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(S)  Heat  sensitive  recording  materials. 
(57)  A  heat  sensitive  recording  material  comprising  a  support 
and  a  recording  layer  formed  thereon,  the  recording  layer 
containing  (a)  a  diazo  compound,  (b)  a  coupling  component 
and  (c)  a  coloring  activator,  as  the  three  main  components,  at 
least  one  of  the  three  components  (a)  to  (c)  being  present  in 
microcapsules  and  the  wall  of  the  microcapsules  being  com- 
posed  of  a  polymer  formed  around  the  material  encapsulated 
by  a  polymerization  of  reactants.  By  incorporating  a  part  of  the 
main  components  in  microcapsules,  the  shelf  life  of  the  heat 
sensitive  recording  material  is  greatly  improved  and  when  the 
wall  of  the  microcapsules  is  formed  by  the  polymerization  of 
reactants  around  the  material  encapsulated,  the  reactive 
component  in  the  microcapsules  immediately  passes  through 
the  capsule  wall  upon  heating  to  cause  coloration. 
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FIELD  OF  THE  INVENTION 

T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   h e a t   s e n s i t i v e   r e c o r d i n g  

m a t e r i a l s ,   and  p a r t i c u l a r l y   to  f i x a b l e   d i a z o   h e a t - s e n s i t i v e  

r e c o r d i n g   m a t e r i a l s .   More  p a r t i c u l a r l y ,   t h e   i n v e n t i o n  

r e l a t e s   to  h e a t   s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l s   w h i c h   h a v e  

e x c e l l e n t   s h e l f   l i f e   b e f o r e   h e a t   r e c o r d i n g ,   p r o v i d e   h i g h  

c o l o r i n g   d e n s i t y   as  a  r e s u l t   of   h e a t   r e c o r d i n g ,   and  can  b e  

f i x e d   by  l i g h t   a f t e r   h e a t   r e c o r d i n g .  

BACKGROUND  OF  THE  INVENTION 

A  h e a t   s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m e t h o d   has   t h e   a d v a n t a g e s  

t h a t   (1)  d e v e l o p m e n t   i s   u n n e c e s s a r y ,   (2)  when  t h e   s u p p o r t  

of   t h e   h e a t   s e n s i t i v e   m a t e r i a l   i s   p a p e r ,   t h e   c h a r a c t e r i s t i c s  

of  t h e   p a p e r   a r e   s i m i l a r   to  t h o s e   of   p a p e r   in   g e n e r a l ,   ( 3 )  

h a n d l i n g   i s   e a s y ,   (4)  a  c o l o r i n g   d e n s i t y   i s   h i g h ,   (5)  t h e  

r e c o r d i n g   d e v i c e   i s   s i m p l e   and  i n e x p e n s i v e ,   (6)  n o i s e   i s   n o t  

g e n e r a t e d   on  r e c o r d i n g ,   e t c . ,   and  h e n c e   t he   h e a t   s e n s i t i v e  

r e c o r d i n g   m e t h o d   i s   b e i n g   w i d e l y   u s e d   in   f a c s i m i l e   a n d  

p r i n t e r   f i e l d s .  

H e a t   s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l s   f o r   t h e   r e c o r d i n g  

m e t h o d   i n c l u d e   p r e d o m i n a n t l y   a  l e u c o   c o l o r i n g   t y p e   h e a t  

s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   w i t h   e x c e l l e n t   c o l o r i n g   d e n s i t y  

and  c o l o r i n g   s p e e d .   H o w e v e r ,   a  l e u c o   c o l o r i n g   t y p e   h e a t  

s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   has   t h e   d i s a d v a n t a g e s   t h a t   t h e  



r e c o r d i n g   m a t e r i a l   i s   c o l o r e d   on  h a n d l i n g ,   h e a t i n g ,   or   s o l v e n t  

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

and  a l s o   t h e   r e c o r d e d   c o l o r   i m a g e s   d i s a p p e a r   due   to   t h e   a c t i o r  

of   p l a s t i c i z e r s   p r e s e n t   i n   a d h e s i v e   t a p e .  

F o r   p r e v e n t i n g   f o r m a t i o n   o f   c o l o r   in  a  l e u c o   c o l o r i n g  

t y p e   h e a t   s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   by  c a r e l e s s   h a n d l i n g ,  

a d d i t i o n   o f   a  g r a n u l a r   wax  ( J a p a n e s e   P a t e n t   P u b l i c a t i o n  

No.  1 4 , 5 3 1 / 1 9 7 5 )   h a s   b e e n   p r o p o s e d   and  a l s o   f o r   p r e v e n t i n g  

p e r m e a t i o n   o f   p l a s t i c i z e r s ,   f o r m a t i o n   o f   a  p r o t e c t i v e   l a y e r  

on  t h e   r e c o r d i n g   l a y e r   o f   t h e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   ( J a p a n e s e  

u t i l i t y   M o d e l   P u b l i c a t i o n   ( U n e x a m i n e d )   No.  1 2 5 , 3 5 4 / 1 9 8 1 )   w a s  

p r o p o s e d .  

H o w e v e r ,   t h e   f o r e g o i n g   t e c h n i q u e s   a r e   s t i l l   u n -  

s a t i s f a c t o r y .   In   p a r t i c u l a r ,   t h e s e   t e c h n i q u e s   c a n n o t   b e  

u s e d   f o r   t h e   p u r p o s e   o f   p r e v e n t i n g   t h e   f a l s i f i c a t i o n   o r  

a l t e r a t i o n   a f t e r   r e c o r d i n g .   H e n c e   an  i m p r o v e m e n t   in   t h e s e  

t e c h n i q u e s   h a s   b e e n   k e e n l y   d e s i r e d .  

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

c o m p o s e d   o f   a  d i a z o   c o m p o u n d ,   a  c o u p l i n g   c o m p o n e n t ,   and  a n  

a l k a l i   g e n e r a t i n g   a g e n t   or   a  c o l o r i n g   a s s i s t a n t   and   i r r a d i a t i n g  

t he   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   w i t h   l i g h t   a f t e r   h e a t   r e c o r d i n g   t o  

d e c o m p o s e   t h e   u n r e a c t e d   d i a z o   c o m p o u n d ,   w h e r e b y   f u r t h e r  

c o l o r i n g   of   t h e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   i s   s t o p p e d   i s   known   as  a  

m e t h o d   of   s t o p p i n g   c o l o r i n g   of   u n n e c e s s a r y   a r e a s   o f   a  h e a t  

s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   a f t e r   h e a t   r e c o r d i n g .  



H o w e v e r ,   in   a  h e a t   s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l ,  

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

c o u p l i n g   r e a c t i o n   g r a d u a l l y   p r o c e e d s   to   f o r m   u n d e s i r a b l e  

c o l o r i n g   ( f o g ) .   T h e r e f o r e ,   p r e v e n t i o n   o f   c o n t a c t   o f   t h e  

c o l o r i n g   c o m p o n e n t s   w i t h   e a c h   o t h e r   to   e l i m i n a t e   t h e   o c c u r e n c e  

of  t h e   c o u p l i n g   r e a c t i o n   by  c o n t a i n i n g   a t   l e a s t   one   o f   t h e  

c o l o r i n g   c o m p o n e n t s   i n   t h e   f o r m   o f   d i s c o n t i n u o u s  p a r t i c l e s  

( so l id   d i s p e r s i o n )   is   a t t e n p t e d .   Howerver ,   t h i s   a t t e m p t   has  the  d i s -  

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

s t i l l   i n s u f f i c i e n t   and   a l s o   c o l o r i n g   on  h e a t i n g   i s   r e d u c e d .  

As  an  a l t e r n a t i v e   a p p r o a c h ,   i t   i s   known   to   p l a c e   t h e  

d i a z o   c o m p o u n d   a n d   t h e   c o u p l e r   c o m p o n e n t   i n   d i f f e r e n t   l a y e r s  

to  m i n i m i z e   t h e   c o n t a c t   o f   t h e   c o m p o n e n t s .   T h i s   t e c h n i q u e  

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

s i n c e   t h e   h e a t   c o l o r i n g   p r o p e r t y   i s   r e d u c e d   and   t h e   r e c o r d i n g  

m a t e r i a l   c a n n o t   r e s p o n d   t o   h i g h - s p e e d   r e c o r d i n g   w i t h   s h o r t  

p u l s e   w i d t h ,   t h e   t e c h n i q u e   i s   u n s u i t a b l e   f o r   p r a c t i c a l   u s e .  

F u r t h e r m o r e ,   a  m e t h o d   o f   s a t i s f y i n g   b o t h   t h e   s h e l f  

l i f e   and  t h e   h e a t   c o l o r i n g   p r o p e r t y   o f  h e a t  s e n s i t i v e   r e c o r d i n g  

m a t e r i a l s   i n v o l v i n g   i s o l a t i n g   ( s o l u t i n g )   one   o f   t h e   c o u p l i n g -  c o m p o n e n t  

and  t h e   c o l o r i n g   a s s i s t a n t   f r o m   t h e   o t h e r   c o m p o n e n t s   by  e n -  

c a p s u l a t i n g  t h e   c o m p o n e n t   w i t h   a  n o n p o l a r   waxy  m a t e r i a l  

( J a p a n e s e   P a t e n t   P u b l i c a t i o n   ( U n e x a m i n e d )   Nos .   4 4 1 4 / 1 9 8 2   a n d  

1 4 2 , 6 3 6 / 1 9 8 2 )   o r   a  h y d r o p h o b i c   p o l y m e r   ( J a p a n e s e   P a t e n t  

P u b l i c a t i o n   ( U n e x a m i n e d )   No.  1 9 2 , 9 4 4 / 1 9 8 2 )   i s   k n o w n .   In  t h e  

f o r e g o i n g   e n c a p s u l a t i o n   m e t h o d s ,   a  waxy  m a t e r i a l   o r   a  h y d r o -  



p h o b i c   p o l y m e r   i s   d i s s o l v e d   in  a  s o l v e n t ,   a  c o l o r i n g   c o m p o n e n t  

i s   d i s s o l v e d   o r   d i s p e r s e d   i n   t h e   s o l u t i o n ,   and   t h e n   t h e   s o l v e n t  

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

c o m p o n e n t .   H o w e v e r ,   i n   u s i n g   t h e   e n c a p s u l a t i o n   m e t h o d ,   t h e  

c o l o r i n g   c o m p o n e n t   i s   i n c o m p l e t e l y   e n c a p s u l a t e d   as  t h e   c o r e  

m a t e r i a l   o f   t h e   m i c r o c a p s u l e s   and   i s   u n i f o r m l y   m i x e d   w i t h  

t h e   e n c a p s u l a t i n g   m a t e r i a l   o f   t h e   m i c r o c a p s u l e s .   T h u s ,   p r e -  

c o u p l i n g   g r a d u a l l y   p r o c e e d s   a t   t h e .  i n t e r f a c e   o f   t h e   w a l l s   o f  

t h e   m i c r o c a p s u l e s   d u r i n g   s t o r a g e   o f   t h e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l  

and   h e n c e   t h e   s h e l f   l i f e   o f   t h e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   i s   n o t  

s a t i s f a c t o r y .   A l s o ,   i n   t h e   t e c h n i q u e ,   t h e   w a l l s   of   t h e  

m i c r o c a p s u l e s   m u s t   be   f u s e d   by  h e a t i n g   f o r   p e r f o r m i n g   t h e  

c o l o r i n g   r e a c t i o n ,   w h i c h   r e s u l t s   in   a  r e d u c t i o n   in   t h e   h e a t  

c o l o r i n g   p r o p e r t y .   F u r t h e r m o r e ,   in   t h e   f o r e g o i n g   m e t h o d ,  

t h e r e   i s   t h e   d i f f i c u l t   p r o b l e m   t h a t   a f t e r   f o r m i n g   t h e   m i c r o -  

c a p s u l e s ,   t h e   s o l v e n t   u s e d   f o r   d i s s o l v i n g   t h e   waxy   m a t e r i a l  

o r   t h e   h y d r o p h o b i c   p o l y m e r   m u s t   be  r e m o v e d   and   h e n c e   t h e  

f o r e g o i n g   m e t h o d   i s   s t i l l   u n s a t i s f a c t o r y   i n   t h i s   p o i n t .  

SUMMARY  OF  THE  I N V E N T I O N  

A  f i r s t   o b j e c t   o f   t h i s   i n v e n t i o n   i s ,   t h e r e f o r e ,   t o  

p r o v i d e   a  h e a t   s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   h a v i n g   e x c e l l e n t  

s h e l f   l i f e   and   h i g h   c o l o r i n g   s p e e d   a n d   c o l o r i n g   d e n s i t y .  

A  s e c o n d   o b j e c t   o f   t h i s   i n v e n t i o n   i s   to   p r o v i d e   a  

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

f o r m a t i o n   o f   c o l o r i n g   i n   u n n e c e s s a r y   a r e a s   ( h e r e i n a f t e r ,  



r e f e r r e d   to   as  " f i x i n g " )   by  p h o t o d e c o m p o s i n g   u n r e a c t e d   d i a z o  

c o m p o u n d   a f t e r   h e a t   r e c o r d i n g .  

A  t h i r d   o b j e c t   o f   t h i s   i n v e n t i o n   i s   to   p r o v i d e   a  h e a t  

s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   h a v i n g   e x c e l l e n t   p r o d u c t i o n  

a p t i t u d e .  

As  t h e   r e s u l t   o f   v a r i o u s   i n v e s t i g a t i o n s ,   i t   ha s   n o w  

b e e n   d i s c o v e r e d   t h a t   t h e   f o r e g o i n g   o b j e c t s   o f   t h i s   i n v e n t i o n  

a r e   a t t a i n e d   by  m i c r o c a p s u l a t i n g   a t   l e a s t   one   ( w i t h   t h e  

e x c l u s i o n   o f   t h r e e   c o m p o n e n t s   i n   a  same  m i c r o c a p s u l e )   of   a  

d i a z o   c o m p o u n d ,   a  c o u p l i n g   c o m p o n e n t   and  a  c o l o r i n g   a s s i s t a n t  

o r   a c t i v a t o r ( h e r e i n a f t e r ,   r e f e r r e d   to   as  a  " c o l o r i n g   a c t i v a t o r " )  

t h e   w a l l   o f   t h e   m i c r o c a p s u l e s   b e i n g   f o r m e d   a r o u n d   t h e   c o r e  

m a t e r i a l   o f   t h e   m i c r o c a p s u l e s   by  p o l y m e r i z a t i o n   a f t e r   e m u l s i f y -  

i n g   t h e   c o r e   m a t e r i a l .  

T h a t   i s ,   a c c o r d i n g   to   t h i s   i n v e n t i o n ,   t h e r e   i s   p r o v i d e d  

a  h e a t   s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   c o m p r i s i n g   a  s u p p o r t  

h a v i n g   t h e r e o n   a  r e c o r d i n g   l a y e r   c o n t a i n i n g   a  d i a z o   c o m p o u n d ,  

a  c o u p l i n g   c o m p o n e n t   and   a  c o l o r i n g   a c t i v a t o r ,   w h e r e i n   a t  

l e a s t   one   o f   t h e  d i a z o   c o m p o u n d , - t h e   c o u p l i n g   c o m p o n e n t   a n d  

t h e   c o l o r i n g   a c t i v a t o r   i s   c o n t a i n e d   in   m i c r o c a p s u l e s   w i t h  

t h e   e x c l u s i o n   o f   t h e   c a s e   t h a t   t h e   t h r e e   c o m p o n e n t s   a r e   p r e -  

s e n t   in   t h e   same  m i c r o c a p s u l e ,   t h e   w a l l   o f   t h e   m i c r o c a p s u l e s  

b e i n g   f o r m e d   a r o u n d   t h e   c o r e   m a t e r i a l   by  t h e   p o l y m e r i z a t i o n  

of   a  r e a c t a n t   o r   r e a c t a n t s   a f t e r   d i s p e r s i n g   t h e   c o r e   m a t e r i a l .  

