6  g  eines  weissen  P roduk te s ,   welches  dem  Zinkphenat  d e r  

Formel  (11)  e n t s p r i c h t .   Dieses  Produkt  schmilz t   b e i  >  2 5 0 ° C .  

E l e m e n t a r a n a l y s e :   11,7%  S  12,2%  Zn. 

V o r s c h r i f t   D: 

Zu  40  ml  e iner   wässer igen   1 -n -Na t r iumhydrox id -Lösung   und  150  ml  Wasser  

werden  10,75  g  4 - H y d r o x y - 4 ' - c h l o r - d i p h e n y l s u l f o n  b e i  7 0 ° C .   im  V e r l a u f e  

von  5  Minuten  unter   Rühren  zugegeben.   Hierauf   l ä s s t   man  eine  Lösung 

von  5,75  g  ZnSO4·7H2O  in  40  ml  Wasser  im  Ver laufe   von  15  Minuten  

z u t r o p f e n .   Es  e n t s t e h t   eine  Suspens ion ,   aus  der  nach  dem  F i l t r i e r e n  

12  g  e ine r   weissen  Substanz  der  Formel  

mit  einem  Smp.  von > 250°C  e r h a l t e n   w i r d .  

E l e m e n t a r a n a l y s e :   11%  Cl  10,4%  S  10,8%  Zn. 

V o r s c h r i f t   E: 

Zu  40  ml  e iner   wässer igen  1 -n -Na t r iumhydrox id -Lösung   und  150  ml  Wasser  

werden  9,92  g  4 -Hydroxy-4 ' -me thy l -d ipheny l su l fon   bei  70°C  im  V e r l a u f e  

von  5  Minuten  unter  Rühren  zugegeben.  Hierauf  l ä s s t   man  eine  Lösung 

von  5,75  g  ZnSO4·7H2O  in  40  ml  Wasser  zu t ropfen .   Es  e n t s t e h t   e i n e  

Suspens ion ,   aus  der  11,3  g  e i n e r   he l lb raunen   Substanz  der  Formel 



a b f i l t r i e r t   werden.   Dieses  Zinkphenat   we i s t   e inen  Smp.  von > 250°C  a u f .  

E l e m e n t a r a n a l y s e :   10,9%  S  11,4%  Zn. 

V o r s c h r i f t   F :  

Zu  40  ml  1 - n - N a t r i u m h y d r o x i d - L ö s u n g   und  150  ml  Wasser  werden  10,5  g 

4 - H y d r o x y - 3 ' , 4 ' - d i m e t h y l - d i p h e n y l s u l f o n   bei   70°C  im  Ver laufe   von  5 

Minuten  un t e r   Rühren  zugegeben.   Hie rauf   l ä s s t   man  bei  80°C  eine  Lösung 

von  5,8  g  ZnSO4·7H2O  in  40  ml  Wasser  i n  V e r l a u f e   von  15  Minuten  z u -  

t r o p f e n .   Aus  der  e n t s t e h e n d e n   Suspens ion   werden  durch  F i l t r i e r e n   11 ,9  g  

e ine r   h e l l b e i g e n   Substanz  der  Formel  

mit  einem  Schmelzpunkt   v o n  > 2 5 0 ° C   e r h a l t e n .  

E l e m e n t a r a n a l y s e :   10,4%  S  10,5%  Zn. 

V o r s c h r i f t   G: 

12,4  g  4 - H y d r o x y - 4 ' - m e t h y l - d i p h e n y l s u l f o n   und  3,5  g  A l u m i n i u m t r i i s o -  

p r o p y l a t   werden  un t e r   Rühren  auf  80°C  erwärmt,   worauf  I s o p r o p y l -  

a lkohol   langsam  a b d e s t i l l i e r t   wird.  Nach  40  Minuten  wird  das  r e s t l i c h e  

f r e i g e s e t z t e   I s o p r o p a n o l   bei  r e d u z i e r t e m   Druck  (23  mbar)  e n t f e r n t .  

Der  Rückstand  wird  noch  warm.in  eine  R e i b s c h a l e   ausgegossen   und  nach  

dem  E r k a l t e n   p u l v e r i s i e r t .   Man  e r h ä l t   13,8  g  eines  h e l l b e i g e n   Roh- 

p r o d u k t e s ,   welches   dem  A l u m i n i u m t r i p h e n a t   der  Formel  

e n t s p r i c h t .   Dieses   Produkt  s c h m i l z t - b e i   131-133°C.  

E l e m e n t a r a n a l y s e :   3,1%  Al  10,3%  S. 



B e i s p i e l   1:  Es  werden  zunächs t   zwei  D i s p e r s i o n e n   (A  und  B)  h e r g e s t e l l t .  

