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Warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial

Die vorliegende Erfindung betrifft ein wirmeempfindliches Aufzeichnungs-

material, welches in seinem Farbreaktantensystem als Farbentwickler fiir
den Farbbildner mindestens ein Aluminiumphenat oder vorzugsweise ein

" Zinkphenat einer Phenolsulfonylverbindung der Formel -

+

R Alkyl mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Cyclo-
alkyl, Phenyl, Benzyl oder durch Halogen, Niederalkyl, Niederalkoxy,

(1) HO--

7N\
N\ A

Q-SOZ-R

enthdlt, worin

Nitro oder Methylendioxy substituiertes Phenyl und

X Wasserstoff, Halogen, Niederalkyl oder Niederalkoxy bedeuten.

Sowohl bei den Zinkphenaten als auch bei den Aluminiumphenaten k&nnen
die zweifach bzw. dreifach vorkommenden Substituenten R und X gleich

oder verschieden sein. Vorzugsweise sind sie jeweils identisch.

Niederalkyl und Niederalkoxy stellen in der Regel Gruppen dar, die 1
~ bis 5, insbesondere 1 bis 3 Kohlenstoffatome aufweisen, wie z.B.
Meﬁhyl, Ethyl, Isopropyl, sek.-Butyl, tert.-Butyl bzw. Methoxy,
Ethoxy, Isopropoxy, n-Butoxy oder tert.-Butoxy.

X ist vorzugsweise Halogen, Methyl, Methoxy, Ethoxy oder vor allem

Wasserstoff.
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Stellt R eine Alkylgruppe dar, so kann diese gera&kettig oder ver-
zweigt sein. Beispiele fiir solche Alkylreste sind Methyl, Ethyl,
n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sek.-Butyl, Hexyl, Octyl,
Isooctyl, Nonyl, Isononyl oder Dodecyl.

Als Cycloalkyl bedeutet R beispielsweise Cyclopentyl oder vorzugsweise
Cyclohexyl.

Bevorzugte Substituenten in der Phenylgruppe des R-Restes sind Chlor,
Methyl oder Methoxy. R ist vorzugsweise Phenyl oder durch Halogen,
Methyl, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Phenyl, wie 2.B. Chlorphenyl,
Methylphenyl, Dimethylphenyl oder Methoxyphenyl.

Halogen bedeutet beispielsweise Fluor, Brom oder vorzugsweise Chlor.

Unter den Phenolsulfonylverbindungen der Formel (1) sind diejenigen,

in demen R Methyliphenyl, Methoxyphenyl oder insbesondere Phenyl und

X Wasserstoff bedeuten, bevorzugt.

Die erfindungsgemiss eingesetzten Aluminium~ und Zinkphenate der Phenol-
sulfonylverbindungen der Formel (1) stellen eine neue Klasse von Farb-

entwicklern oder Elektronenakzeptoren fiir Farbbildner dar.

Die Herstellung der Zinkphenate erfolgt vorzugsweise dadurch, dass man
2 Mol einer Phenolsulfonylverbindung der Formel (1) mit 1 Mol des Zink-

salzes einer anorganischen Siure oder einer niederen ali-

phatischen oder aromatischen Carbonsdure umsetzt. Die damit erhaltenen

Zinkphenate entsprechen der Formel

N ngen 7N
(2) R SO2 \.i./ 0-Zn-0- \.i./. SO2 R

worin R und X die angegebene Bedeutung haben. Dabei kinnen jeweils die

fiir R und X definierten Substituenten gleich oder verschieden sein.