A c c o r d i n g   to   a  p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t   o f   t h i s   i n v e n t i o n ,  



in  t h e   f o r e g o i n g   h e a t   s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l ,   t h e   w a l l  

of   t he   m i c r o c a p s u l e s   a r e   c o m p o s e d   of   p o l y u r e t h a n e ,   p o l y u r e a ,  

p o l y a m i d e   o r   p o l y e s t e r .  

A c c o r d i n g   t o   a n o t h e r   p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t   o f   t h i s  

i n v e n t i o n ,   i n   t h e   f o r e g o i n g   h e a t   s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l ,   t h e  

c o r e   m a t e r i a l s  a r e   p r e s e n t   in   t h e   m i c r o c a p s u l e s   t o g e t h e r   w i t h  

an  o r g a n i c   s o l v e n t .  

A c c o r d i n g   t o   s t i l l   a n o t h e r   p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t   o f  

t h i s   i n v e n t i o n ,   i n   t h e   f o r e g o i n g   h e a t   s e n s i t i v e   r e c o r d i n g  

m a t e r i a l ,   t h e   c o r e   m a t e r i a l   i s   t h e   d i a z o   c o m p o u n d   a n d   t h e  

w a l l   of   s a i d   m i c r o c a p s u l e s   i s   c o m p o s e d   o f   a  p o l y m e r   f o r m e d  

a r o u n d   t h e   c o r e   m a t e r i a l   by  t h e   r e a c t i o n   o f   a  p o l y h y d r i c  

i s o c y a n a t e   a n d   a  p o l y o l .  

A c c o r d i n g   to   an  e v e r   f u r t h e r   p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t   o f  

t h i s   i n v e n t i o n ,   i n   t h e   f o r e g o i n g   h e a t   s e n s i t i v e   r e c o r d i n g  

m a t e r i a l ,   t h e   d i a z o   c o m p o u n d   i s   one   r e p r e s e n t e d   by  t h e  

g e n e r a l   f o r m u l a  

w h e r e i n   Ar  r e p r e s e n t s   a  s u b s t i t u t e d   o r   u n s u b s t i t u t e d   a r o m a t i c  

m o i e t y   and   Xr  r e p r e s e n t s   an  a c i d   a n i o n   c o n t a i n i n g   a  p e r f l u o r o -  

a l k y l   g r o u p   o r   an  a c i d   a n i o n   c o n t a i n i n g   a  p e r f l u o r o a l k e n y l  

g r o u p .  

DETAILED  DESCRIPTION  OF  THE  INVENTION 

The  m i c r o c a p s u l e s   i n   t h i s   i n v e n t i o n   a r e   n o t   o f   t h e  

t y p e   t h a t   a  c o l o r i n g   r e a c t i o n   o c c u r s   upon   r u p t u r i n g   o f   m i c r o -  



c a p s u l e s   by  h e a t   o r   p r e s s u r e   to   c o n t a c t   a  r e a c t i v e   m a t e r i a l  

p r e s e n t   in   t h e   m i c r o c a p s u l e s   as  t h e   c o r e   m a t e r i a l   and   a  

r e a c t i v e   m a t e r i a l   p r e s e n t   o u t s i d e   t h e   m i c r o c a p s u l e s   as  u s e d  

f o r   c o n v e n t i o n a l   r e c o r d i n g   m a t e r i a l s   b u t   of   t h e   t y p e   t h a t  

the   c o r e   m a t e r i a l   p r e s e n t   i n   t h e   m i c r o c a p s u l e s   and  a  r e a c t i v e  

m a t e r i a l :   p r e s e n t   o u t s i d e   t h e   m i c r o c a p s u l e s   r e a c t   t h r o u g h  

the   w a l l s   o f   t h e   m i c r o c a p s u l e s   u p o n   h e a t i n g .  

I t   i s   known  t h a t   when  t h e   w a l l   o f   a  m i c r o c a p s u l e   i s  

f o r m e d   by  p o l y m e r i z a t i o n ,   t h e   w a l l   t h u s   f o r m e d   i s   n o t   a  

c o m p l e t e l y   i m p e r m e a b l e   f i l m   b u t   i s   p e r m e a b l e   to   some  e x t e n t .  

The  p e r m e a b i l i t y   o f   t h e   w a l l   o f   t h e   m i c r o c a p s u l e   in   t h e  

a b o v e - d e s c r i b e d   c o n v e n t i o n a l   c a s e   r e s u l t s   in   a  low  m o l e c u l a r  

m a t e r i a l   g r a d u a l l y   p e r m e a t i n g   t h e r e t h r o u g h   o v e r   a  l o n g  

p e r i o d   of   t i m e .   H o w e v e r ,   t h e   p h e n o m e n o n   t h a t   a  r e a c t i v e  

m a t e r i a l   p e r m e a t e s   i n s t a n t l y   t h r o u g h   t h e   w a l l   o f   t h e   m i c r o -  

c a p s u l e   on  h e a t i n g   as  in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   n o t   y e t  

known.   A c c o r d i n g l y ,   i n   t h e   c a s e   o f   t h e   m i c r o c a p s u l e s   i n  

t h i s   i n v e n t i o n   i t   i s   u n n e c e s s a r y   to   f u s e   t h e   w a l l  

of  t h e   m i c r o c a p s u l e s   by  h e a t i n g   and   t h e   w a l l   may  be  f o r m e d  

u s i n g   a  p o l y m e r   h a v i n g   a  h i g h   m e l t i n g   p o i n t ,   w h i c h   p r o v i d e s  

t h e   h e a t   s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   w i t h   e x c e l l e n t   s h e l f  

l i f e .  

In  f a c t ,   when   t h e   c o r e   m a t e r i a l   i s   r e m o v e d   f r o m   t h e  

m i c r o c a p s u l e s   in   t h i s   i n v e n t i o n   and   t h e   r e s i d u e   i s   h e a t e d ,  

t he   w a l l   o f   t h e   m i c r o c a p s u l e s   i s   s c a r e c e l y   f u s e d .  



The  h e a t   s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   c o n t a i n s   ( a )  

a  d i a z o   c o m p o u n d ,   (b)  a  c o u p l i n g   c o m p o n e n t   and   (c)  a  c o l o r i n g  

a c t i v a t o r   i n   t h e   r e c o r d i n g   l a y e r   i n   a  f o r m   t h a t   one   o r   t w o  

of  t h e s e   t h r e e   c o m p o n e n t s   a r e   p r e s e n t   in   m i c r o c a p s u l e s   ( w h e n  

two  c o m p o n e n t s   a r e   e n c a p s u l a t e d ,   t h e   c o m p o n e n t s   may  be  p r e s e n t  

i n   t h e   s a m e   m i c r o c a p s u l e s   o r   i n  d i f f e r e n t m i c r o c a p s u l e s )  ,   t h e  

w a l l   o f   t h e   m i c r o c a p s u l e s   b e i n g   c o m p o s e d   o f   a  h i g h   m o l e c u l a r  

w e i g h t   c o m p o u n d   f o r m e d   a r o u n d   t h e   c o r e   m a t e r i a l   by  p o l y m e r i -  

z a t i o n   a f t e r   e m u l s i f y i n g   t h e   c o r e   m a t e r i a l   i n   a  r e a c t a n t   f o r  

t h e   h i g h   m o l e c u l a r   m a t e r i a l .  

The   d i a z o   c o m p o u n d   u s e d   i n   t h i s   i n v e n t i o n   i s   a  d i a z o n i u m  

s a l t   r e p r e s e n t e d   by  g e n e r a l   f o r m u l a   ( I )  

o r   u n s u b s t i t u t e d  
w h e r e i n   Ar  r e p r e s e n t s   a  s u b s t i t u t e d / a r o m a t i c   m o i e t y ;   N2+ 

r e p r e s e n t s   a  d i a z o n i u m   g r o u p   and   X   r e p r e s e n t s   an  a c i d   a n i o n ,  

p r e f e r a b l y   an  a c i d   a n i o n   c o n t a i n i n g   a  p e r f l u o r o a l k y l   g r o u p  

or  an  a c i d   a n i o n   c o n t a i n i n g   p e r f l u o r o a l k e n y l   g r o u p ,  

w h i c h   c an   be   c o l o r e d   by  u n d e r g o i n g   a  c o u p l i n g   r e a c t i o n   w i t h  

the   c o u p l i n g   c o m p o n e n t   a n d . c a n   be  d e c o m p o s e d   by  l i g h t .  

The  s u b s t i t u t e d   a r o m a t i c   m o i e t y   r e p r e s e n t e d   by  A r  a r e ,  

p r e f e r a b l y ,   r e p r e s e n t e d   by  g e n e r a l   f o r m u l a  

w h e r e i n   Y  r e p r e s e n t s   a  s u b s t i t u t e d   a m i n o   g r o u p ,   an  a l k o x y  

g r o u p   h a v i n g   1  to   18  c a r b o n   a t o m s ,   an  a l k y l t h i o   g r o u p   h a v i n g  



1  to   18  c a r b o n   a t o m s ,   an  a r y l a m i n o   g r o u p   h a v i n g   6  to   1 8  

c a r b o n   a t o m s ,   o r   an  a c y l a m i n o   g r o u p   h a v i n g   1  t o   18  c a r b o n  

a t o m s ;   s a i d   s u b s t i t u t e d   a m i n o   g r o u p   p r e f e r a b l y   i n c l u d i n g   a  

d i a l k y l a m i n o   g r o u p   h a v i n g   1  t o   36  c a r b o n   a t o m s ,   an  a r y l a m i n o  

g r o u p   h a v i n g   6  to   18  c a r b o n   a t o m s ,   a  m o r p h o l i n o   g r o u p ,   a  
h y d r o g e n  

p i p e r i d i n o   g r o u p ,   a  p y r r o l i d i n o   g r o u p ,   e t c . ,   and   R  r e p r e s e n t s /  

an  a l k y l   g r o u p   h a v i n g   1  to   5  c a r b o n   a t o m s ,   a  h a l o g e n   a t o m  

( e . g . ,   I ,   B r ,   C l ,   F ) ,   an  a l k o x y   g r o u p   h a v i n g   1  to   18  c a r b o n  

a t o m s ,   o r   an  a r y l a m i n o   g r o u p   h a v i n g   1  to   18  c a r b o n   a t o m s .  

S p e c i a l   e x a m p l e s   o f   t h e   d i a z o n i u m   c o m p o u n d s   f o r m i n g  

s a l t s   a r e   4 - d i a z o - l - d i m e t h y l a m i n o b e n z e n e ,   4 - d i a z o - l - d i e t h y l -  

a m i n o b e n z e n e ,   4 - d i a z o - l - d i p r o p y l a m i n o b e n z e n e ,   4 - d i a z o - l -  

d i b e n z y l a m i n o b e n z e n e ,   4 - d i a z o - l - d i b e n z y l a m i n o b e n z e n e ,   4 - d i a z o -  

1 - e t h y l h y d r o x y e t h y l a m i n o b e n z e n e ,   4 - d i a z o - l - d i e t h y l a m i n o - 3 -  

m e t h o x y b e n z e n e ,   4 - d i a z o - l - d i m e t h y l a m i n o - 2 - m e t h y l b e n z e n e ,   4 -  

d i a z o - l - b e n z y l a m i n o - 2 , 5 - d i e t h o x y b e n z e n e ,   4 - d i a z o - l - m o r p h o l i n o -  

b e n z e n e ,   4 - d i a z o - l - m o r p h o l i n o - 2 , 5 - d i e t h o x y b e n z e n e ,   4 - d i a z o -  

1 - m o r p h o l i n o - 2 , 5 - d i b u t o x y b e n z e n e ,   4 - d i a z o - l - a n i l i n o b e n z e n e ,  

4 - d i a z o - l - t o l u y l m e r c a p t o - 2 , 5 - d i e t h o x y b e n z e n e ,   4 - d i a z o - 1 , 4 - .  

m e t h o x y b e n z o y l a m i n o - 2 , 5 - d i e t h o x y b e n z e n e ,   e t c .  

S p e c i a l   e x a m p l e s   o f   s u i t a b l e   a c i d   a n i o n s   a r e  

C n F 2 n + l C O O -   ( w h e r e i n   n  i s   3  to   9 ) ,   CmF2m+1SO3-  ( w h e r e i n   m 

i s   2  to   8 ) ,   ( C l F 2 l + 1 S O 2 ) 2 C H -   ( w h e r e i n   l  i s   1  t o   1 8 ) ,  





B F 4 -   P F 6 - ,   e t c .  



Of  t h e   f o r e g o i n g   a c i d   a n i o n s ,   a c i d   a n i o n s   h a v i n g   a  

p e r f l u o r o a l k y l   g r o u p   o r   a  p e r f l u o r o a l k e n y l   g r o u p   e a c h   h a v i n g  

l e s s   t h a n   20  c a r b o n   a t o m s   a r e   p r e f e r r e d   s i n c e   t h e   i n c r e a s e  

of  fog   a t   s h e l f   l i f e   o f   t h e   h e a t   s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l  

i s   l e s s .  

S p e c i a l   e x a m p l e s   o f   d i a z o   c o m p o u n d s   ( d i a z o n i u m   s a l t s )  

w h i c h   c a n   be  u s e d   i n   t h i s   i n v e n t i o n   a r e   as  f o l l o w s :  









The  c o u p l i n g   c o m p o n e n t   u s e d   i n   t h i s   i n v e n t i o n   i s   a  

c o m p o u n d   w h i c h   f o r m s   a  dye   upon   c o u p l i n g   w i t h   t h e   d i a z o  

compound   ( d i a z o n i u m   s a l t )   u n d e r   b a s i c   c o n d i t i o n s .   S p e c i f i c  

e x a m p l e s   o f   s u i t a b l e   c o u p l i n g   c o m p o n e n t s   a r e   r e s o r c i n ,  

f l u o r o g l u c i n ,   s o d i u m   2 , 3 - d i h y d r o x y n a p h t h a l e n e - 6 - s u l f o n a t e ,  

1 - h y d r o x y - 2 - n a p h t h o i c   a c i d   m o r p h o l i n o p r o p y l a m i d e ,   1 , 5 -  

d i h y d r o x y n a p h t h a l e n e ,   2 , 3 - d i h y d r o x y n a p h t h a l e n e ,   2 , 3 - d i h y d r o x y -  

6 - s u l f a n i l n a p h t h a l e n e ,   2 - h y d r o x y - 3 - n a p h t h o i c   a c i d  

m o r p h o l i n o p r o p y l a m i d e ,   2 - h y d r o x y - 3 - n a p h t h o i c   a c i d   a n i l i d e ,  

2 - h y d r o x y - 3 - n a p h t h o i c   a c i d - 2 ' - m e t h y l a n i l i d e ,   2 - h y d r o x y -  

3 - n a p h t h o i c   a c i d   e t h a n o l a m i d e ,   2 - h y d r o x y - 3 - n a p h t h o i c   a c i d  

o c t y l a m i d e ,   2 - h y d r o x y - 3 - n a p h t h o i c   a c i d - N - d o d e c y l - o x y p r o p y -  

l a m i d e ,   2 - h y d r o x y - 3 - n a p h t h o i c   a c i d   t e t r a d e c y l a m i d e ,   a c e t a n i l i d e ,  

a c e t o a c e t a n i l i d e ,   b e n z y l a c e t a n i l i d e ,   1 - p h e n y l - 3 - m e t h y l - 5 -  

p y r a z o l o n e ,   1 - ( 2 ' , 4 ' , 6 ' - t r i c h l o r o p h e n y l ) - 3 - b e n z a m i d o - 5 -  

p y r a z o l o n e ,   1 - ( 2 ' , 4 ' , 6 ' - t r i c h l o r o p h e n y l ) - 3 - a n i l i n o - 5 -  

p y r a z o l o n e ,   1 - p h e n y l - 3 - p h e n y l a c e t a m i d o - 5 - p y r a z o l o n e ,   e t c .  