Zur  H e r s t e l l u n g   der  D i s p e r s i o n   A  werden 

8  g  des  gemäss  V o r s c h r i f t   A  h e r g e s t e l l t e n   Z inkphena tes   von  4-Hydroxy-  

d i p h e n y l s u l f o n ,  

32  g  e iner   10  Zigen  w ä s s e r i g e n   Lösung  von  P o l y v i n y l a l k o h o l   25/140  und 

20  g  Wasser  

in  e iner   Kugelmühle  bis  zu  e iner   Korngrösse  von  2-4  pm  gemahlen.  

Zur  H e r s t e l l u n g   der  D i s p e r s i o n   B  werden 

1  g  K r i s t a l l v i o l e t t l a c t o n ,  

4  g  e iner   10  %igen  w ä s s e r i g e n   Lösung  von  P o l y v i n y l a l k o h o l   25/140  und 

2,5  g  Wasser  

in  e iner   Kugelmühle  bis  zu  e iner   Korngrösse  von  2-4  um  gemahlen.  

Ansch l i e s send   werden  die  be iden  D i spe r s ionen   v e r m i s c h t .  

Das  f a rb lo se   Gemisch  wird  auf  ein  Papier  mit  einem  Flächengewicht   von 

50  g/m2  mit  einem  Rakel  a u f g e t r a g e n .   Der  An te i l   des  au fgeb rach t en   Ge- 

misches  b e t r ä g t   3  g/m2  ( T r o c k e n g e w i c h t ) .  

Das  so  h e r g e s t e l l t e   t he rmograph i sche   Aufze i chnungspap i e r   b e s i t z t   e i n e  

f a r b l o s e   Ober f läche .   Bei  80°C  e n t w i c k e l t   s ich  rasch   ein  b lauer   F a r b t o n ,  
dessen  Sä t t igung   b e r e i t s   bei  z i rka   150°C  e r f o l g t .  

Beim  Lagern  dieses   bei   150°C  v o l l e n t w i c k e l t e n   Farbmusters   b e i  

58°C  und  während  e iner   Stunde  i s t   p r a k t i s c h   keine  Farbabnahme  s i c h t -  

b a r .  

I n t e n s i v e ,   l i c h t e c h t e   und  l a g e r b e s t ä n d i g e   blaue  Farben  können  auch 
bei  Verwendung  jeder   der  anderen  F a r b e n t w i c k l e r   gemäss  V o r s c h r i f t e n  

B  bis  G  e r h a l t e n   werden .  



B e i s p i e l   2:  Es  werden  zunächs t   zwei  D i spe r s ionen   (A  und  B)  h e r g e -  

s t e l l t .  

Zur  H e r s t e l l u n g   der  D i s p e r s i o n   A  werden  

8  g  des  gemäss  V o r s c h r i f t   B  h e r g e s t e l l t e n   Aluminiumphenates  von 

4 - H y d r o x y d i p h e n y l s u l f o n ,  

32  g  e ine r   10  %igen  w ä s s e r i g e n   Lösung  von  P o l y v i n y l a l k o h o l   25/140  und 

20  g  Wasse r  

in  e ine r   Kugelmühle  bis  zu  e ine r   Korngrösse  von  2-4  µm  gemahlen.  

Zur  H e r s t e l l u n g   der  D i s p e r s i o n   B  werden 

1  g  2 - P h e n y l a m i n o - 3 - m e t h y l - 6 - N - c y c l o h e x y l - N - m e t h y l a m i n o - f l u o r a n  

4  g  e ine r   10  Xigen  w ä s s e r i g e n   Lösung  von  P o l y v i n y l a l k o h o l   25/140 

und 

2,5  g  Wasse r  

in  e i n e r   Kugelmühle  bis  zu  e i n e r   Korngrösse  von  2-4  um  gemahlen.  

A n s c h l i e s s e n d   werden  die  be iden   Dispe r s ionen   v e r m i s c h t .  

Das  f a r b l o s e   Gemisch  wird  auf  ein  Papier   mit  einem  Flächengewicht   von 

50  g/m2  mit  einem  Rakel  a u f g e t r a g e n .   Der  Antei l   des  au fgebrach ten   Ge- 

misches  b e t r ä g t   3  g/m2  ( T r o c k e n g e w i c h t ) .  

Das  so  h e r g e s t e l l t e   t he rmograph i sche   Aufze ichnungspap ie r   b e s i t z t   e i n e  

f a r b l o s e   Ober f l äche .   Bei  80°  C  e n t w i c k e l t   sich  rasch   eine  schwarze  

Farbe,  deren  Sä t t igung   bei  175-200°  C  e r f o l g t .  

Eine  i n t e n s i v e   und  l a g e r b e s t ä n d i g e   schwarze  Farbe  kann  auch  bei  Ve r -  

wendung  j ede r   der  anderen  F a r b e n t w i c k l e r   gemäss  V o r s c h r i f t e n   A  und  C 

bis  G  e r h a l t e n   w e r d e n .  