Die Umsetzung erfolgt vorteilhafterweise in einer Schmelze oder in einer

alkalischen Losung der verwendeten Phenolsulfonylverbindung, zweckmis-
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sigerweise bei 60 bis 90°C und vorzugsweise in Gegenwart einer Alkali-

verbindung, wie z.B. Alkalimetallhydroxide, ~carbonate oder -bicarbo-
nate oder Ammoniumhydroxid, Ammoniumcarbonat oder Ammoniumhydrogen-

carbonat,

Typische Vertreter der zur Umsetzung gelangenden Phenolsulfonyl-
verbindungen sind
4-Hydroxy-l-methylsulfon-benzol,
4-Hydroxy-l-ethylsulfon-benzol,
4-Hydroxy-1l-cyclohexylsulfon-benzol,
4-Hydroxy-1-benzylsulfon-benzol,
4-Hydroxydiphenylsulfon,
4'-Nitro-4-hydroxydiphenylsulfon,
2'-Nitro-4-hydroxydiphenylsulfon,
4'-Chlor-4~hydroxydiphenylsulfon,
4'~Fluor-4-hydroxydiphenylsulfon,
4'-Methyl-4-hydroxydiphenylsulfon,
3',4"'-Dimethyl-4-hydroxy~diphenylsulfon,
4'-Methoxy-4~hydroxy~diphenylsulfon oder
4'—n—Butoxy-é—hydroxy—diéhenylsulfon.

Im Vordergrund des Interesses steht 4-Hydroxy-diphenylsulfon und ins-

besondere 4'-Methyl-4-~hydroxy-diphenylsulfon.

Als Beispiele fiir anorganische Zinksalze seien Zinkchlorid, Zink-

sulfat oder Zinknitrat genannt. Organische Zinksalze sind z.B. Zink-

diacetat, Zinkoxalat, Zinkhydrogenbenzoat oder vor allem Zinkdibenzoat.

Anstelle der genannten Zinksalze k&nnen auch Zinkoxid oder Zink-
carbonat verwendet werden, wobei .in diesem Falle die Umsetzung mit

der Phenolsulfonylverbindung, vorzugsweise  in Gegenwart von Ammonium-

formiat durchgefiihrt wird.
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Die Aluminiumphenate erhdlt man durch Kondensation von 3 Mol einer Phe-
noléulfonylverbindung der Formel (1) oder deren Alkalimetallsalze mit

einem wasserldslichen Aluminiumsalz einer anorganischen oder organi-

schen S3ure.

Vorzugsweise erfolgt die Herstellung dadurch, dass man 3 Mol einer Phe-

nolsulfonylverbindung der Formel (1) mit dem Aluminiumsalz eines niede-
ren, vorzugsweise sekundiren aliphatischen oder cycloaliphatischen Al-
kohols, insbesondere mit Aluminiumtriisopropylat, Aluminium-sek.butylat
oder Aluminiumcyclohexylat umsetzt. Die damit erhaltenen Aluminium—

phenate entsprechen der Formel

- -

7/ \\
A4
/.

&) R—S0,,—*
) 2 . 0+.
- X A3

worin R und X die angegebene Bedeutung haben.

—o-| >m

Die Umsetzung erfolgt zweckmissig unter Erhitzen der Reaktionspartmer
bei einer Temperatur von 80 bis 200° €, worauf der freigesetzte niedere
: aliphétische oder cycloaliphatische Alkohol durch Destillation ent-

fernt wird.

Phenolsulfonylverbindungen der Formel (1) und deren Herstellung werden
z.B. in Beilstein, E II 6, S. 852-855 und E III 6, S. 4445-55 beschrie-

ben.

Ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung der Phenolsulfonylverbindungen

der Formel (1) besteht darin, dass man eine Verbindung der Formel

' 7 N\
(4) HO N/ SOZHal

oTo

X
mit einer Verbindung RH umsetzt oder dass man eine Verbindung der Formel

- (5) Rr—Soi——Hal
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mit einer Phenolverbindung der Formel

(6) HO--

umsetzt. Dabei haben X und R die angegebene Bedeutung und Hal bedeutet
Halogen,wie z.B. Chlor, Brom oder Fluor. Die Umsetzung erfolgt in

- wasserfreiem Medium in Gegenwart von Lewis-S3uren, wie é.B. A1C13,
FeC13, ZnC12, SnCla, SbCl5 oder BF3 und vorteilhafterweise bei einer
Temperatur von 50 bis 200°C, vorzugsweise 80 bis 130°C. Ein weiteres
Verfahren besteht darin, dass man eine Verbindung der Formel

/ \
( — - .-
7) R SO2 N/ Hal ,

worin R, X und Hal die angegebene Bedeutung haben, mit wisseriger

Kaliumhydroxidlésung auf 200 bis 220°C erhitzt.