F u r t h e r m o r e ,   by  u s i n g   two  o r   m o r e   o f   t h e s e   c o u p l i n g  



c o m p o n e n t s ,   i m a g e s   h a v i n g   a  d e s i r e d   hue  can   be  o b t a i n e d .  

A  s p a r i n g l y   w a t e r - s o l u b l e   or   w a t e r   i n s o l u b l e   b a s i c  

m a t e r i a l   or  a  m a t e r i a l   g e n e r a t i n g   an  a l k a l i   upon   h e a t i n g  

i s   u s e d   as  t he   c o l o r i n g   a c t i v a t o r .  

E x a m p l e s   of  c o l o r i n g   a c t i v a t o r s   w h i c h   can   be  u s e d   i n  

t h i s   i n v e n t i o n   i n c l u d e   n i t r o g e n - c o n t a i n i n g   c o m p o u n d s   s u c h   a s  

i n o r g a n i c   and  o r g a n i c   ammonium  s a l t s ,   o r g a n i c   a m i n e s ,   a m i d e s ,  

u r e a   and  d e r i v a t i v e s   t h e r e o f ,   t h i o u r e a   and   d e r i v a t i v e s  

t h e r e o f ,   t h i a z o l e s ,   p y r r o l e s ,   p y r i m i d i n e s ,   p i p r a z i n e s ,  

g u a n i d i n e s ,   i n d o l e s ,   i m i d a z o l e s ,   i m i d a z o l i n e s ,   t r i a z o l e s ,  

m o r p h o l i n e s ,   p i p e r i d i n e s ,   a m i d i n e s ,   f o r m a z i n e s ,   p y r i d i n e s ,  

e t c .  

S p e c i f i c   e x a m p l e s   o f   c o l o r i n g   a c t i v a t o r s   a r e   a m m o n i u m  

a c e t a t e ,   t r i c y c l o h e x y l a m i n e ,   t r i b e n z y l a m i n e ,   o c t a d e c y l -  

b e n z y l a m i n e ,   s t e a r y l a m i n e ,   a l l y l u r e a ,   t h i o u r e a ,   m e t h y l t h i o u r e a ,  

a l l y l t h i o u r e a ,   e t h y l e n e t h i o u r e a ,   2 - b e n z y l i m i d a z o l e ,   4 - p h e n y l -  

i m i d a z o l e ,   2 - p h e n y l - 4 - m e t h y l i m i d a z o l e ,   2 - u n d e c y l - i m i d a z o l i n e ,  

2 , 4 , 5 - t r i f u r y l - 2 - i m i d a z o l i n e ,   1 , 2 - d i p h e n y l - 4 , 4 - d i m e t h y l - 2 -  

i m i d a z o l i n e ,   2 - p h e n y l - 2 - i m i d a z o l i n e ,   1 , 2 , 3 , - t r i p h e n y l g u a n i d i n e ,  

1 , 2 - d i t o l y l g u a n i d i n e ,   1 , 2 - d i c h l o r o h e x y l g u a n i d i n e ,   1 , 2 , 3 - t r i -  

c y c l o h e x y l g u a n i d i n e ,   g u a n i d i n e   t r i c h l o r o a c e t a t e ,   N , N ' -  

d i b e n z y l p i p e r a z i n e ,   4 , 4 ' - d i t h i o m o r p h o l i n e ,   m o r p h o l i u m  

t r i c h l o r o a c e t a t e ,   2 - a m i n o - b e n z o t h i a z o l e ,   2 - b e n z o y l h y d r a z i n o -  

b e n z o t h i a z o l e ,   e t c .   T h e s e   c o l o r i n g   a c t i v a t o r s   may  be  u s e d  

i n d i v i d u a l l y   or  as  a  c o m b i n a t i o n   t h e r e o f .  



In  t h i s   i n v e n t i o n ,   by  a p p r o p r i a t e l y ,   s e l e c t i n g   t h e  

m a t e r i a l   f o r   and  t h e   t h i c k n e s s   o f   t h e   w a l l   o f   t h e   m i c r o -  

c a p s u l e s ,   t h e   c o r e   m a t e r i a l   i n   t h e   m i c r o c a p s u l e s   may  be  a  

s o l u t i o n ,   a  s e m i - s o l i d ,   o r   a  s o l i d   b u t   a  s o l u t i o n   i s   p r e f e r -  

red   s i n c e   in   t h i s   c a s e ,   t h e   c o r e   m a t e r i a l   i m m e d i a t e l y   p e r m e a t e s  

or   r e a c t s   to   f o r m   c o l o r   a t   h e a t   r e c o r d i n g .   A c c o r d i n g l y ,  

i t   i s   p r e f e r r e d   t o   u s e   a  h i g h - b o i l i n g   s o l v e n t   w h i c h   i s   a  

l i q u i d   a t   n o r m a l   t e m p e r a t u r e   as   t h e   c o r e   m a t e r i a l   i n   t h i s  

i n v e n t i o n .  

In   t h i s   i n v e n t i o n ,   i t   i s   e f f e c t i v e   f o r   i m p r o v i n g   t h e  

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

i n c r e a s i n g   t h e   c o l o r i n g   s p e e d   and   c o l o r i n g   d e n s i t y   o f   t h e  

r e c o r d i n g   m a t e r i a l   to   d i s s o l v e   o r   d i s p e r s e   t h e   c o r e  m a t e r i a l  

in   a  w a t e r - i n s o l u b l e   o r g a n i c   s o l v e n t ,   e m u l s i f y   t h e   s o l u t i o n  

or   d i s p e r s i o n ,   a n d   f o r m   a  m i c r o c a p s u l e   w a l l   a r o u n d   t h e  

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

b o i l i n g   p o i n t   o f   h i g h e r   t h a n   a b o u t   1 8 0 ° C ,   s u c h   as   p h o s p h o r i c  

a c i d   e s t e r s ,   p h t h a l i c   a c i d   e s t e r s ,   o t h e r   c a r b o x y l i c   a c i d  

e s t e r s ,   f a t t y   a c i d   a m i d e s ,   a l k y l a t e d   b i p h e n y l s ,   a l k y l a t e d  

t e r p h e n y l s ,   c h l o r i n a t e d   p a r a f f i n s ,   a l k y l a t e d   n a p h t h a l e n e s ,  

d i a r y l e t h a n e s ,   e t c . ,   a r e   p r e f e r r e d   as  s u i t a b l e   o r g a n i c  

s o l v e n t s .  

S p e c i a l   e x a m p l e s   o f   s u i t a b l e   o r g a n i c   s o l v e n t s   w h i c h  

can  be  u s e d   i n   t h i s  i n v e n t i o n   a r e   t r i c r e s y l   p h o s p h a t e ,  

t r i o c t y l   p h o s p h a t e ,   o c t y l d i p h e n y l   p h o s p h a t e ,   t r i c y l o h e x y l  



p h o s p h a t e ,   d i b u t y l   p h t h a l a t e ,   d i o c t y l   p h t h a l a t e ,   d i l a u r y l  

p h t h a l a t e , d i c y c l o h e x y l   p h t h a l a t e ,   b u t y l   o l e a t e ,   d i e t h y l e n e  

g l y c o l   d i b e n z o a t e ,   d i o c t y l   s e b a c a t e ,   d i b u t y l   s e b a c a t e ,  

d i o c y l   a d i p a t e ,   t r i o c t y l   t r i m e l l i t a t e ,   a c e t y l t r i e t h y l   c i t r a t e ,  

o c t y l   m a l e a t e ,   d i b u t y l   m a l e a t e ,   i s o p r o p h l b i p h e n y l ,   i s o -  

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

l , l ' - d i t o l y l e t h a n e ,   2 , 4 - d i - t - a m i n o p h e n o l ,   N , N - d i b u t y l - 2 -  

b u t o x y - 5 - t - o c t y l a n i l i n e ,   e t c .   O f  ' t h e s e   s o l v e n t s ,   e s t e r  

s o l v e n t s   s u c h   as  d i b u t y l   p h t h a l a t e ,   d i e t h y l   p h t h a l a t e ,  

d i b u t y l   m a l e a t e ,   e t c . ,   a r e   p r e f e r r e d .  

The  m i c r o c a p s u l e s   u s e d   i n   t h i s  i n v e n t i o n   a r e   p r e p a r e d  

by  e m u l s i f y i n g   a  c o r e   m a t e r i a l   c o n t a i n i n g   a  r e a c t i v e   m a t e r i a l  

and  t h e n   f o r m i n g   a  w a l l   o f   a  h i g h   m o l e c u l a r   w e i g h t   c o m p o u n d  

a r o u n d   t h e   o i l   d r o p s   o f   t h e   c o r e   m a t e r i a l .   In  t h i s   i n v e n -  

t i o n ,   one  o r   two  o f   t h e   f o r e g o i n g   d i a z o   c o m p o u n d ,   t h e  

c o u p l i n g   c o m p o n e n t   and   t h e   c o l o r i n g   a c t i v a t o r   a r e   p r e s e n t  

in  t h e   m i c r o c a p s u l e s .   When  t h e   two  c o m p o n e n t s   a r e   p r e s e n t  

in  t h e   m i c r o c a p s u l e s ,   b o t h   c o m p o n e n t s   may  be  p r e s e n t   i n  

same  m i c r o c a p s u l e s   o r   may  be  p r e s e n t   in   d i f f e r e n t   m i c r o -  

c a p s u l e s .   F u r t h e r m o r e ,   i n   t h i s   i n v e n t i o n ,   t h e   f o r e g o i n g  

t h r e e   c o m p o n e n t s   may  be   p r e s e n t   in   d i f f e r e n t   m i c r o c a p s u l e s  

or  t w o  c o m p o n e n t s   a r e   p r e s e n t   i n   t h e   same  m i c r o c a p s u l e s   a n d  

a n o t h e r   c o m p o n e n t   may  be  p r e s e n t   in   o t h e r   m i c r o c a p s u l e .  

H o w e v e r ,   w h e r e   t h e   t h r e e   c o m p o n e n t s   a r e   p r e s e n t   in   t h e  

same  m i c r o c a p s u l e s   a r e   e x c l u d e d   i n   t h i s   i n v e n t i o n .   T h u s ,  



t he   t e r m   " e n c a p s u l a t i n g   a t   l e a s t   one   o f   t h e   t h r e e   c o m p o n e n t s "  

in  t h i s   i n v e n t i o n   m e a n s   t h e   e m b o d i m e n t s   d e s c r i b e d   a b o v e .  

In   f o r m i n g   a  h i g h - m o l e c u l a r   w e i g h t   m a t e r i a l   a r o u n d  

t h e   d r o p l e t s   o f   t h e   c o r e   m a t e r i a l   t h u s   f o r m e d   by  e m u l s i f i c a -  

t i o n   as   t h e   w a l l   o f   t h e   m i c r o c a p s u l e s ,   t h e   r e a c t a n t   o r  

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

a d d e d   t o   t h e   i n t e r i o r   a n d / o r   t h e   e x t e r i o r   o f   t h e   o i l   d r o p l e t s .  

S p e c i a l   e x a m p l e s   o f   h i g h   m o l e c u l a r   w e i g h t   c o m p o u n d s  

t h u s   f o r m e d   a r e   p o l y u r e t h a n e , p o l y u r e a ,   p o l y a m i d e ,   p o l y e s t e r ,  

p o l y c a r b o n a t e ,   a  u r e a - f o r m a l d e h y d e   r e s i n ,   a  m e l a m i n e   r e s i n ,  

p o l y s t y r e n e ,   a  s t y r e n e - m e t h a c r y l a t e   c o p o l y m e r ,   a  s t y r e n e -  

a c r y l a t e   c o p o l y m e r ,   g e l a t i n ,   p o l y v i n y l   p y r r o l i d o n e ,   p o l y v i n y l  

a l c o h o l ,   e t c .  

Two  o r   more   o f   t h e   f o r e g o i n g   h i g h   m o l e c u l a r   w e i g h t  

m a t e r i a l s   may  be   e m p l o y e d   as  t h e   w a l l   m a t e r i a l s   i n   t h i s  

i n v e n t i o n .   P r e f e r r e d   h i g h   m o l e c u l a r   w e i g h t   m a t e r i a l s   a r e  

p o l y u r e t h a n e ,   p o l y u r e a ,   p o l y a m i d e ,   p o l y e s t e r ,   p o l y c a r b o n a t e ,  

e t c . ,   a n d   p o l y u r e t h a n e   and   p o l y u r e a   a r e   m o r e   p r e f e r r e d .  

The  h i g h   m o l e c u l a r   w e i g h t   m a t e r i a l   u s e d   i n   t h i s   i n v e n -  

t i o n   h a s  p r e f e r a b l y   a  m e l t i n g   p o i n t . h i g h e r   t h a n   a b o u t   1 5 0 ° C  

so  t h a t   t h e   w a l l   i s   n o t   m e l t e d   a t   t h e   t e m p e r a t u r e   o f   h e a t  

r e c o r d i n g .  

As  d e s c r i b e d  a b o v e ,   i n   t h i s   i n v e n t i o n ,   a t   l e a s t   o n e  

of  t h e   d i a z o   c o m p o u n d ,   t h e   c o u p l i n g   c o m p o n e n t  a n d   t h e  c o l o r i n g  

a c t i v a t o r   w h i c h   a r e   t h e   m a i n   c o m p o n e n t s   u s e d   i n   t h i s   i n v e n t i o n  



i s   e m p l o y e d   as  t h e   c o r e   m a t e r i a l   of   t h e   m i c r o c a p s u l e s .   T h a t  

i s ,   t h e   d i a z o   c o m p o u n d ,   t h e   c o u p l i n g   c o m p o n e n t   o r   t h e   c o l o r i n g  

a c t i v a t o r   may  be  u s e d   as  t h e   c o r e   m a t e r i a l ;   o r   t h e   d i a z o   c o m -  

p o u n d   and   t h e   c o u p l i n g   c o m p o n e n t ,   t h e   d i a z o   c o m p o u n d   and  t h e  

c o l o r i n g   a c t i v a t o r ,   or   t h e   c o u p l i n g   c o m p o n e n t   and  t h e   c o l o r i n g  

a c t i v a t o r   may  be  u s e d   as  t h e   c o r e   m a t e r i a l ,   and  in   t h e   l a t t e r  

c a s e ,   a n o t h e r   c o m p o n e n t   may  be  i n c o r p o r a t e d   in   t h e   r e c o r d i n g  

l a y e r   w i t h o u t   b e i n g   e n c a p s u l a t e d .   When  two  c o m p o n e n t s   a r e  

u s e d   as  t h e   c o r e   m a t e r i a l ,   b o t h   c o m p o n e n t s   may  be  p r e s e n t  

in   t h e   same  m i c r o c a p s u l e s   o r   d i f f e r e n t   m i c r o c a p s u l e s .   I n  

t h i s   i n v e n t i o n ,   e a c h   o f   t h e   t h r e e   c o m p o n e n t s   may  be  p r e s e n t  

in   d i f f e r e n t   m i c r o c a p s u l e   or   two  c o m p o n e n t s   may  be  p r e s e n t  

in   t h e   same  m i c r o c a p s u l e s   and  a n o t h e r   c o m p o n e n t   i s   p r e s e n t  

in   o t h e r   m i c r o c a p s u l e s .  