1.  Wärmeempfindliches  A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l ,   dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  

dass  es  in  seinem  F a r b r e a k t a n t e n s y s t e m   als  F a r b e n t w i c k l e r   für  den  F a r b -  

b i l d n e r   mindes tens   ein  Aluminium-  oder  Zinkphenat   e iner   P h e n o l s u l f o n y l -  

verb indung  der  Formel  

e n t h ä l t ,   w o r i n  

R  Alkyl  mit  1  bis  12  Koh lens to f f a tomen ,   Cyc loa lky l ,   Phenyl ,   Benzyl  o d e r  

durch  Halogen,  N i e d e r a l k y l ,   N iede ra lkoxy ,   Nitro  oder  Methy lend ioxy   s u b -  

s t i t u i e r t e s   Phenyl  und 

X  W a s s e r s t o f f ,   Halogen,  N i e d e r a l k y l   oder  Niedera lkoxy  b e d e u t e n .  

2.  A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   gemäss  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  

dass  der  F a r b e n t w i c k l e r   das  Aluminium-  oder  Zinkphenat   e ine r   P h e n o l s u l -  

fony lverb indung   der  Formel  (1)  i s t ,   worin  X  W a s s e r s t o f f ,   Halogen,   Me- 

t h y l ,  M e t h o x y  o d e r  E t h o x y   b e d e u t e t .  

3 .  A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   gemäss  einem  der  Ansprüche  1  und  2,  d a d u r c h  

gekennze ichne t ,   dass  der  F a r b e n t w i c k l e r   das  Aluminium-  oder  Z i n k p h e n a t  

einer   Pheno l su l fony l -Verb indung   der  Formel  (1)  i s t ,   worin  R  Phenyl  o d e r  

durch  Halogen,  Methyl,  Methoxy  oder  Ethoxy  s u b s t i t u i e r t e s   Phenyl  b e -  

d e u t e t .  

4.  Aufze ichnungsmate r i a l   gemäss  einem  der  Ansprüche  1  bis  3,  d a d u r c h  

gekennze ichne t ,   dass  der  F a r b e n t w i c k l e r   das  Aluminium-  oder  Z i n k p h e n a t  

einer   Pheno l su l fony l -Verb indung   der  Formel  (1)  i s t ,   worin  R  P h e n y l ,  

Chlorphenyl ,   Methylphenyl ,   Dimethylphenyl   oder  Methoxyphenyl  und  X 

Wassers to f f   b e d e u t e n .  



5.  A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   gemäss  einem  der  Ansprüche  1  bis  4,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  der  F a r b e n t w i c k l e r   das  Zinkphenat   von  4 -Hydroxy-  

d i p h e n y l s u l f o n   i s t .  

6.  A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   gemäss  einem  der  Ansprüche  1  bis  4,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  der  F a r b e n t w i c k l e r   das  Zinkphenat   von  4 -Hydroxy-  

4 ' - m e t h y l - d i p h e n y l s u l f o n   i s t .  

7.  A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   gemäss  einem  der  Ansprüche  1  bis  4,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  der  F a r b e n t w i c k l e r   das  Aluminiumphenat  von  4 -Hy-  

d r o x y d i p h e n y l s u l f o n   oder  4 - H y d r o x y - 4 ' - m e t h y l - d i p h e n y l s u l f o n   i s t .  

8.  A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   gemäss  Anspruch  1,  welches  einen  Träger  e n t -  

h ä l t ,   auf  dem  m i n d e s t e n s   ein  F a r b b i l d n e r ,   mindes tens   ein  F a r b e n t w i c k l e r  

für  den  F a r b b i l d n e r   und  g e g e b e n e n f a l l s   mindes tens   ein  B i n d e m i t t e l   i n  

mindes tens   e ine r   S c h i c h t   vorhanden  s ind,   dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s  

der  F a r b e n t w i c k l e r   ein  Aluminium-  oder  Zinkphenat   e iner   P h e n o l s u l f o n y l -  

verb indung   der  in  einem  der  Ansprüche  1  bis  4  angegebenen  Formel  i s t .  

9.  A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   gemäss  Anspruch  8,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  

dass  der  F a r b e n t w i c k l e r   das  Zinkphenat   von  4 - H y d r o x y d i p h e n y l s u l f o n   o d e r  

4 - H y d r o x y - 4 ' - m e t h y l - d i p h e n y l s u l f o n   i s t .  

10.  A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   gemäss  Anspruch  8,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  

dass  der  F a r b e n t w i c k l e r   das  Aluminiumphenat  von  4 - H y d r o x y d i p h e n y l s u l f o n  

oder  4 - H y d r o x y - 4 ' - m e t h y l d i p h e n y l s u l f o n   i s t .  
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