Die erfindungsgemiss eingesetzten Aluminium—- und Zinkphenate der Phenol-
sulfonylverbindungen der Formel (1) sind praktisch farb- und geruchlos
und mit den tiblichen Farbbildnern sehr reaktiv, so dass damit spontane,

bestindige und nicht verblassende Aufzeichnungen oder Kopien erhalten

werden.

Die verwendeten Aluminium— und Zinkphenate zeichnen sich insbesondere
dadurch aus, dass die damit erhaltenmen Aufzeichnungen oder Kopien eine

ausgezeichnete Lagerstabilitdt bis zu 60°C aufweisen.

Die im erfindungsgemissen Aufzeichnungsmaterial oder Kopiermaterial in
Betracht kommenden Farbbildner sind bekannte farblose oder schwach ge-
firbte chromogene Stoffe, die, sofern sie mit den Zinkphenaten der For-
mel (2) oder mit den Aluminiumphenaten der Formel (3) in Kontakt kommen,
farbig werden oder die Farbe &ndern. Farbbildner oder deren Mischungen

k&nnen verwendet werden, welche z.B. den Klassen der Azomethine, Fluo-
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rane, Benzofluorane, Phthalide, Azaphthalide, Spiropyrane, Spirodipy-
rane, Leukoauramine, Triarylmethanleukofarbstoffe, Carbazolylmethane,
Chromenoindole, Chromenopyrazole, Phenoxazine, Phenothiazine sowie der
Chromeno~ oder Chromanofarbbildner angehdren. Als Beispiele solcher

geeigneter Farbbildner seien genannt:

Kristallviolettlacton, 3,3~(Bisaminophenyl)~phthalide, 3,3-(Bis-substi-
tuierte~Indolyl)-phthalide, 3-(Aminophenyl)-3-Indolyl-phthalide,
3-(Aminophenyl)~3-indolyl~azaphthalide, 6-Dialkylamino-2-n-octylamino-
fluorane, 6-Dialkylamino-2-arylaminofluorane, 6-Dialkylamino~3-methyl-
2-arylamino-fluorane, 6-Dialkylamino-2~ oder -3-niederalkyl~fluorane,
6-Dialkylamino~2~dibenzylamino-fluorane, 6-N-Cyclohexyl-N-niederalkyl-
3-methyl-z-arylamino-f1uorane,'61Pyrrolidino-2-a£§1amino-fluorane,
Bis~(aminophenyl)~furyl- oder -phenyl~ oder -carbazolyl-methane,
3'-Phenyl~7~dialkylamino-2,2'~spirodibenzopyrane, Bisdialkylamino-benz-
hydrol-alkyl- oder -arylsulfinate, Benzoyldialkylamino-phenothiazine

oder -phenoxazine.

Aluminium— und Zinkphenate der Phenolsulfonylverbindungen dér Formel

(1) eignen sich als Farbentwickler fiir wirmeempfindliches oder thermo-
reaktives Aufzeichnungsmaterial. Dieses enthilt in der Regel min-
destens einen Tri#ger, einen Farbbildner, einen Entwickler und gegebenen-

£alls auch ein Bindemittel und/dder Wachs.

Thermoreaktive Aufzeichnungssysteme umfassen z.B. wirmeempfindliche
Aufzeichnungs- und Kopiermaterialien und -papiere. Diese Systeme wer-
den beispielsweise zum Aufzeichnen von Informationen, z.B. in elektro-
nischen Rechnern, Ferndruckern, Fernscﬁreibern oder in Aufzeichnungs-
geriten und Messinstrumenten verwendet, wie z.B. Elektrocardiographen.
Die Bilderzeugung (Markierung) kann auch manuell mit einer erhitzten
Feder erfolgen. Eine weitere Einrichtung zur Erzeugung von Markierungén

mittels WArme sind lLaserstrahlen.
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Das thermoreaktive Aufzeichnungsmaterial kann so aufgebaut sein, dass
der Farbbildner in einer Bindemittelschicht geldst oder dispergiert ist
und in einer zweiten Schicht der Entwickler in dem Bindemittel geldst
oder dispergiert ist. Eine andere Mdglichkeit besteht darin, dass
sowohl der Farbbildner als auch der Entwickler in einer Schicht disper-
giert sind. Das Bindemittel wird in spezifischen Bezirken mittels