F o r   f o r m i n g   t h e   w a l l   o f   t h e   m i c r o c a p s u l e s   in   t h i s  

i n v e n t i o n ,   a  m i c r o c a p s u l a t i o n   m e t h o d   i n v o l v i n g   p o l y m e r i z a -  

t i o n   of   a  r e a c t a n t   f r o m   t h e   i n s i d e   o f   t h e   d r o p l e t s   o f   t h e  

c o r e   m a t e r i a l   c a n   be  e f f e c t i v e l y   u s e d .   T h a t   i s ,   in   t h i s   c a s e ,  

m i c r o c a p s u l e s   h a v i n g   a  u n i f o r m   p a r t i c l e   s i z e   can   be  o b t a i n e d  

in  a  s h o r t   p e r i o d   o f   t i m e   and   s u c h   m i c r o c a p s u l e s   a r e   p r e f e r r e d  

f o r   a  h e a t   s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   h a v i n g   e x c e l l e n t   s h e l f  

l i f e .  

S p e c i f i c   e x a m p l e s   o f   c o m p o u n d s   w h i c h   can  be  u s e d   i n  

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

e x a m p l e ,   U . S .   P a t e n t   Nos .   3 , 7 2 6 , 8 0 4   and   3 , 7 9 6 , 6 6 9 .  



For   e x a m p l e ,   in   u s i n g   p o l y u r e t h a n e   as  t h e   w a l l   of   t h e  

m i c r o c a p s u l e s ,   a  p o l y v a l e n t   i s o c y a n a t e   and  a  m a t e r i a l   ( e . g . ,  

a  p o l y o l )   f o r m i n g   t h e   m i c r o c a p s u l e   w a l l   by  a  r e a c t i o n   w i t h  

t he   i s o c y a n a t e   a r e   m i x e d   w i t h   an  o i l y   s o l u t i o n   o f   t h e   c o r e  

m a t e r i a l ,   t h e   m i x t u r e   i s   d i s p e r s e d   by  e m u l s i f i c a t i o n   in   w a t e r ,  

and  t h e   t e m p e r a t u r e   i s   i n c r e a s e d   t o   c a u s e   a  p o l y m e r - f o r m i n g  

r e a c t i o n   a t   t h e   i n t e r f a c e   o f   t h e   o i l   d r o p l e t s   i n   t h e   e m u l s i o n ,  

w h e r e b y   t h e   w a l l   o f   t h e   m i c r o c a p s u l e s   i s   f o r m e d .   In   t h i s  

c a s e ,   a  l o w - b o i l i n g   a u x i l i a r y   s o l v e n t   h a v i n g   a  h i g h   d i s s o l v i n g  

p o w e r   can  be  u s e d   i n   t h e   o i l y   s o l u t i o n .  

The  p o l y i s o c y a n a t e s   a n d   p o l y o l s   u s e d   i n   t h e   a b o v e   c a s e  

a r e   d e s c r i b e d   i n ,   f o r   e x a m p l e ,   U . S .   P a t e n t   Nos .   3 , 1 3 5 , 7 1 6 ;  

3 , 2 8 1 , 3 8 3 ;   3 , 4 6 8 , 9 2 2 ;   3 , 7 7 3 , 6 9 5 ;   3 , 7 9 3 , 2 6 8 ;   J a p a n e s e   P a t e n t  

P u b l i c a t i o n   N o s .   4 0 , 3 4 7 / ' 7 3 ;   2 4 , l 5 9 / ' 7 4 ;   and  J a p a n e s e   P a t e n t  

P u b l i c a t i o n   ( U n e x a m i n e d )   N o s .   8 0 , 1 9 1 / ' 7 3   and  8 4 , 0 8 6 / ' 7 3 .  

A l s o ,   in   t h i s   c a s e ,   a  t i n   s a l t ,   e t c . ,   may  be  u s e d  . f o r  

p r o m o t i n g   t h e   u r e t h a n e   f o r m i n g   r e a c t i o n .  

In  f o r m i n g   t h e   m i c r o c a p s u l e s   u s e d   i n   t h i s   i n v e n t i o n ,  

i t   i s   e f f e c t i v e   f o r   o b t a i n i n g   a  h e a t   s e n s i t i v e   r e c o r d i n g  

m a t e r i a l - h a v i n g   a  g o o d   s h e l f   l i f e   a n d  h i g h  c o l o r i n g   s p e e d  

and  h i g h   h e a t   c o l o r i n g   p r o p e r t y   to   u s e   a  p o l y h y d r i c   i s o c y a n a t e  

as  a  f i r s t   w a l l - f o r m i n g   m a t e r i a l   and   a  p o l y o l   as   a  s e c o n d  

w a l l - f o r m i n g   m a t e r i a l   as  d e s c r i b e d   a b o v e .  

E x a m p l e s   o f   p o l y h y d r i c   i s o c y a n a t e s   u s e d   as   t h e   f i r s t  

w a l l - f o r m i n g   m a t e r i a l   a r e   d i i s o c y a n a t e s   s u c h   as  m - p h e n y l e n e  



d i i s o c y a n t e ,   p - p h e n y l e n e   d i i s o c y a n a t e ,   2 , 6 - t r i c h l e n e  

d i i s o c y a n a t e ,   2 , 4 - t o l y l e n e   d i i s o c y a n a t e ,   n a p h t h a l e n e - 1 , 4 -  

d i i s o c y a n a t e ,   d i p h e n y l m e t h a n e - 4 , 4 ' - d i i s o c y a n a t e ,   3 , 3 ' -  

d i m e t h o x y - 4 , 4 ' - b i p h e n y l - d i i s o c y a n a t e ,   3 , 3 ' - d i m e t h y l d i p h e n y l -  

m e t h a n e - 4 , 4 ' - d i i s o c y a n a t e ,   x y l y l e n e - l , 4 - d i i s o c y a n a t e ,   4 , 4 ' -  

d i p h e n y l p r o p a n e   d i i s o c y a n a t e ,   t r i m e t h y l e n e   d i i s o c y a n a t e ,  

h e x a m e t h y l e n e   d i i s o c y a n a t e ,   p r o p y l e n e - l , 2 - d i i s o c y a n a t e ,  

b u t y l e n e - 1 , 2 - d i i s o c y a n a t e ,   c y c l o h e x y l e n e - 1 , 2 - d i i s o c y a n a t e ,  

c y c l o h e x y l e n e - l , 4 - d i i s o c y a n a t e ,   e t c . ;   t r i i s o c y a n a t e s   s u c h   a s  

4 , 4 ' 4 " - t r i p h e n y l m e t h a n e   t r i i s o c y a n a t e ,   t o l u e n e - 2 , 4 , 6 - t r i -  

i s o c y a n a t e ,   e t c . ;   t e t r a i s o c y a n a t e s   s u c h   a s  4 , 4 ' - d i m e t h y l -  

d i p h e n y l m e t h a n e - 2 , 2 ' , 5 , 5 ' - t e t r a i s o c y a n a t e ,   e t c . ;   and   i s o c y a n a t e  

p r e p o l y m e r s   s u c h   as  an  a d d i t i o n   p r o d u c t   o f   h e x a m e t h y l e n e   d i -  

i s o c y a n a t e   a n d   t r i m e t h y l o l p r o p a n e ,   an  a d d i t i o n   p r o d u c t   o f  

2 , 4 - t o l y l e n e   d i i s o c y a n a t e   and  t r i m e t h y l o l p r o p a n e ,   an  a d d i t i o n  

p r o d u c t   o f   x y l y l e n e   d i i s o c y a n a t e   and   t r i m e t h y l o l p r o p a n e ,   a n d  

an  a d d i t i o n   p r o d u c t   o f   t o l y l e n e   d i i s o c y a n a t e   and  h e x a n e t r i o l .  

The  p o l y o l   u s e d   as  t h e   s e c o n d   w a l l - f o r m i n g   m a t e r i a l  

i n c l u d e s   a l i p h a t i c   and  a r o m a t i c   p o l y h y d r i c   a l c o h o l s ,   h y d r o x y  

p o l y e s t e r s ,   h y d r o x y  p o l y a l k y l e n e   e t h e r s ,   e t c .  

P r e f e r r e d   p o l y o l s   a r e   p o l y o l s   h a v i n g   a  m o l e c u l a r  

w e i g h t   l o w e r   t h a n   5 , 0 0 0   and  h a v i n g   t h e   f o l l o w i n g   g r o u p   ( I ) ,  

( I I ) ,   ( I I I )   o r   (IV)  b e t w e e n   t h e   two  h y d r o x y   g r o u p s   i n   t h e  

m o l e c u l a r   s t r u c t u r e ;  

( I )   a l i p h a t i c   h y d r o c a r b o n   g r o u p   h a v i n g  
2  to   8  c a r b o n   a t o m s ,  



In  g r o u p s   ( I I ) ,   ( I I I )   and  ( I V ) ,   A r ' r e p r e s e n t s   an  u n s u b s t i t u t e d  

or  s u b s t i t u t e d   a r o m a t i c   m o i e t y   and   t h e   a l i p h a t i c   h y d r o c a r b o n  

g r o u p   o f   (I)   h a s   t h e   m o i e t y   - C n H 2 n -   where in   n  is   2  to  8   a s  t h e   f u n -  

damental  s k e l t o n   and  the   hydrogen  atom  may  be  r e p l a c e d   by  a n o t h e r   e l e m e n t .  

S p e c i f i c   e x a m p l e s   o f   p o l y o l s   of   g r o u p   (I)   a r e   e t h y l e n e  

g l y c o l ,   1 , 3 - p r o p a n e d i o l ,   1 , 4 - b u t a n e d i o l ,   1 , 5 - p e n t a n e d i o l ,  

1 , 6 - h e x a n e d i o l ,   1 , 7 - h e p t a n e d i o l ,   1 , 8 - o c t a n e d i o l ,   p r o p y l e n e  

g l y c o l ,   2 , 3 - d i h y d r o x y b u t a n e ,   1 , 2 - d i h y d r o x y b u t a n e ,   1 , 3 -  

d i h y d r o x y b u t a n e , ' 2 , 2 - d i m e t h y l - 1 , 3 - p r o p a n e d i o l ,   2 , 4 - p e n t a n e d i o l ,  

2 , 5 - h e x a n e d i o l ,   3 - m e t h y l - 1 , 5 - p e n t a n e d i o l ,   1 , 4 - c y c l o h e x a n e d i -  

m e t h a n o l ,   d i h y d r o x y c y c l o h e x a n e ,   d i e t h y l e n e   g l y c o l ,   1 , 2 , 6 -  

t r i h y d r o x y h e x a n e ,   p h e n y l e t h y l e n e   g l y c o l ,   1 , 1 , 1 - t r i m e t h y l o l -  

p r o p a n e ,   h e x a n e t r i o l ,   p e n t a e r y t h r i t o l ,   g l y c e r o l ,   e t c .  

S p e c i f i c   e x a m p l e s   o f   p o l y o l s   o f   g r o u p   ( I I )   a r e   t h e  

c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t s   o f   a r o m a t i c   p o l y h y d r i c   a l c o h o l s   s u c h  

as  1 , 4 - d i ( 2 - h y d r o x y e t h o x y ) b e n z e n e ,   r e s o r c i n o l   d i h y d r o x y e t h y l  

e t h e r ,   e t c . ,   and   a l k y l e n e   o x i d e s .  

S p e c i f i c   e x a m p l e s   o f   p o l y o l s   o f   g r o u p   ( I I I )   a r e  

p - x y l y l e n e   g l y c o l ,   m - x y l y l e n e   g l y c o l ,   @ , @ ' - d i h y d r o x y - p -  

d i i s o p r o p y l b e n z e n e ,   e t c .  

S p e c i f i c   e x a m p l e s   o f   p o l y o l s   o f   g r o u p   ( IV)   a r e   4 , 4 ' -  

d i h y d r o x y d i p h e n y l m e t h a n e ,   2 - ( p , p ' - d i h y d r o x y d i p h e n y l m e t h y l ) b e n z y l  



a l c o h o l ,   an  a d d i t i o n   p r o d u c t   of   b i s p h e n o l   A  and   e t h y l e n e   o x i d e , .  

an  a d d i t i o n   p r o d u c t   o f   b i s p h e n o l   A  and   p r o p y l e n e   o x i d e ,   e t c .  

I t   i s   p r e f e r r e d   to   u se   t h e   p o l y o l   a t   0 . 0 2   to  2  m o l e s   of   t h e  

h y d r o x y   g r o u p   p e r   m o l e   of   i s o c y a n a t e   g r o u p .  

In   f o r m i n g   m i c r o c a p s u l e s   in   t h i s   i n v e n t i o n ,   a  w a t e r -  

s o l u b l e   p o l y m e r   can   be  u s e d   and   e x a m p l e s   o f   w a t e r - s o l u b l e  

p o l y m e r   u s e d   i n   t h i s   i n v e n t i o n   i n c l u d e   a  w a t e r - s o l u b l e   a n i o n i c  

p o l y m e r ,   a  w a t e r - s o l u b l e   n o n i o n i c   p o l y m e r   a n d   a  w a t e r - s o l u b l e  

a m p h o t e r i c   p o l y m e r .  

A  n a t u r a l   a n i o n i c   p o l y m e r   and   a  s y n t h e t i c   a n i o n i c  

p o l y m e r   can   be   u s e d   as  t h e   w a t e r - s o l u b l e   a n i o n i c   p o l y m e r .  

Fo r   e x a m p l e ,   a n i o n i c   p o l y m e r s   h a v i n g   - C O O   g r o u p ,   - S O 3 -  

g r o u p ,   e t c .   c an   be  u s e d .   S p e c i f i c   e x a m p l e s   of   a n i o n i c   n a t u r a l  

p o l y m e r s   a r e   gum  a r a b i c ,   a l g i n i c   a c i d ,   e t c . ,   and   e x a m p l e s   o f  

t he   s e m i s y n t h e t i c   p r o d u c t s   a r e   c a r b o x y   m e t h y l   c e l l u l o s e ,  

p h t h a l a t e d   g e l a t i n ,   s u l f a t e d   s t a r c h ,   s u l f a t e d   c e l l u l o s e ,  

l i g n i n s u l f o n i c   a c i d ,   e t c .   A l s o ,   e x a m p l e s   o f   t h e   s y n t h e t i c  

p r o d u c t s   a r e   m a l e i c   a n h y d r i d e   ( i n c l u d i n g   h y d r o l y z e d   d e r i v a t i v e s )  

c o p o l y m e r s ,   a c r y l i c   a c i d   ( i n c l u d i n g   m e t h a c r y l i c   a c i d )   p o l y m e r s  

and  c o p o l y m e r s ,   v i n y l b e n z e n e s u l f o n i c   a c i d - p o l y m e r s   and   c o p o -  

l y m e r s ,   c a r b o x y - d e n a t u r e d   p o l y v i n y l   a l c o h o l ,   e t c .   E x a m p l e s  

of  n o n i o n i c   p o l y m e r s   a r e   p o l y v i n y l   a l c o h o l ,   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 ,   e t c .   E x a m p l e s   o f   t h e   a m p h o t e r i c  

a n i o n i c   p o l y m e r   a r e   g e l a t i n ,   e t c .  

Such   a  w a t e r - s o l u b l e   p o l y m e r   i s   u s e d   as  an  a q u e o u s  



s o l u t i o n   in  an  a m o u n t   of   0 . 0 1   to   10%  by  w e i g h t   of   t h e   p o l y m e r .  

The  p a r t i c l e   s i z e   o f   t h e   m i c r o c a p s u l e s   i s   c o n t r o l l e d   to  b e l o w  

a b o u t   20  µm.  I f   t h e   p a r t i c l e   s i z e   o f   t h e   m i c r o c a p s u l e s   i s  

o v e r   20  µm,  t h e   q u a l i t y   of   p r i n t   i m a g e s   t e n d s   to   be  r e d u c e d .  

In  p a r t i c u l a r ,   when   t h e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   i s   h e a t e d   f rom  t h e  

c o a t e d   l a y e r   s i d e   by  a  t h e r m a l   h e a d ,   t h e   p a r t i c l e   s i z e   o f   t h e  

m i c r o c a p s u l e s   i s   p r e f e r a b l y   l e s s   t h a n   8  µm. 

The  m i c r o c a p s u l e s   can   be  p r e p a r e d   f r o m   an  e m u l s i o n  

c o n t a i n i n g   t h e   c o m p o n e n t   o r   c o m p o n e n t s   t o   be  e n c a p s u l a t e d  

in  an  a m o u n t   o f   h i g h e r   t h a n   0.2%  by  w e i g h t .   I t   i s   a l s o  

p r e f e r r e d   f o r   t h e   c o m p o n e n t   to   p e r m e a t e   m o r e   s m o o t h l y   t h r o u g h  

t h e   w a l l   o f   t h e   m i c r o c a p s u l e s   to   e n c a p s u l a t e   t h e   c o m p o n e n t  

t o g e t h e r   w i t h   a  h i g h - b o i l i n g   o r g a n i c   s o l v e n t   as  d e s c r i b e d  

h e r e i n b e f o r e .  

When  one   o r   two  of   t h e   d i a z o   c o m p o u n d ,   t h e   c o u p l i n g  

c o m p o n e n t   and   t h e   c o l o r i n g   a c t i v a t o r   a r e   p r e s e n t   in   m i c r o -  

c a p s u l e s   o r   p r e s e n t   in   t h e   r e c o r d i n g  l a y e r   w i t h o u t   b e i n g  

e n c a p s u l a t e d ,   i t   i s   p r e f e r r e d   f o r   t h e   c o u p l i n g   c o m p o n e n t   t o  

be  u s e d   in   an  a m o u n t   of   a b o u t   0 . 1   t o   a b o u t   10  p a r t s   b y  

w e i g h t   to   1  p a r t   by  w e i g h t   o f   t h e   d i a z o   c o m p o u n d   and  t h e  

c o l o r i n g   a c t i v a t o r   i s   u s e d   in   an  a m o u n t   o f   a b o u t   0 .1   t o  

a b o u t   20  p a r t s   by  w e i g h t   to   1  p a r t   by  w e i g h t   o f   t h e   d i a z o  

c o m p o u n d .   A l s o ,   i t   i s   p r e f e r r e d   t h a t   t h e   d i a z o   c o m p o u n d   b e  

c o a t e d   i n   an  a m o u n t   o f   a b o u t   0 . 0 5   t o   a b o u t   2 .0   g / m 2 .  

When  t h e   d i a z o   c o m p o u n d ,   t h e   c o u p l i n g   c o m p o n e n t   a n d  



t h e   c o l o r i n g   a c t i v a t o r   u s e d   in   t h i s   i n v e n t i o n   a r e   n o t  

e n c a p s u l a t e d ,   i t   i s   p r e f e r r e d   f o r   e a c h   c o m p o n e n t  t o   be  in  t h e  

fo rm  of   a  s o l i d   d i s p e r s i o n .   In  t h i s   c a s e ,   e a c h   c o m p o n e n t   i s  

e a c h   d i s p e r s e d   in   a  d i f f e r e n t   w a t e r - s o l u b l e   p o l y m e r   s o l u t i o n .  

As  t h e   w a t e r - s o l u b l e   p o l y m e r   u s e d   in   t h i s   c a s e ,   i t   i s   p r e f e r -  

r e d   to   u s e   t h e   w a t e r - s o l u b l e   p o l y m e r   u s e d   f o r   f o r m i n g  

m i c r o c a p s u l e s .   In  t h i s   c a s e ,   t h e   c o n c e n t r a t i o n   of   t h e   w a t e r -  

s o l u b l e   p o l y m e r   i s   a b o u t   2  to   a b o u t   30%  b y  w e i g h t   a n d  e a c h   o f  

t h e   d i a z o   c o m p o u n d ,   t h e   c o u p l i n g   c o m p o n e n t   and   t h e   c o l o r i n g  

a c t i v a t o r   i s   a d d e d   to   e a c h   s o l u t i o n   o f   t h e   w a t e r - s o l u b l e  

p o l y m e r   a t   a  c o n c e n t r a t i o n   of   a b o u t   5  to   a b o u t   40%  by  w e i g h t .  

I t   i s   p r e f e r r e d   t h a t   t h e   p a r t c i c l e   s i z e   o f   e a c h   c o m p o n e n t   t h u s  

d i s p e r s e d   in   t h e   s o l u t i o n   be  l e s s   t h a n   a b o u t   10  µm. 

F o r   t h e   h e a t   s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   of   t h i s  

i n v e n t i o n ,   a  p i g m e n t   s u c h   as  s i l i c a ,   b a r i u m   s u l f a t e ,   t i t a n i u m  

o x i d e ,   a l u m i n u m   h y d r o x i d e ,   z i n c   o x i d e ,   c a l c i u m   c a r b o n a t e ,  

e t c . ,   and   a  f i n e   p o w d e r   s u c h   as  s t y r e n e   b e a d s , a   u r e a - m e l a m i n e  

r e s i n   p o w d e r ,   e t c . ,   may  be  u s e d   f o r   t h e   p u r p o s e s   of   p r e v e n t i n g  

a d h e s i o n   o f   t h e   r e c o r d i n g   p a p e r   to   a  t h e r m a l   h e a d   and  i m p r o v i n g  

t h e   w r i t a b i l i t y .   A l s o ,   f o r  p r e v e n t i n g   a d h e s i o n   of   t h e   r e c o r d i n g  

m a t e r i a l ,   m e t a l   s o a p s ,   e t c . ,   can   be  u s e d .   The  a m o u n t   of   t h e  

f o r e g o i n g   m a t e r i a l   i s   a b o u t   0 .2   to  a b o u t   7  g / m 2 .  

F u r t h e r m o r e ,   f o r   t h e   h e a t   s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l  

of  t h i s  . i n v e n t i o n ,   a  h e a t   m e l t i n g   m a t e r i a l   can   be  u s e d   t o  

i n c r e a s e   t h e   h e a t   r e c o r d i n g   d e n s i t y .   The  h e a t   m e l t i n g  



m a t e r i a l   i s   a  m a t e r i a l   h a v i n g   a  m e l t i n g   p o i n t   o f   a b o u t   50  t o  

a b o u t   1 5 0 ° C ,   w h i c h   i s   in   a  s o l i d   s t a t e   a t   n o r m a l   t e m p e r a t u r e  

b u t   i s   m e l t e d   by  h e a t i n g   due  t o   t h e   t h e r m a l   h e a t   a t   h e a t  

r e c o r d i n g   and   t h u s   d i s s o l v e s   t h e   d i a z o   c o m p o u n d ,   t h e   c o u p l i n g  

c o m p o n e n t   o r   t h e   c o l o r i n g   a c t i v a t o r .   The  h e a t   m e l t i n g  

m a t e r i a l   i s   d i s p e r s e d   as  p a r t i c l e   o f   a  s i z e   o f   a b o u t   0 . 1   t o  

a b o u t   10  µm  a n d   t h e   a m o u n t   u s e d   i s   a b o u t   0 . 2   to   a b o u t   7  g / m 2  

a s  . s o l i d .   S p e c i f i c   e x a m p l e s   o f   s u i t a b l e   h e a t   m e l t i n g   m a t e r i a l  

a r e   f a t t y   a c i d   a m i d e s ,   N - s u b s t i t u t e d   f a t t y   a c i d   a m i d e s ,   k e t o n e  

c o m p o u n d s , N - s u b s t i t u t e d  c a r b a m a t e   c o m p o u n d s ,  u r e a   c o m p o u n d s ,  

e s t e r s ,   e t c .  

F o r   m a k i n g   t h e   h e a t   s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   o f  

t h i s   i n v e n t i o n ,   t h e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   may  be  c o a t e d   u s i n g  

an  a p p r o p r i a t e   b i n d e r .   V a r i o u s   e m u l s i o n s   of  p o l y v i n y l   a l c o h o l ,  

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 ,   h y d r o x y p r o p y l  

c e l l u l o s e ,   gum  a r a b i c ,   g e l a t i n ,   p o l y v i n y l p y r r o l i d o n e ,   c a s e i n ,  

s t y r e n e - b u t a d i e n e   l a t e x ,   a c r y l o n i t r i l e - b u t a d i e n e   l a t e x ,  

p o l y v i n y l   a c e t a t e ,   p o l y a c r y l i c   a c i d   e s t e r ,   e t h y l e n e - v i n y l  

a c e t a t e   c o p o l y m e r ,   e t c . ,   can   be  u s e d   as  t h e   b i n d e r .   T h e  

amoun t   of   t h e   b i n d e r   u s e d   i s  a b o u t   0 .5   to   5  g / m 2 .  

The  h e a t   s e n s i t i v e  r e c o r d i n g   m a t e r i a l  o f   t h i s   i n v e n t i o n  

may  f u r t h e r . c o n t a i n   c i t r i c   a c i d ,   t a r t a r i c   a c i d ,   o x a l i c   a c i d ,  

b o r i c   a c i d ,   p h o s p h o r i c   a c i d ,   p y r o p h o s p h o r i c   a c i d ,   e t c . ,   a s  

an  a c i d   s t a b i l i z e r   i n   a d d i t i o n   t o   t h e   f o r e g o i n g   c o m p o u n d s .  

F o r   p r e p a r i n g   t h e   h e a t   s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l  



of  t h i s   i n v e n t i o n ,   a  c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   c o n t a i n i n g   t h e   d i a z o  

c o m p o u n d ,   t h e   c o u p l i n g   c o m p o n e n t   and  t h e   c o l o r i n g   a c t i v a t o r  

t o g e t h e r   w i t h ,   i f   d e s i r e d ,   o t h e r   a d d i t i v e s   as  t h e   c o r e  

m a t e r i a l   o f   t h e   m i c r o c a p s u l e s ,   a  s i m p l e   s o l i d   d i s p e r s i o n ,  

or  a  s o l u t i o n   t h e r e o f   i s   p r e p a r e d   and  c o a t e d   on  a  s u p p o r t  

such   as  a  p a p e r ,   a  s y n t h e t i c  r e s i n   f i l m ,   e t c . ,   u s i n g   c o a t i n g  

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

an  a i r   k n i f e   c o a t i n g   m e t h o d ,   a  g r a v u r e   c o a t i n g   m e t h o d ,   a  r o l l  

c o a t i n g   m e t h o d ,   a  s p r a y   c o a t i n g   m e t h o d , - a   d i p   c o a t i n g   m e t h o d ,  

e t c . ,   f o l l o w e d   by  d r y i n g   to   f o r m   a  h e a t   s e n s i t i v e   r e c o r d i n g  

l a y e r   h a v i n g   a  s o l i d   c o n t e n t   o f   a b o u t  2 . 5   to   a b o u t   15  g / m 2 .  

In  o t h e r   m e t h o d   o f   p r e p a r i n g   t h e   h e a t   s e n s i t i v e  

r e c o r d i n g   m a t e r i a l   o f   t h i s   i n v e n t i o n ,   a  c o a t i n g   c o m p o s i t i o n  

c o n t a i n i n g   t h e   c o u p l i n g   c o m p o n e n t   and  t h e   c o l o r i n g   a c t i v a t o r  

as  t h e   m a i n   c o m p o n e n t s   t o g e t h e r   w i t h ,   i f   d e s i r e d ,   o t h e r  

c o m p o n e n t s   as  t h e   c o r e   M a t e r i a l   o f   t h e   m i c r o c a p s u l e s ,   a  

s i m p l e   s o l i d   d i s p e r s i o n ,   o r   a  s o l u t i o n   t h e r e o f   i s   p r e p a r e d  

and  c o a t e d   on  a  s u p p o r t   as   a b o v e   d e s c r i b e d   f o l l o w e d   b y  d r y i n g  

to  fo rm  a  p r e - c o a t e d   l a y e r   h a v i n g   a  s o l i d   c o n t e n t   o f   a b o u t   2 

to  a b o u t   10  g / m 2 ,   and  f u r t h e r   a  c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   c o n t a i n i n g  

the   d i a z o   c o m p o u n d   as  t h e   m a i n   c o m p o n e n t   t o g e t h e r   w i t h   o t h e r  

a d d i t i v e s ,   i f   a n y ,   as  t h e   m a i n   c o r e   m a t e r i a l  o f   t h e   m i c r o -  

c a p s u l e s ,   a  s i m p l e   s o l i d   d i s p e r s i o n ,   or   a  s o l u t i o n   t h e r e o f  

i s   p r e p a r e d   a n d  c o a t e d   on  t h e   p r e - c o a t e d   l a y e r   f o l l o w e d   b y  

d r y i n g   to   f o r m   a  d i a z o   c o m p o u n d   l a y e r   h a v i n g   a  s o l i d   c o n t e n t  



of  a b o u t   I  t o   a b o u t   10  g / m 2 .   T h u s ,   a  d o u b l e  l a y e r   t y p e   h e a t  

s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   i s   p r e p a r e d .   In   t h i s   c a s e ,  

a t   l e a s t   one   o f   t h e   d i a z o   c o m p o u n d ,   t h e   c o u p l i n g   c o m p o n e n t ,  

and  t h e   c o l o r   a c t i v a t o r   as  t h e   m a i n   c o m p o n e n t s   o f   t h e   h e a t  

s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   i s   c o a t e d   as  a  m i c r o e n c a p s u l a t e d  

f o r m .   I n   a  d o u b l e   l a y e r   t y p e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l ,   t h e   o r d e r  

of   t h e   l a y e r s  m a y   b e   o p p o s i t e   to   t h e   a b o v e   d e s c r i b e d   e m b o d i -  

m e n t .   The  d o u b l e   l a y e r s   may  be  f o r m e d   by  s u c c e s s i v e   c o a t i n g  

or   by  s i m u l t a n e o u s   c o a t i n g .   The  d o u b l e   l a y e r   t y p e   h e a t  

s e n s i t i v e   r e c o r d i n g  m a t e r i a l   h a s   p a r t i c u l a r l y   e x c e l l e n t   l o n g  

s h e l f   l i f e .  