Warme erweicht und an diesen Punkten, an denen Wirme angewendet wird,
kommt der Farbbildner mit dem Entwickler- in Kontakt

und es entwickelt
sich sofort die erwiinschte Farbe.

Die Aluminium— und Zinkphenate der Phenolsulfonylverbindungen der For-

mel (1) kdnnen in wirmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien fiir sich

allein, als Mischungen oder in Mischung mit bekannten Entwicklern ein-

gesetzt werden,

" Typische Beispiele fiir bekannte Entwickler sind Aktivton-Substanzen,

wie Attapulgus-Ton, SZureton, Bentonit, Montmorillomit; aktivierter
Ton, z.B. siureaktiviertes Bentonit oder Montmorillonit; fermer
Halloyéit, Zeolith, Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Aluminiumsulfat,
Aluminiumphosphat, Zinkchlorid, Zinknitrat, Kaolin oder irgendein
beliebiger Ton oder sauer reagierende, organische Verbindungen, wie
z.B. gegebenenfalls ringsubstiutierte SalicylsZure oder Salicylséuré-
ester und deren Metallsalze; ferner ein sauer reégierendes, polymeres
Material, wie z.B. ein phenolisches Polymerisat, ein Alkylphenol-
acetylenharz, ein Maleinsdure-Kolophonium-Harz oder ein teilweise
oder vollstidndig hydrolisiertes Polymerisat von MaleinsZureanhydrid

mit Styrol, Ethylen oder Vinylmethylether, oder Carbbxypolymethylen.

Die erfindungsgemiss verwendbaren Aluminium~ und Zinkphenate k&nnen

vorteilhafterweise auch in Kombination mit metallfreien phenolischen
Verbindungen,wie z.B. 4-tert.-Butylphenol, 4-Phenylphenol, Methylen-
bis—-(p-phenylphenol), 4-Hydroxydiphenylether, a-Naphthol, p—Naphthol;
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4-Hydroxybenzoesduremethyl~, -ethyl-, -n-butyl- oder insbesondere -
~benzylester, 4-Hydroxyacetophenon, 2,2'-Dihydroxydiphenyl, 4~Hydroxy-
diphenylsulfon, 4,4'~Isopropylidenphenol, 4,4'-Isopropyliden—-bis-{2-
methylphenol), 4,4"'-Bis~(hydroxyphenyl)valeriansdure, Hydrochinon,
Pyrogallol, Phloroglucin, p~, m—, o—-Hydroxybenzoesiure, Géllussaure,
1-Hydroxy—-2-naphthoesidure sowie mit Bors#ure oder organischen, vor-
zugsweise aliphatischen Dicarbonsduren, wie z.B. Weinsdure, OxalsHure,

Maleinsiure, Zitronensdure, Citraconsfure oder Bernsteinsiure einge-

setzt werden.

Vorzugsweise werden zur Herstellung des thermoreaktiven Aufzeichnungs-
materials schmelzbare, filmbildende Bindemittel verwendet. Diese Binde-~
mittel sind normalerweise wasserl®slich, wiZhrend die Farbbildner und
der Entwickler in Wasser unldslich sind. Das Bindemittel sollte in

der Lage sein, den Farbbildner und den Entwickler bei Raumtemperatur

zu dispergieren und zu fixieren.

Bei Einwirkung von Wirme erweicht oder schmilzt das Bindemiftel, S0
dass der Farbbildner mit dem Entwickler in Kontakt kommt und sich
eine Farbe bilden kann. Wasserldsliche oder mindestens in Wasser
quellbare Bindemittel sind z.B. hydrophile Polymerisate, wie Poly-
vinylalkohol, Polyacrylsdure, Hydroxyethylcellulose, Methylcellulose,
Carboxymethylcellulose, Polyacrylamid, Polévinylpyrrolidon, Gelatine

Stdrke oder veretherte Maisstirke.