In   a d d i t i o n ,   i n   t h e   c a s e   o f   u s i n g   a  p a p e r   as  t h e  

s u p p o r t ,   i t   i s   a d v a n t a g e o u s   f r o m   t h e   s t a n d p o i n t   o f   i m p r o v i n g  

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

p a p e r   h a v i n g   a  h e a t   e x t r a c t i o n   pH  of   6  to   9  s i z e d   w i t h   a  

n e u t r a l   s i z e   s u c h   as  an  a l k y l k e t e n e   d i m e r ,   e t c . ,   ( e . g . ,   a s  

d e s c r i b e d   i n   J a p a n e s e   P a t e n t   P u b l i c a t i o n   ( U n e x a m i n e d )  

No.  1 4 , 2 8 1 / ' 8 0 ) .  

A l s o ,   f o r   p r e v e n t i n g   t h e   p e r m e a t i o n   o f   a  c o a t i n g  

l i q u i d   in   a  p a p e r   s u p p o r t   a n d  i m p r o v i n g   t h e   c o n t a c t   o f   t h e  

h e a t   s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   l a y e r   w i t h   t h e   t h e r m a l   h e a d ,   a  

p a p e r   h a v i n g   a  B e c k   f l a t n e s s   o f   a b o v e  9 0   s e c .  a n d   t h e   f o l l o w i n g  

S t o c k i g t   s i z i n g   d e g r e e  



as  d e s c r i b e d   in  J a p a n e s e   P a t e n t   P u b l i c a t i o n   ( U n e x a m i n e d )  

No.  1 1 6 , 6 8 7 / ' 8 2   can   be  a d v a n t a g e o u s l y   u s e d .  

M o r e o v e r ,   a  p a p e r   h a v i n g   an  o p t i c a l   s u r f a c e   r o u g h n e s s  

of  l e s s   t h a n   8  µm  and  a  t h i c k n e s s   of   40  to   75  µm  d e s c r i b e d  

in  J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   No.  2 0 , 0 4 7 / ' 8 2 ;   a  p a p e r   h a v i n g  

a  d e n s i t y   of   l e s s   t h a n   0 .9   g /cm3  and  a n  c   a c a l   c o n t a c t   r a t i o  

of  h i g h e r   t h a n   15%  as  d e s c r i b e d   in   J a p a n e s e   P a t e n t , P u b l i c a t i o n  

( U n e x a m i n e d )   No.  6 9 , 0 9 1 / ' 8 3 ;   a  p a p e r   c a p a b l e   o f   p r e v e n t i n g  

t he   p e r m e a t i o n   of   a  c o a t i n g   l i q u i d   m a n u f a c t u r e d   u s i n g   a  p u l p  

b e a t e d   a b o v e   4 0 0  c c .   as  C a n a d i a n   s t a n d a r d   f r e e n e s s   ( J I S  

P8121)   as  d e s c r i b e d   in   J a p a n e s e   P a t e n t   P u b l i c a t i o n   ( U n e x a m i n e d )  

No.  6 9 , 0 9 7 / ' 8 3 ;   a  p a p e r   f o r   i m p r o v i n g   t h e   c o l o r i n g   d e n s i t y  

and  t h e   r e s o l v i n g   p o w e r   u s i n g   t h e   l u s t e r   s u r f a c e   of   a  b a s e  

p a p e r   m a n u f a c t u r e d  o n   a  Y a n k e e   p a p e r   m a c h i n e   as  a  c o a t i n g  

s u r f a c e   as   d e s c r i b e d   in   J a p a n e s e   P a t e n t   P u b l i c a t i o n   ( U n e x a m i n e d )  

No.  6 5 , 6 9 5 / ' 8 3 ;   a  p a p e r   h a v i n g   i m p r o v e d   c o a t a b i l i t y   by  a p p l y i n g  

a  c o r o n a   d i s c h a r g i n g   t r e a t m e n t   to   a  b a s e   p a p e r   as  d e s c r i b e d  

in  J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   No.  1 4 5 , 8 7 2 / ' 8 2 ,   e t c . ,   can  b e  

u s e d   in  t h i s   i n v e n t i o n   w i t h   good   r e s u l t s .   T h u s ,   t h e s e  

s u p p o r t s   u s e d   in   g e n e r a l   in   t h e   f i e l d   of   o r d i n a r y   h e a t   s e n -  

s i t i v e   r e c o r d i n g   p a p e r s   can   be  u s e d   as  - s u p p o r t   in   t h i s  

i n v e n t i o n .  

The  h e a t   s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   o f   t h i s   i n v e n -  

t i o n   can  be  u s e d   as  p r i n t e r   p a p e r s   f o r   f a c s i m i l e   a n d  c o m -  

p u t e r s   r e q u i r i n g   h i g h - s p e e d   r e c o r d i n g   and  can  be  f i x e d   b y  



e x p o s i n g   t h e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   to   l i g h t ,   a f t e r   h e a t   p r i n t i n g ,  

to  d e c o m p o s e   t h e   u n r e a c t e d   d i a z o   c o m p o u n d .   F u r t h e r m o r e ,   t h e  

h e a t   s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l  c a n   be  u s e d   as  a  h e a t  

d e v e l o p a b l e   c o p y i n g   p a p e r .  

The  i n v e n t i o n   i s   e x p l a i n e d   b e l o w   in   g r e a t e r   d e t a i l  

by  r e f e r e n c e   to  t h e   f o l l o w i n g   e x a m p l e s   b u t   t h e   i n v e n t i o n  

i s   n o t   to   be  c o n s t r u e d   l i m i t e d   to   t h e s e   e x a m p l e s .   In  a d d i -  

t i o n ,   t h e   " p a r t "   f o r   t h e   a d d i t i o n   a m o u n t   i s   "by  p a r t   b y  

w e i g h t " .  



E x a m p l e s   1  to   5  and  C o m p a r i s o n   E x a m p l e s   6  to   8 

U s i n g   f o l l o w i n g   D i a z o   C o m p o u n d s   (1)  to   (3)  e a c h   o f  

t h e   d i a z o   c o m p o u n d   in   an  a m o u n t   shown   in   T a b l e   1  b e l o w   a n d  

10  p a r t s   of   t h e   a d d i t i o n   p r o d u c t   of   x y l y l e n e   d i i s o c y a n a t e  

and  t r i m e t h y l o l p r o p a n e   ( 3  :   1  by  w e i g h t )   w e r e   d i s s o l v e d   i n  

a  m i x t u r e   of   20  p a r t s   of   d i b u t y l   p h t h a l a t e   and   5  p a r t s   o f  

e t h y l   a c e t a t e .   The  s o l u t i o n   of  t h e   d i a z o   c o m p o u n d   w a s  

m i x e d   w i t h   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   o f   3 . 5   p a r t s   of   p o l y v i n y l  

a l c o h o l ,   1 .7   p a r t s   of   g e l a t i n ,   and   3 . 6   p a r t s   o f   1 , 5 - d i -  

h y d r o x y p e n t a n e   d i s s o l v e d   in   58  p a r t s   of   w a t e r   and   t h e  
a n  

m i x t u r e   was  e m u l s i o n   d i s p e r s i o n   a t   20°C  t o   p r o v i d e   a n  

e m u l s i o n   h a v i n g   a  mean  p a r t i c l e   s i z e   of   3  µm.  To  t h e  

e m u l s i o n   was  a d d e d   100  p a r t s   of  w a t e r   and   t h e   m i x t u r e   w a s  

h e a t e d   to   40  t o   70°C  w i t h   s t i r r i n g .   T h u s ,   a f t e r   2  h o u r s ,  

t h r e e   k i n d s   of   c a p s u l e - c o n t a i n i n g   s o l u t i o n s   c o n t a i n i n g  

t h e   d i a z o   c o m p o u n d   as  t h e   c o r e   m a t e r i a l   of   t h e   m i c r o c a p s u l e s  

were   o b t a i n e d .  



E a c h   o f   t h e   d i s p e r s i o n s   of   c o u p l i n g   c o m p o n e n t s   ( 1 )  

to   (3)  shown  b e l o w   h a v i n g   a  mean  p a r t i c l e   s i z e   o f   a b o u t  

3  µm  was  o b t a i n e d   by  d i s p e r s i n g   20  p a r t s   o f   e a c h   c o u p l i n g  

c o m p o n e n t   and   5  p a r t s   of   p o l y v i n y l   a l c o h o l   in   100  p a r t s   o f  

w a t e r   f o r   a b o u t   24  h o u r s   u s i n g   a  s a n d   m i l l .  

C o u p l i n g   C o m p o n e n t   ( 1 ) :  

2 - h y d r o x y - 3 - n a p h t h o e i c   a c i d   m o r p h o l i n o p r o p y l a m i d e  

C o u p l i n g   C o m p o n e n t   ( 2 ) :  

2 - h y d r o x y n a p h t h o e i c   a c i d   a n i l i d e  

C o u p l i n g   C o m p o n e n t   ( 3 ) :  

2 - H y d r o x y - 3 - n a p h t h o e i c   a c i d - 2 ' - m e t h y l a n i l d e  

T h e n ,   20  p a r t s   of   t r i p h e n y l   g u a n i d i n e   and   5  p a r t s   o f  



p o l y v i n y l   a l c o h o l   w e r e   d i s p e r s e d   in   100  p a r t s   o f   w a t e r   f o r  

a b o u t   24  h o u r s   u s i n g   a  s a n d   m i l l   to   p r o v i d e   a  d i s p e r s i o n   o f  

t r i p h e n y l   g u a n i d i n e   h a v i n g   a  mean   p a r t i c l e   s i z e   o f   a b o u t   3  µm. 

T h e n ,   50  p a r t s   of   t h e   l i q u i d   of   t h e   c a p s u l e s   of   t h e  

d i a z o   c o m p o u n d   t h u s   o b t a i n e d ,   15  p a r t s   of  t h e   d i s p e r s i o n   o f  

t h e   c o u p l i n g   c o m p o n e n t ,   a n d   15  p a r t s   of  t h e   d i s p e r s i o n   o f  

t r i p h e n y l   g u a n i d i n e   w e r e   a d d e d   t o   20  p a r t s   of  an   a q u e o u s  

s o l u t i o n   o f   5%  z i n c   s t e a r a t e   t o   p r o v i d e   a  c o a t i n g   l i q u i d .  

Each   of   t h e   c o a t i n g   l i q u i d s   was   c o a t e d   on  a  s m o o t h   a  w o o d  

. f r e e   p a p e r   (50  g /m2)   a t   a  d r y   c o v e r a g e   of   14  g /m2   u s i n g  

c o a t i n g   r o d   a n d   d r i e d   f o r   30  m i n u t e s   a t   45°C  to   p r o v i d e  

H e a t   S e n s i t i v e   R e c o r d i n g   M a t e r i a l s   (1)  t o   ( 5 ) .   The  k i n d   a n d  

a d d i t i o n   a m o u n t   of   t h e   d i a z o   c o m p o u n d   u s e d   and  t h e   k i n d   o f  

t h e   c o u p l i n g   c o m p o n e n t   a r e   s h o w n   in  T a b l e  I   b e l o w .  

On  t h e   o t h e r   h a n d ,   f o r   t h e   s a k e   of  c o m p a r i s o n ,   H e a t  

S e n s i t i v e   R e c o r d i n g   M a t e r i a l s   (6)  to   (8)  were   p r e p a r e d  

as  c o m p a r i s o n   s a m p l e s .   T h a t   i s ,   a  d i s p e r s i o n   of   a  d i a z o  

c o m p o u n d   h a v i n g   a  mean  p a r t i c l e   s i z e   of  3  µm  was  p r e p a r e d  

by  a d d i n g   an  a p p r o p r i a t e   a m o u n t   of   t h e   d i a z o   c o m p o u n d   a n d  

5 .2   p a r t s   of   p o l y v i n y l   a l c o h o l   t o   9 3 . 8   p a r t s   of   w a t e r   a n d  

d i s p e r s i n g   t h e   d i a z o   c o m p o u n d   f o r   a b o u t   24  h o u r s   u s i n g   a  

s a n d   m i l l .   T h e n ,   25  p a r t s   of   t h e   d i s p e r s i o n   of  t h e   d i a z o  

c o m p o u n d   t h u s   p r e p a r e d ,  1 5   p a r t s   of  t h e   d i s p e r s i o n   of   a  

c o u p l i n g   c o m p o n e n t . p r e p a r e d   i n   t h e   same  m a n n e r   a s   a b o v e  

d e s c r i b e d ,   and   15  p a r t s   o f   t h e   d i s p e r s i o n   of   t r i p h e n y l  



g u a n i d i n e   p r e p a r e d   in   t h e   same  m a n n e r   as  a b o v e   d e s c r i b e d  

w e r e   a d d e d   t o   20  p a r t s   of   a  s o l u t i o n   of   5%  z i n c   s t e a r a t e   t o  

p r o v i d e   a  c o a t i n g   l i q u i d .   Each   of   t h e   c o a t i n g   l i q u i d s   t h u s  

p r e p a r e d   was  c o a t e d   on  a  s m o o t h   wood  f r e e   p a p e r   as  a b o v e  

d e s c r i b e d   t o   p r o v i d e   c o m p a r i s o n   H e a t   S e n s i t i v e   R e c o r d i n g  

M a t e r i a l s   (6)  t o   ( 8 ) .  

F u r t h e r m o r e ,   f o r   c o m p a r i s o n ,   H e a t   S e n s i t i v e   R e c o r d i n g  

M a t e r i a l s   (9)  t o   (11)  w e r e   p r e p a r e d   as  c o m p a r i s o n   s a m p l e s   b y  

f o l l o w i n g   t h e   same  p r o c e d u r e   as  d e s c r i b e d   a b o v e   f o r   p r e p a r i n g  

H e a t   S e n s i t i v e   R e c o r d i n g   M a t e r i a l s   (1)  t o   (5)  e x c e p t   t h a t   e a c h  

d i a z o   c o m p o u n d   was  m i c r o e n c a p s u l a t e d   by  t h e   m e t h o d   shown  i n  

E x a m p l e   1  o f   J a p a n e s e   P a t e n t   P u b l i c a t i o n   ( U n e x a m i n e d )   N o .  

1 9 2 , 9 4 4 / '  8 2 .  

The  k i n d s   and  t h e   a m o u n t s   of   t h e   d i a z o   c o m p o u n d s   a n d  

t h e   c o u p l i n g   c o m p o n e n t s   u s e d   in   t h e   a b o v e   c o m p a r i s o n   e x a m p l e s  

a r e   shown  in   T a b l e   1  b e l o w .  

H e a t   S e n s i t i v e   R e c o r d i n g   M a t e r i a l s   (1)  to   (11)  t h u s  

p r e p a r e d   w e r e   e m p l o y e d   in   h e a t   r e c o r d i n g   u s i n g   a  r e c o r d i n g  

m a c h i n e ,   G  I I   Mode  ( P a n a f a x   7200)   made  by  M a t s u s h i t a   D e n s o  

K.K.  and  t h e n   e a c h   s a m p l e   was  f i x e d   by  an  o v e r a l l   l i g h t  

e x p o s u r e  t o   t h e   s a m p l e   u s i n g   a  c o p y i n g   m a c h i n e ,   R i c o p y   H i g h  

S t a r t  T y p e   4,  made  by  R i c o h   C o m p a n y ,   L t d .   The  b l u e   d e n s i t y  

of  t h e   r e c o r d e d   i m a g e s   t h u s   o b t a i n e d   was  m e a s u r e d   u s i n g   a  

M a c b e t h   r e f l e c t i o n   d e n s i t o m e t e r .   The  r e s u l t s   o b t a i n e d   a r e  

shown  in  T a b l e   1  b e l o w .  



On  t h e   o t h e r   h a n d ,   when  h e a t   r e c o r d i n g   was  e m p l o y e d  

a g a i n   in  t h e   f i x e d   a r e a   of  e a c h   s a m p l e ,   no  i m a g e   was  r e c o r d e d  

and  h e n c e   i t   was  c o n f i r m e d   t h a t   e a c h   s a m p l e   was  c o m p l e t e l y  

f i x e d .  

T h e n ,   to   d e t e r m i n e   t h e   s h e l f   l i f e   of  e a c h   s a m p l e ,   t h e  

b a c k   g r o u n d   d e n s i t y   ( f o g )   o f   e a c h   of   H e a t   S e n s i t i v e   R e c o r d i n g  

M a t e r i a l s   (1)  to   (11)  and  t h e   f o g   of  e a c h   s a m p l e   a f t e r   s t o r i n g  

e a c h   s a m p l e   in   t h e   d a r k   u n d e r   t h e   c o n d i t i o n s   of   50°C  and  90% 

r e l a t i v e   h u m i d i t y   f o r   f o r c e d   d e t e r i o r a t i o n   t e s t i n g   w e r e  

m e a s u r e d   t o   e v a l u a t e   c h a n g e   of   f o g .   The  r e s u l t s   o b t a i n e d   a r e  

a l s o   shown  in  T a b l e   1  b e l o w .  





As  i s   c l e a r   f r o m   t h e   r e s u l t s   shown  in  T a b l e   1  a b o v e ,  

i t   can   be  s e e n   t h a t   t h e   i m a g e   d e n s i t y  o f   t h e   s a m p l e s   of   t h i s  

i n v e n t i o n   i s   h i g h   as   t h a t   of   t h e   c o m p a r i s o n   s a m p l e s   i n   w h i c h  

t h e   d i a z o   c o m p o u n d   was  n o t   e n c a p s u l a t e d   and   i s   h i g h e r   t h a n  

t h a t   of   t h e   c o m p a r i s o n   s a m p l e s   in   w h i c h   t h e   d i a z o   c o m p o u n d  

e n c a p s u l a t e d   a c c o r d i n g   to   t h e   m e t h o d   o f   J a p a n e s e   P a t e n t  

P u b l i c a t i o n   ( u n e x a m i n e d )   No.  1 9 2 , 9 4 4 / ' 8 2 .   A l s o ,   t h e   i n c r e a s e  

of   fog   a f t e r   t h e   f o r c e d   d e t e r i o r a t i o n   t e s t   i s   l e s s   i n   t h e  

s a m p l e s   o f  t h i s   i n v e n t i o n ,   w h i c h   s h o w s   t h e   s a m p l e s   of   t h i s  

i n v e n t i o n   h a v e   a  v e r y   e x c e l l e n t   s h e l f  l i f e   as  c o m p a r e d   w i t h  

t h e   c o m p a r i s o n   e x a m p l e s .  

E x a m p l e s   (12)   t o   (16)  and   C o m p a r i s o n   E x a m p l e s   (17)  to   ( 1 9 )  

By  f o l l o w i n g   t h e   same  p r o c e d u r e s   d e s c r i b e d   p r e v i o u s l y   f o r  

H e a t   S e n s i t i v e   R e c o r d i n g   M a t e r i a l s   (1)  t o   ( 5 ) ,   a  c a p s u l e   l i q u i d  

of  a  c o u p l i n g   c o m p o n e n t   was  p r e p a r e d   by  a d d i n g   5  p a r t s   o f   t h e  

c o u p l i n g   c o m p o n e n t   in   p l a c e   of   a d d i n g   t h e   d i a z o   c o m p o u n d   a n d  

a l s o   a  d i s p e r s i o n   o f   a  d i a z o   c o m p o u n d   was  p r e p a r e d   by  a d d i n g  

a n  a p p r o p r i a t e   a m o u n t   of   a  d i a z o   c o m p o u n d   in   p l a c e   o f   a d d i n g  

20  p a r t s   of   t h e   c o u p l i n g   c o m p o n e n t .  

T h e n ,   a  c o a t i n g   l i q u i d   c o m p o s e d   of   50  p a r t s   of   t h e   c a p s u l e  

l i q u i d   of  t h e   c o u p l i n g   c o m p o n e n t ,   15  p a r t s   of  t h e   d i s p e r s i o n   o f  

t h e   d i a z o   c o m p o u n d ,   15  p a r t s   o f   a  d i s p e r s i o n   of   t r i p h e n y l  

g u a n i d i n e   p r e p a r e d   i n   t h e   same  m a n n e r   as  in   t h e   f o r e g o i n g  

e x a m p l e s ,   and   20  p a r t s   o f   a  5%  z i n c   s t e a r a t e   a q u e o u s   s o l u t i o n  

was  c o a t e d   as   in   E x a m p l e s   (1)  t o   (5)  to   p r o v i d e . H e a t   S e n s i t i v e  



R e c o r d i n g   M a t e r i a l s   (12)  to   (16)  as  s a m p l e s   of   t h i s   i n v e n t i o n .  

The  k i n d   and   a d d i t i o n   a m o u n t   of   t h e   d i a z o   c o m p o u n d   and   t h e  

k i n d   of   t h e   c o u p l i n g   c o m p o n e n t   u s e d   in   e a c h   e x a m p l e   a r e   s h o w n  

in  T a b l e   2  b e l o w .  

On  t h e   o t h e r   h a n d ,   f o r   c o m p a r i s o n ,   H e a t   S e n s i t i v e  

R e c o r d i n g   M a t e r i a l s   (17)  to   (19)  w e r e   p r e p a r e d   as   c o m p a r i s o n  

s a m p l e s   by  e m p l o y i n g   t h e   c a p s u l e   w a l l - f o r m i n g   m e t h o d   d e s c r i b e d  

in  E x a m p l e   1  of   J a p a n e s e   P a t e n t   P u b l i c a t i o n   ( U n e x a m i n e d )  

No.  1 9 2 , 2 4 4 / ' 8 2 ,   i . e . ,   a  m e t h o d   u s i n g   a  p o l y m e r   f o r   f o r m i n g  

c a p s u l e   w a l l s   in   p l a c e   of   f o r m i n g   t h e   w a l l   by  t h e   p o l y m e r i z a -  

t i o n   of   r e a c t a n t s   as  in   t h i s   i n v e n t i o n .   T h a t   i s ,   in   50  p a r t s  

of  c y c l o h e x a n e   w e r e   d i s s o l v e d   10  p a r t s   of   a  c o p o l y m e r   o f  

v i n y l   a c e t a t e ,   b u t y l   m e t h a c r y l a t e ,   and  s t y r e n e   and   t h e n   5 

p a r t s   of   a  c o u p l i n g   c o m p o n e n t ,   and  a  s o l u t i o n   c o m p o s e d   o f  

5 .2   p a r t s   of   p o l y v i n y l   a l c o h o l   and  8 .4   p a r t s   of   w a t e r   w a s  

a d d e d   t o   t h e   s o l u t i o n .   The  m i x t u r e   was  s t i r r e d   a t   h i g h   s p e e d  

and  a t   r oom  t e m p e r a t u r e ( a b o u t   20  to   3 0 ° C ) t o   f o r m   an  e m u l s i f i e d  

d i s p e r s i o n   and   t h e n   c y c l o h e x a n e   was  d i s t i l l e d   o f f   f r o m   t h e  

d i s p e r s i o n   a t   r e d u c e d   p r e s s u r e   w i t h   s t i r r i n g   t o   p r o v i d e  a  

c a p s u l e   l i q u i d   of   t h e   c o u p l i n g   c o m p o n e n t .   T h e n ,   t h e   c a p s u l e  

l i q u i d   was  f i l t e r e d ,   w a s h e d   w i t h   w a t e r ,   and   d r i e d   in   v a c u u m  

to   p r o v i d e   a  c a p s u l e   p o w d e r .   A  c o a t i n g   l i q u i d   was  p r e p a r e d  

by  a d d i n g   5  p a r t s   of  t h e   c a p s u l e   p o w d e r   t h u s   o b t a i n e d   i n  

p l a c e   50  p a r t s   of   t h e   c a p s u l e   l i q u i d   of  t h e   c o u p l i n g   c o m p o n e n t  

f o r   t h e   c o a t i n g   l i q u i d   u s e d   i n   t h e   c a s e   o f   p r e p a r i n g   H e a t  



S e n s i t i v e   R e c o r d i n g   M a t e r i a l s   (12)  to   (16)  and   t h e   c o a t i n g  

l i q u i d   was  c o a t e d   as  in   t h e   c a s e   of   E x a m p l e s   (1)  to   ( 5 ) .  

T h u s ,   c o m p a r i s o n   H e a t   S e n s i t i v e   R e c o r d i n g   M a t e r i a l s   (17)  t o  

(19)  w e r e   p r e p a r e d .   The  k i n d   and  a m o u n t s   of   t h e   d i a z o  

c o m p o u n d   and   t h e   k i n d   o f   t h e   c o u p l i n g   c o m p o n e n t   u s e d   in  t h e  

a b o v e   c o m p a r i s o n   e x a m p l e s   a r e   shown  in  T a b l e   2  b e l o w .  

A b o u t   t h e   H e a t   S e n s i t i v e   R e c o r d i n g   M a t e r i a l s   (12)  t o  

(19)  t h u s   p r e p a r e d ,   t h e   m e a s u r e m e n t   of   t h e   r e c o r d e d   i m a g e  

d e n s i t y   and  t h e   m e a s u r e m e n t   of   fog   b e f o r e   t h e   f o r c e d  

d e t e r i o r a t i o n   t e s t   and   f o g   a f t e r   t h e   f o r c e d   d e t e r i o r a t i o n  

t e s t   w e r e   p e r f o r m e d   as  in   E x a m p l e s   (1)  t o   (5)  and  C o m p a r i s o n  

E x a m p l e s   (6)  to   ( 1 1 ) .   The  r e s u l t s   t h u s   o b t a i n e d   a r e   s h o w n  

in  T a b l e   2  b e l o w .  

A l s o ,   when  h e a t   r e c o r d i n g   was  a p p l i e d   a g a i n   to   t h e  

f i x e d   a r e a   of   e a c h   o f   H e a t   S e n s i t i v e   R e c o r d i n g   M a t e r i a l s  

(12)  to   ( 1 9 ) ,   no  i m a g e   was  r e c o r d e d ,   w h i c h   s h o w e d   t h e  

s a m p l e s   we re   c o m p l e t e l y   f i x e d .  





As  i s   c l e a r   f r o m   t h e   r e s u l t s   shown  in   T a b l e   2  a b o v e ,  

t h e   s a m p l e s   o f   t h i s   i n v e n t i o n   w h e r e i n   t h e   c o u p l i n g   c o m p o n e n t  

was  e m u l s i f i e d   as  t h e   c o r e   m a t e r i a l   and  t h e n   t h e   c a p s u l e   w a l l  

c o m p o s e d   of   a  p o l y m e r   was  f o r m e d   by  p o l y m e r i z i n g   t h e   r e a c t a n t s  

a r o u n d   t h e   c o r e   m a t e r i a l   g a v e   h i g h   i m a g e   d e n s i t y   as  c o m p a r e d  

to   t h e   c o m p a r i s o n   s a m p l e s   w h e r e i n   t h e   m i c r o c a p s u l e s   w e r e  

p r e p a r e d   by  d i s s o l v i n g   a  p r e v i o u s l y   p o l y m e r i z e d   p o l y m e r   a n d  

t h e   i n c r e a s e   of   f o g   a f t e r   t h e   f o r c e d   d e t e r i o r a t i o n   t e s t i n g  

i s   l e s s   in   t h e   s a m p l e s   of  t h i s   i n v e n t i o n   as  c o m p a r e d   to   t h e  

c o m p a r i s o n   s a m p l e s ,   w h i c h   s h o w s   t h e   e x c e l l e n t   s h e l f   l i f e  

of  t h e   s a m p l e s   of   t h i s   i n v e n t i o n .  

E x a m p l e   2 0  

By  f o l l o w i n g   t h e   same  p r o c e d u r e   of   p r e p a r i n g   t h e  

c a p s u l e   l i q u i d   in   E x a m p l e s   (1)  t o   (5)  e x c e p t   t h a t   5  p a r t s  

of  2 - p h e n y l - 4 - m e t h y l i m i d a z o l e   was  a d d e d   in  p l a c e   of  t h e   d i a z o  

c o m p o u n d   u s e d   in   t h e s e   e x a m p l e s ,   a  c a p s u l e   l i q u i d   was  p r e p a r e d .  

T h e n ,   a  c o a t i n g   l i q u i d   was  p r e p a r e d   by  a d d i n g   50  p a r t s   of   t h e  

c a p s u l e   l i q u i d   t h u s   o b t a i n e d ,   15  p a r t s   of  t h e   d i s p e r s i o n   o f  

c o u p l i n g   c o m p o n e n t   (1)  p r e p a r e d   in   t h e   same  m a n n e r   as  i n  

E x a m p l e s   (1)  to   ( 5 ) ,   and  15  p a r t s   of   t h e   d i s p e r s i o n   of   d i a z o  

c o m p o u n d   (1)  p r e p a r e d   in   t h e   same  m a n n e r   as  in   E x a m p l e s   ( 1 )  

to   (5)  to   20  p a r t s   of  a  5%  z i n c   s t e a r a t e   a q u e o u s   s o l u t i o n .  

By  c o a t i n g   t h e   c o a t i n g   s o l u t i o n   as  in   E x a m p l e s   (1)  to   ( 5 ) ,  

H e a t   S e n s i t i v e   R e c o r d i n g   M a t e r i a l   (20)  was  p r e p a r e d   a n d  

t e s t e d   as  in   t h e   f o r e g o i n g   e x a m p l e s .   The  r e s u l t s   o b t a i n e d  



a r e   shown  in  T a b l e   3  b e l o w .  

E x a m p l e   21 

By  f o l l o w i n g   t h e   m e t h o d   of  p r e p a r i n g   t h e   c a p s u l e   l i q u i d  

as  in   E x a m p l e s   (1)  t o   (5)  e x c e p t   t h a t   1  p a r t   of   d i a z o   c o m p o u n d  

(1)  and   1  p a r t   of   c o u p l i n g   c o m p o n e n t   (2)  w e r e   a d d e d   in   p l a c e  

of   t h e   d i a z o   c o m p o u n d   u s e d   in   t h e   f o r e g o i n g   e x a m p l e s ,   a  c a p s u l e  

l i q u i d   was  p r e p a r e d .   A  c o a t i n g   l i q u i d   was  p r e p a r e d   by  a d d i n g  

65  p a r t s   of   t h e   c a p s u l e   l i q u i d   t h u s   o b t a i n e d   and   20  p a r t s   o f  

t h e   d i s p e r s i o n   of   t r i p h e n y l   g u a n i d i n e   p r e p a r e d   by  t h e   s a m e  

m a n n e r   as  in   E x a m p l e s   (1)  to   (5)  to   15  p a r t s   o f  a   5%  z i n c  

s t e a r a t e   a q u e o u s   s o l u t i o n   and   c o a t e d   as  i n   t h e   f o r e g o i n g  

e x a m p l e s   to   p r o v i d e   H e a t   S e n s i t i v e   R e c o r d i n g  M a t e r i a l  ( 2 1 ) .  