Wenn der Farbbildner und der Entwickler in zwei getrennten Schichten
vorliegen, kinnen in Wasser unldsliche Bindemittel, d.h. in nicht-
polaren oder nur schwaéh polaren LSsungsmitteln 13sliche Bindemittel,
wie z.B. Naturkautschuk; synthetischer.Kautschuk, chlorierter Kaut-
schuk, Alkydharze, P01y§tyrol, Styrol/Butadien—Mischpolymerisate,
Polymethylacrylate, Ethylcellulose, Nitrocellulose und Polyvinyl-
carbazol verwendet werden. Die bevorzugte Anordnung ist jedoch_die—.
jenige, bei der der Farbbildner und der Entwickler im einer Schicht

in einem wasserl&slichen Bindemittel enthalten sind.
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Die thermoreaktiven Schichten kdnnen weitere Zusdtze enthalten. Zur

Verbesserung des Weissgrades, zur Erleichterung des Bedruckens der

Papiere und zur Verhinderung des Festklebens der erhitzen Feder k®nnen
diese Schichten, z.B. Talk, Titandioxid, Zinkoxid, Aluminiumhydroxid,
Calciumcarbonat (z.B. Kreide), Tone wie Kaolin, sowie organische
Pigmente, wie z.B. Harnstofformaldehyd- oder Melaminformaldehydpoly-

_ merisate enthalten. Um zu bewirken, dass nur innerhalb eines begrenz-
ten Temperaturbereiches die Farbe gebildet wird, k®mnen Substanzen, wie
Harnstoff, Thioharnstoff, Diphenylthioharnstoff, Acetamid, Acetanilid,
Stearinsdureamid, Phthalsiureanhydrid, Metallchloride, Metallstearate
z.B. Zinkstearat, Phthalsiurenitril oder andere entsprechende,
schmelzbare Produkte, welche das gleichzeitige Schmelzen des Farbbild-
ners und des Entwicklers induzieren, zugesetzt werden. Gegebenenfalls
enthalten thermographische Aufzeichnungsmaterialien Wachse, z.B.
Carnaubawachs, Montanawachs, Paraffinwachs, Polyethylenwachs oder

Kondensate hherer Fettsdureamide und Formaldehyd oder Kondensate

hoherer Fettsiuren und Ethylendiamin.

In den folgenden Herstellungsvorschriften und Beispielen beziehen sich
die angegebenen Prozentsitze, wenn nichts anderes angegeben ist, auf

das Gewicht und Teile sind Gewichtsteile.

Herstellungsvorschriften

Vorschrift A

23,4 g 4-Hydroxydiphenylsulfon werden unter Riihren auf 145°C erwdrmt.
Zu der gebildeten Schmelze wird im Verlaufe von 50 Minuten, portionen-
weise, eine Mischung von 15,4 g Zink-dibenzoat und 7,9 g Ammonium-~
hydrogencarbonat eingetragen. Hierauf wird die Reaktionsmischung unter
Rithren wihrend 3 172 Stunden bei 150°C gehalten, worauf keine Kohlen-
dioxid-Entwicklung mehr zu beobachten ist. Die warme Schmelze wird in eine
Porzellanschale gegossen, erkalten gelassen, zerkleinert und mittels

eines Mixers in 200 g deionisiertem Wasser suspendiert, abfiltriert,
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hierauf mit deionisiertem Wasser gewaschen und bei 60°C im Vakuum—
schrank getrocknet. Man erhdlt 25 g eines hellbeigen Rohproduktes,
welches dem Zinkphenat der Formel

7N\
\. p: 0~-Zn-0-

7 X —e
(11) .\ /.-SOZ

entspricht. Das Rohprodukt hat einen Schmelzpunkt von 160-225° C.

Elementaranalyse: 9,6 Z S 8,46 Z Zn.

Vorschrift B:

35,2 g 4-Hydroxydiphenylsulfon und 10,4 g Aluminiumtriisopropylat

_ werden unter Rilhren auf 150° C erhitzt. Hierauf wird das freigesetzte
Isopropanol im Verlaufe von 30 Minuten abdestilliert, wobei die letzten
Reste Isopropanol durch eine Vakuumbehandlung bei 22 mbar entfernt
werden. Die verbleibende Schmelze wird in eine Porzellanschale gegos-
sen, erkalten gelassen und pulverisiert. Man erhilt 34,6 g (95 72 der

Theorie) eines hellbeigen Rohproduktes, welches dem Aluminiumtriphenat

der Formel
(12) s—0e /o—-\
7 X Nt
80, O AL c 200
3

entspricht. Dieses Produkt schmilzt bei 115 bis 118° C.

Elementaranalyse:
ber. C=56,7%2 H= 4,052 Al = 3,54 Z S =12,6 7%
gef, C=256,42 H= 4,352%Z Al = 3,617 S=12,17%

Vorschrift C:

Zu einer L&sung von 2 g Natriumhydroxid in 150 ml Wasser werden 11,7 g
A—Hydroxydiphenylsulfon bei 70°C im Verlaufe von 5 Minuten unter

Riihren zugegeben. Hierauf lisst man zu der farblosen L&sung bei der
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gleichen Temperatur (70°C) eine Lésung von 7,19 g ZnSOA-7H20 (Zink-
sulfat » 7 Hydrat) in 50 ml Wasser im Verlaufe von 15 Minuten zutropfen.
Die entstandene Suspension wird auf 20°C abgekiihlt und filtriert,
worauf der Niederschlag mit Wasser bis kein Natriumsulfat mehr nach-
gewiesen wird, gewaschen und bei 80°C im Vakuum getrockmet wird. Man

erhdlt 13,6 g eines weissen Produktes, welches dem Zinkphenat der
Formel (11) entspricht. Dieses Produkt schmilzt bei >250°C.
Elementaranalyse: 11,72 S 12,27 Zn.

Vorschrift D:

Zu 40 ml einer wisserigen l-n-Natriumhydroxid-L&sung und 150 ml Wasser
werden 10,75 g 4-Hydroxy~4'-chlor—diphenylsulfon bei 70°C im Verlaufe
von 5 Minuten unter Rilhren zugegeben. Hierauf 14sst man eine L¥sung
von 5,75 g Zn504°7H20 in 40 ml Wasser im Verlaufe von 15 Minuten
zutropfen. Es entsteht eine Suspension, aus der nach dem Filtrieren

12 g einer weissen Substanz der Formel

g0 Necomzao-? Seso - N
(13) ¢c1 N $02 N 0~Zn-0- N SO ' Cl

=e ez

mit einem Smp. von >250°C erhalten wird.

Elementaranalyse: 117 C1 10,47 § 10,8% Zn.

Vorschrift E:

Zu 40 ml einer widsserigen l-n—-Natriumhydroxid-L&sung und 150 ml Wasser

werden 9,92 g 4~Hydroxy-4-methyl-diphenylsulfon bei 70°C im Verlaufe

von 5 Minuten unter Rihren zugegeben. Hierauf ldsst man eine L8sung
von 5,75 g ZnSOA'7H20 in 40 ml Wasser zutropfen. Es entsteht eine

Suspension, aus der 11,3 g einer hellbraunen Substanz der Formel
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2 Nien 7N 7 N_en N
(14) CH \. Y SO \. y 0-Zn-0 N v SO \. CH

Ve

3 2 2

N

3

abfiltriert werden. Dieses Zinkphenat weist einen Smp. von >250°C auf.

Elementaranalyse: 10,92 § 11,4Z ZIn.