The  s a m p l e   was   a l s o   t e s t e d   as  i n  t h e  f o r  e g o i n g   e x a m p l e s .   T h e  

r e s u l t s  t h u s  o b t a i n e d   a r e   shown  in  T a b l e   3  b e l o w .  

As  i s   c l e a r   f r o m   t h e   r e s u l t s   shown  i n   T a b l e   3  a b o v e ,  

H e a t   S e n s i t i v e   R e c o r d i n g   M a t e r i a l s   (2D)  and   (21)  of   t h i s  

i n v e n t i o n   e a c h   c o n t a i n i n g   a  p a r t   of   t h e   m a i n   c o m p o n e n t s   i n  

t h e   m i c r o c a p s u l e s   show  h i g h   i m a g e   d e n s i t y   and   l e s s   i n c r e a s e  

of   f o g   a f t e r   t h e   f o r c e d   d e t e r i o r a t i o n   t e s t i n g ,   w h i c h   s h o w s  



t h e   e x c e l l e n t   s h e l f   l i f e   of  t h e   s a m p l e s .  

E x a m p l e   2 2  

By  f o l l o w i n g   t h e   same  m e t h o d   of  p r e p a r i n g   t h e   c a p s u l e  

l i q u i d   of   t h e   d i a z o   c o m p o u n d   as  in  E x a m p l e s   (1)  to   (5)  e x c e p t  

t h a t   5  p a r t s   of  t h e   a d d i t i o n   p r o d u c t   of  x y l y l e n e   d i i s o c y a n a t e  

and  t r i m e t h y l o l   p r o p a n e   ( 3  :   1  by  w e i g h t )   and   5  p a r t s   of   a n  

a d d i t i o n   p r o d u c t   o f   t o l y l e n e   d i i s o c y a n a t e  a n d   t r i m e t h y l o l p r o p a n e  

( 3  :   1  by  w e i g h t )   w e r e   u s e d   in   p l a c e   of   10  p a r t s   of  t h e   a d d i t i o n  

p r o d u c t   of  x y l y l e n e   d i i s o c y a n a t e   and   t r i m e t h y l o l p r o p a n e ,   a  

c a p s u l e   l i q u i d   of   d i a z o   c o m p o u n d   (1)  as  t h e   c o r e   m a t e r i a l   w a s  

p r e p a r e d .   T h e n ,   a  c o a t i n g   l i q u i d   was  p r e p a r e d   by  a d d i n g   5 0  

p a r t s   of  t h e   c a p s u l e   l i q u i d   t h u s   p r e p a r e d ,   15  p a r t s   of  t h e  

d i s p e r s i o n   of   c o u p l i n g   c o m p o n e n t   (1)  p r e p a r e d   in   t h e   s a m e  

m a n n e r   as  in   E x a m p l e s   (1)  to   ( 5 ) ,   and   15  p a r t s   of   t h e   d i s p e r -  

s i o n   of  t r i p h e n y l   g u a n i d i n e   p r e p a r e d   in   t h e   f o r e g o i n g   e x a m p l e s  

to  20  p a r t s   o f   a  5%  z i n c   s t e a r a t e   a q u e o u s   s o l u t i o n   and  c o a t e d  

as  in  t h e   f o r e g o i n g   e x a m p l e s   to   p r o v i d e   H e a t   S e n s i t i v e   R e c o r d -  

i ng   M a t e r i a l   ( 2 2 ) .   When  t h e   s a m p l e   was  t e s t e d   as  in  E x a m p l e s  

(1)  to  ( 5 ) ,   t h e   i m a g e   d e n s i t y   was  1 .3   and   t h e   f o g   b e f o r e   a n d  

a f t e r   t h e   f o r c e d   d e t e r i o r a t i o n   t e s t i n g   was  0 . 0 8   and  0 . 1 3 ,  

r e s p e c t i v e l y .   T h a t   i s ,   t h e   s a m p l e   s h o w e d   a  h i g h   image   d e n s i t y  

and  e x c e l l e n t   s h e l f   l i f e .  

E x a m p l e   23  

The  same  m e t h o d   as  u s e d   in   p r e p a r i n g   t h e   c a p s u l e   l i q u i d  

in  E x a m p l e s   1  to   5  was  f o l l o w e d   e x c e p t   t h a t   a  s o l u t i o n   o f  5 . 2  



p a r t s   of   p o l y v i n y l   a l c o h o l   and  2 . 5   p a r t s   of   h e x a m e t h y l e n e -  

d i a m i n e   d i s s o l v e d   in   58  p a r t s   of   w a t e r   was  u s e d   in   p l a c e   o f  

t h e   a q u e o u s   p o l y v i n y l   a l c o h o l   s o l u t i o n   f o r   e m u l s i f y i n g   t h e  

s o l u t i o n   o f   t h e   d i a z o   c o m p o u n d .   A  c o a t i n g   l i q u i d   was  p r e p a r e d  

by  a d d i n g   50  p a r t s   of   t h e   c a p s u l e   l i q u i d   of   d i a z o   c o m p o u n d   ( 1 )  

t h u s   p r e p a r e d ,   15  p a r t s   of   t h e   d i s p e r s i o n   of   c o u p l i n g   c o m p o n e n t  

( 1 ) ,   and  15  p a r t s   of  t h e   d i s p e r s i o n   of   t r i p h e n y l   g u a n i d i n e   t o  

20  p a r t s   o f   a  5%  z i n c   s t e a r a t e   a q u e o u s   s o l u t i o n  a n d   c o a t e d   as  i n  

E x a m p l e s   1  t o   5  to   p r o v i d e   H e a t   S e n s i t i v e   R e c o r d i n g   M a t e r i a l   ( 2 2 ) .  

When  t h e   s a m p l e   was  t e s t e d   as  i n   t h e   f o r e g o i n g   e x a m p l e s ,   t h e  

image   d e n s i t y   was  1.1  and  t h e   f o g   b e f o r e   and  a f t e r   t h e   f o r c e d  

d e t e r i o r a t i o n   t e s t i n g   was  0 . 0 8   and   0 . 1 3 ,   r e s p e c t i v e l y .   T h u s ,  

t h e   s a m p l e   s h o w e d   a  h i g h   i m a g e   d e n s i t y   and  e x c e l l e n t   s h e l f   l i f e .  

E x a m p l e   2 4  

B y  f o l l o w i n g   t h e   same  p r o c e d u r e   as  in   E x a m p l e   23  e x c e p t  

t h a t   0 .2   p a r t   o f   t e r e p h t h a l i c   a c i d   c h l o r i d e   was  f u r t h e r   a d d e d  

to  t h e   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   t h e   d i a z o   c o m p o u n d   as  t h e   c o r e  

m a t e r i a l   i n   t h e   m e t h o d   of   p r e p a r i n g   t h e   c a p s u l e   l i q u i d   i n  

E x a m p l e   23 ,   H e a t   S e n s i t i v e   R e c o r d i n g   M a t e r i a l   (24)  was  p r e p a r e d .  

The  c a p s u l e   w a l l   in   t h i s   c a s e   was  c o m p o s e d   of  p o l y u r e a   a n d  

p o l y a m i d e .   When  t h e   s a m p l e   was  t e s t e d   as  in   E x a m p l e s   1  t o   5 ,  

t h e   image   d e n s i t y   was  1.1  and  t h e   f o g   b e f o r e   and  a f t e r   t h e  

f o r c e d   d e t e r i o r a t i o n   t e s t i n g   was  0 . 0 8   to   0 . 1 ,   r e s p e c t i v e l y ,  

w h i c h   s h o w e d   t h e   e x c e l l e n t   s h e l f   l i f e   of   t h e   s a m p l e .  



1.  A  h e a t   s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   c o m p r i s i n g   a  

s u p p o r t   h a v i n g   t h e r e o n   a  r e c o r d i n g   l a y e r   c o n t a i n i n g   (a)  a  

d i a z o   c o m p o u n d ,   (b)  a  c o u p l i n g   c o m p o n e n t   and  (c)  a  c o l o r i n g  

a c t i v a t o r ,   w h e r e i n   a t   l e a s t   one  of  s a i d   d i a z o   c o m p o u n d ,  

s a i d   c o u p l i n g   c o m p o n e n t   and  s a i d   c o l o r i n g   a c t i v a t o r   i s  

p r e s e n t   in  m i c r o c a p s u l e s   as  t he   c o r e   m a t e r i a l   w i t h   t h e  

p r o v i s o   t h a t   a l l   t h r e e   c o m p o n e n t s   (a)  to   (c)  a r e   n o t   p r e s e n t  

in  t he   same  m i c r o c a p s u l e s ,   t h e   w a l l   of  s a i d   m i c r o c a p s u l e s  

b e i n g   f o r m e d   a r o u n d   t h e   m a t e r i a l   e n c a p s u l a t e d   by  p o l y m e r i -  

z a t i o n   of  a  r e a c t a n t   or   r e a c t a n t s   a f t e r   d i s p e r s i n g   t h e   c o r e  

m a t e r i a l   t h e r e i n .  

2 . . T h e   h e a t   s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   as  c l a i m e d   i n  

c l a i m   1,  w h e r e i n   t h e   w a l l   of  t he   m i c r o c a p s u l e s   i s   c o m p o s e d  

o f   p o l y u r e t h a n e ,   p o l y u r e a ,   p o l y a m i d e   or  p o l y e s t e r .  

3.  The  h e a t   s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   as  c l a i m e d  

in  c l a i m   1,  w h e r e i n   one  of  t h e   t h r e e   c o m p o n e n t s   (a)  to   ( c )  

i s   p r e s e n t   in  m i c r o c a p s u l e s   and  t h e   c o m p o n e n t   p r e s e n t   in  t h e  

m i c r o c a p s u l e s   i s   t h e   d i a z o   compound   (a)  and  t h e   w a l l   of  t h e  

m i c r o c a p s u l e s   i s   c o m p o s e d   of  a  p o l y m e r   f o r m e d   a r o u n d   t h e  

m a t e r i a l   e n c a p s u l a t e d   by  p o l y m e r i z a t i o n   of  a t   l e a s t   o n e  

p o l y h y d r i c   i s o c y a n a t e   as  a  f i r s t   w a l l - f o r m i n g   m a t e r i a l   a n d  

a t   l e a s t   one  p o l y o l   as  a  s e c o n d   w a l l - f o r m i n g   m a t e r i a l  

c a p a b l e   of  f o r m i n g   a  p o l y m e r   by  r e a c t i o n   w i t h   t h e   p o l y h y d r i c  

i s o c y a n a t e .  



4.  The  h e a t   s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   as  c l a i m e d  

in   c l a i m   1,  w h e r e i n   two  of   t h e   t h r e e   c o m p o n e n t s   (a)  t o   ( c )  

a r e   p r e s e n t   in   m i c r o c a p s u l e s .  

5.  The  h e a t  s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   as  c l a i m e d  

in   c l a i m   5,  w h e r e i n   s a i d   two  c o m p o n e n t s   a r e   p r e s e n t   in   t h e  

same  m i c r o c a p s u l e s .  

6.  The  h e a t   s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   as  c l a i m e d  

i n   c l a i m   5,  w h e r e i n   s a i d   two  c o m p o n e n t s   a r e   p r e s e n t   i n  

d i f f e r e n t   m i c r o c a p s u l e s .  

7.  The  h e a t   s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   as   c l a i m e d  

i n   c l a i m   1,  w h e r e i n   e a c h   of   s a i d   t h r e e   c o m p o n e n t s   (a)  to   ( c )  

i s   p r e s e n t   i n   d i f f e r e n t   m i c r o c a p s u l e s .  

8.  The  h e a t   s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   as   c l a i m e d  

in   c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d   t h r e e   c o m p o n e n t s   (a)  to   (c)  a r e  

p r e s e n t   i n   m i c r o c a p s u l e s ,   two  c o m p o n e n t s   b e i n g   p r e s e n t   i n  

t h e   same  m i c r o c a p s u l e s   a n d   t h e   o t h e r   c o m p o n e n t   b e i n g   p r e s e n t  

in   o t h e r   m i c r o c a p s u l e s .  

9.  The  h e a t   s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   a s  c l a i m e d  

in   c l a i m   1,  w h e r e i n   t h e   m a t e r i a l   e n c a p s u l a t e d   i s   p r e s e n t  

i n   m i c r o c a p s u l e s   t o g e t h e r   w i t h   an  o r g a n i c   s o l v e n t .  

10.  The  h e a t   s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l  a s   c l a i m e d  

i n  c l a i m   9,  w h e r e i n   s a i d   o r g a n i c   s o l v e n t   i s  a   w a t e r - i n s o l u b l e  

h i g h - b o i l i n g   s o l v e n t   h a v i n g a b o i l i n g   p o i n t . h i g h e r   t h a n   1 8 0 ° C .  

11.  The  h e a t   s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   as   c l a i m e d  

in  c l a i m   10,  w h e r e i n   s a i d   o r g a n i c   s o l v e n t   i s   a  p h o s p h o r i c  



a c i d   e s t e r ,   a  p h t h a l i c   a c i d   e s t e r ,   a  c a r b o x y l i c   a c i d   e s t e r ,  

a  f a t t y   a c i d   a m i d e ,   an  a l k y l a t e d   b i p h e n y l ,   an  a l k y l a t e d  

t e r p h e n y l ,   a  c h l o r i n a t e d   p a r a f f i n ,   or   a  d i a r y l e t h a n e .  

12.  The  h e a t  s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   as   c l a i m e d  

in  c l a i m   1,  w h e r e i n   t h e   d i a z o   c o m p o u n d   i s   r e p r e s e n t e d   b y  

t h e   g e n e r a l   f o r m u l a  

w h e r e i n   Ar  r e p r e s e n t s   a  s u b s t i t u t e d   a r o m a t i c   m o i e t y   and   X -  

r e p r e s e n t s   an  a c i d   a n i o n   c o n t a i n i n g   a  p e r f l u o r o a l k y l   g r o u p  

or   an  a c i d   a n i o n   c o n t a i n i n g   a  p e r f l u o r o a l k e n y l   g r o u p .  

13.   The  h e a t   s e n s i t i v e   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   as  c l a i m e d  

in  c l a i m   3,  w h e r e i n   t h e   p o l y o l   i s   s e l e c t e d   f r o m   t h e   p o l y o l s  

h a v i n g   t h e   f o l l o w i n g   g r o u p s   ( I ) , ( I I ) , ( I I I )   or   (IV)  b e t w e e n  

t h e   two  h y d r o x y   g r o u p s   in   t h e   m o l e c u l a r   s t r u c t u r e ;  

(I)  a l i p h a t i c   h y d r o c a r b o n   g r o u p   h a v i n g   2  t o   8  c a r b o n  

a t o m s  

w h e r e i n   Ar   in   g r o u p s ( I I ) , ( I I I )   a n d   (IV)  r e p r e s e n t s   an  u n s u b -  

s t i t u t e d   o r   s u b s t i t u t e d   a r o m a t i c   m o i e t y   and   t h e   a l i p h a t i c  

h y d r o c a r b o n   g r o u p   of   (I)  h a s   t h e   m o i e t y   - C n H 2 n - ( w h e r e i n   n  i s  

2  to 8)   as  t h e   f u n d a m e n t a l   s k e l e t o n   and  t h e   h y d r o g e n   a t o m   m a y  

be  r e p l a c e d   by  a n o t h e r   e l e m e n t .  
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