Vorschrift F:

Zu 40 ml 1-n-Natriumhydroxid-Ldsung und 150 ml Wasser werden 10,5 g
4-Hydroxy-3',4'-dimethyl-diphenylsulfon bei 70°C im Verlaufe von 5
Minuten unter Riilhren zugegeben. Hierauf ldsst man bei 80°C eine Ldsung
von 5,8 g Zn504-7320 in 40 ml Wasser-in7Ver1aufe von 15 Minuten zu-
tropfen. Aus der entstehenden Suspension werden durch Filtrierem 11,9¢g

einer hellbeigen Substanz der Formel

7 Nuicn f Mcoroco? No_en 2N,
(15) c¢H SO N/ 0~Zn-0- *=50,=+_ /-ca

3 \¢=o/ 2 =e \ozo/ 2 e=s 3
cf “cr

3 3
mit einem Schmelzpunkt von >250°C erhalten.

Elementaranalyse: 10,4Z 8§ 10,57 Zn.

Vorschrift G:

12,4 g 4-Hydroxy—4'-methyl-diphenylsulfon und 3,5 g Aluminiumtriiso-
propylat werden unter Rilhren auf 80°C erwirmt, worauf Isopropyl-
alkohol langsam abdestilliert wird. Nach 40 Minuten wird das restliche
freigesetzte Isopropanol bei reduziertem Druck (23 mbar) entfernt.

Der Riickstand wird noch warm in eine Reibschale ausgegossen und nach
dem Erkalten pulverisiert. Man erh#lt 13,8 g eines hellbeigen Roh-
produktes, welches dem Aluminiumtriphenat der Formel

N s ' N
P SO2 \;= --0—1}3 751

(16) . CH3—-

VAN
A4

entspricht. Dieses Produkt schmilzt.-bei 131-133°C.
Elementaranalyse: 3,172 Al  10,3%Z S.



011 2291

- 13 -

Beispiel 1: Es werden zunichst zwei Dispersionen (A und B) hergestellt.

Zur Herstellung der Dispersion A werden
8 g des gemdss Vorschrift A hergestellten Zinkphenates von 4-Hydroxy-

diphenylsulfon,

32 g einer 10 Zigen widsserigen Ldsung von Polyvinylalkohol 25/140 und
20 g Wasser

in einer Kugelmiihle bis zu einer Korngrdsse von 2-4 pm gemahlen.

Zur Herstellung der Dispersion B werden
1 g Kristallviolettlacton,

4 g einer 10 iigen widsserigen Losung von Polyvinylalkohol 25/140 und
2,5 g Wasser '

in einer Kugelmihle bis zu einer Korngr¥sse von 2-4 pm gemahlen.

Anschliessend werden die beiden Dispersionen vermischt.

Das farblose Gemisch wird auf ein Papier mit einem Flichengewicht von
50 g/m2 mit einem Rakel aufgetragen. Der Anteil des aufgebrachten Ge-

misches betrigt 3 g/m2 (Trockengewicht).

Das so hergestellte thermographische Aufzeichnungspapier besitzt eine
farblose Oberflidche. Bei 80°C entwickelt sich rasch ein blauer Farbton,

dessen Sdttigung bereits bei zirka 150°C erfolgt.

Beim Lagern dieses bei 150°C vollentwickelten Farbmusters bei

- 58°C und wihrend einer Stunde ist praktisch keine Farbabnahme sicht-
bar.

Intensive, lichtechte und lagerbestindige blaue Farben k&nmen auch
bei Verwendung jeder der anderen Farbentwickler gemdss Vorschriften

B bis G erhalteﬁ werden.
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Beispiel 2: Es werden zunidchst zwei Dispersionen (A und B) herge-
stellt.
Zur Herstellung der Dispersion A werden
8 g des gemiiss Vorschrift B hergestellten Aluminiumphenates von
4-Hydroxydiphenylsulfon,
32 g einer 10 Zigen wisserigen L8sung von Polyvinylalkohol 25/140 und
20 g Wasser

in einer Kugelmiihle bis zu einer Korngr8sse von 2-4 uym gemahlen.

Zur Herstellung der Dispersion B werden

1 g 2-Phenylamino-3-methyl-6-N-cyclohexyl-N-methylamino-fluoran
4 g einer 10 Zigen wisserigen L3sung von Polyvinylalkohol 25140
und

2,5 g Wasser

in einer Kugelmiihle bis zu einer Korngrdsse von 2-4 ym gemahlen.

Anschliessend werden die beiden Dispersionen vermischt. -

Das farblose Gemisch wird auf ein Papier mit einem Flichengewicht von
50 g/m2 mit einem Rakel aufgetragen. Der Anteil des aufgebrachten Ge-

misches betrigt 3 g/’m2 (Trockengewicht).

Das so hergestellte thermographische Aufzeichnungspapier besitzt eine
farblose Oberfliche. Bei 80° C entwickelt sich rasch eine schwarze

Farbe, deren Séttigung bei 175-200° C erfolgt.

Eine intensive und lagerbestiindige schwarze Farbe kann auch bei Ver-

wendung jeder der anderen Farbentwickler gemiss Vorschriften A und C

bis G erhalten werden.

Py
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Patentanspriiche

1., Wirmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial, dadurch gekennzeichnet,
dass es in seinem Farbreaktantensystem als Farbentwickler fiir den Farb-

bildner mindestens ein Aluminium- oder Zinkphenat einer Phenolsulfonyl-

verbindung der Formel

7
(1) HO—*{

enthilt, worin
R Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl oder
durch Halogen, Niederalkyl, Niederalkoxy, Nitro oder Methylendioxy sub-

stituiertes Phenyl und

X Wasserstoff, Halogen, Niederalkyl oder Niederalkoxy bedeuten.

2. Aufzeichnungsmaterial gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass der Farbentwickler das Aluminium- oder Zinkphenat einer Phenolsul-
fonylverbindung der Formel (1) ist, worin X Wasserstoff, Halogen, Me-

thyl, ‘Methoxy-oder Ethoxy bedeutet.

3. Aufzeichnungsmaterial gem#ss einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, dass der Farbentwickler das Aluminium~ oder Zinkphenat
einer Phenolsulfonyl-Verbindung der Formel (1) ist, worin R Phenyl oder

durch Halogen, Methyl, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Phenyl be-
deutet.

4. Aufzeichnungsmaterial gem#iss einem der Amspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass der Farbentwickler das Aluminium~ oder Zinkphenat
einer Phenolsulfonyl-Verbindung der Formel (1) ist, worin R Phenyl,
Chlorpheny1? Methylphenyl, Dimethylphenyl oder Methoxyphenyl wund X

Wasserstoff bedeuten.
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5. Aufzeichnungsmaterial gem#ss einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass der Farbentwickler das Zinkphenat von 4-Hydroxy-

diphenylsulfon ist.

6. Aufzeichnungsmaterial gemiss einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch

gekennzeichnet, dass der Farbentwickler das Zinkphenat von 4-Hydroxy-

4'-methyl-diphenylsulfon ist.

7. Aufzeichnungsmaterial gemdss einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass der Farbentwickler das Aluminiumphenat von 4-Hy-

droxydiphenylsulfon oder &4-Hydroxy-4'-methyl-diphenylsulfon ist.

8. Aufzeichnungsmaterial gemdss Anspruch 1, welches einen Triger ent-
hdlt, auf dem mindestens ein Farbbildner, mindestens ein Farbentwickler
fiir den Farbbildner und gegebenenfalls mindestens ein Bindemittel in
mindesteng einer Schicht vorhanden sind, dadurch gekennzeichnet, dass
der Farbentwickler ein Aluminium- oder Zinkphenat einer Phenolsulfonyl-

verbindung der in einem der Anspriiche 1 bis 4 angegebenen Formel ist.

9. Aufzeichnungsmaterial gem#ss Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
dass der Farbentwickler das Zinkphenat von &4-Hydroxydiphenylsulfon oder

4~Hydroxy-4'-methyl-diphenylsulfon ist.
10. Aufzeichnungsmaterial gem#ss Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,

dass der Farbentwickler das Aluminiumphenat von 4-Hydroxydiphenylsulfon

oder 4-Hydroxy-4'-methyldiphenylsulfon ist.

FO 7.1 PE/wg*

ry
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