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@ Das thermoreaktive Aufzeichnungsmaterial enthalt neben
einem Farbstoffvorlaufer ein sauermodifiziertes Polymerisat

des Acryinitrils als Akzeptor.
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BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 5090 Leverkusen, Bayerwerk
Konzernverwaltung RP

Patentabteilung Mi/by-c

Thermoreaktives Aufzeichnungsmaterial, seine Her-
stellung und die Verwendung von sauermodifizierten
Polymerisaten als Akzeptoren in diesem Aufzeichnungs-

material

Die Erfindung betrifft ein thermoreaktives Aufzeich-
nungsmaterial, das einen Farbstoffvorldufer und ein

sauermodifiziertes Polymerisat des Acrylnitrils als

Akzeptor enthdlt.

Es sind bereits wdrmeempfindliche Aufzeichnungsma-
terialien bekannt, bei denen ein farbloses Farbstoff-
vorprodukt mit einem Akzeptor in einer Schicht auf
ein Trdgermaterial aufgebracht werden, wobei beide
Komponenten mit anderen Materialien getrennt um-
hiillt werden, um eine vorzeitige Farbreaktion zu ver-
hindern. Bei der Wdrmebehandlung werden durch Schmel-
zen der Umhiillungen und gegebenenfalls des Akzeptor-
materials beide Komponenten in Kontakt gebracht und
eine Farbreaktion ausgeldst. Als Farbbildner sind Farb-
stoffvorlédufer aus verschiedenen Farbstoffklassen be-

kannt. Als Materialien, die die Farbreaktion ausldsen
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kdnnen, sind bisher hauptsichlich phenolische Gruppen
enthaltende organische Verbindungen bekannt geworden,
z.B. Bisphenol A, die aber wegen ihrer hohen Wande-
rungsgeschwindigkeit und Fliichtigkeit mit Absorbentien
wie Kéolin, vermischt werden miissen. Die Flichtigkeit
der Phenole ist ein groBer Nachteil dieser Materialien,
da es oft zu Geruchsbellstigungen kommt. Ein weiterer
Nachteil dieser Akzeptoren ist ihre Empfindlichkeit
gegen Druck. Durch stérkeren Druck auf die Materialien
k&nnen schon Farbreaktionen ausgel®st werden. AuBerdem
kann der EinfluB8 von Feuchtigkeit zum Verschwinden des
aufgezeiéhneten Bildes fihren. Es sind auch ver-
schiedene andere Akzeptoren wie SHuren, Metallsalze
oder sdureabspaltende Verbindungen, beschrieben wor-
den, die alle aber den Nachteil haben, daB die ge-
bildeten Farbstoffe auf ihnen meist nur ungeniigende
Lichtbest&ndigkeit besitzen.

Es wurde nun gefunden, daB sauermodifiziertes Poly-
acrylnitril, wie es auch fiir die Faserherstellung
benutzt wird, ein Akzeptormaterial ist, welches die
obengenannten Nachteile nicht aufweist. Neben den
Polymeren des Acrylnitrils kommen auch Mischpolymeri-
sate des Acrylnitrils mit anderen Vinylverbindungen
wie Vinylidencyanid, Vinylfluorid, Vinylacetat, Vinyl-
propionat, Vinylpyridin, Vinylimidazol, Vinylpyrro-
lidon, Vinylethanol, Acryl- oder Methacryls&dureester
sowie deren Hydroxyalkylester, Acryl- oder Methacryl-
s8ureamide oder deren Dialkylamide in Betracht, wobei
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diese Mischpolymerisate mindestens 50 Gew.-%, vorzugs-
weise mindestens 85 Gew.-% Acrylnitrileinheiten auf-
weisen. Die Polymerisate enthalten als Sduregruppe
vorzugsweise eine Sulfo- oder Sulfatogruppe. Durch
Verwendung bestimmter Comonomerer 1d8t sich die Glas-
temperatur der Polymeren in weiten Bereichen variieren
und dem gewlinschten Effekt anpassen. Als Comonomere

sind hierzu vorzugsweise Acrylate wie Acrylsédure-
methylester, -ethylester, -n-propylester, -n-, -iso-

und -tert.-butylester, -hexylester, =-2-ethylhexylester
und -laurylester geeignet. Die Herstellung der sauer-
modifizierten Acrylnitrilpolymerisate erfolgt nach be-
kannten Methoden, wobei die S&uregruppe entweder durch
einen sauren Katalysator in das Ende der Polymerisations-
kette eingefiihrt wird oder durch Sduregruppen enthaltende
Comonomere, z.B. Vinylsulfonsdure, Styrolsulfonsdure,
Allylsulfonsdure, Methallylsulfonsdure, Vinyloxyaren-
sulfonsdure, Allyloxyarensulfonsdure, Methallyloxyaren-
sulfonsidure, Acryloxyalkoxyarensulfonsdure, einpolymeri-
siert wird. Diese Herstellungen werden beispielsweise in
DT-C-654 989, US-A- 2 601 256 und US-A- 2 913 438 sowie
in F. Krczil "Kurzes Handbuch der Polymerisations-
technik" (1940) Bd. I, S. 722-725, und in Houben-Weyl,
"Methoden der organischen Chemie" (1961), Bd. XIV/1

S. 998 bis 1009 beschrieben.

Prinzipiell sind alle Acrylpolymerisate geeignet, die
zur Entwicklung der Farbstoffvorldufer befdhigte saure
Gruppen enthalten. Der Anteil der sauren Gruppen im

Acrylpolymerisat betrdgt vorzugsweise 0,5 bis 2 Gew.-%.
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Als Farbstoffvorldufer sind die iiblicherweise fiir Druck-
und Thermokopierzwecke verwendbaren Farbstoffbildner zu
verwenden mit Ausnahme derjenigen, die nur durch Luft-
oxidation in Farbstoffe {iberfiihrt werden k&nnen. Ge-
eignete Farbbildner werden z.B. in den folgenden Publi-
kationen beschrieben:

US~-A-~ 3.193.404, US-A- 3.489.800, DT-A- 2.001.864,
DT-A- 2.363.453, GB-A- 1.160.940, JP-A- 53.9127,
JP~A- 46.29550, JP-A-~ 43.2119, JP-A- 52.148 099,
JP-A- 48.3695, JP-A- 51.23204, JP-A- 56.52729.

Besonders geeignet sind Carbinolbasen oder deren Deri-
vate, speziell Carbinolbasen oder Carbinolbasenether
kleiner Farbstoffmolekiile, die aufgrund ihres niederen
Molekulargewichtes leicht in die Polymerisate eindringen

und dort salzartig gebunden werden k&nnen.

Beispiele fiir solche Verbindungen sind Carbinolbasen bzw.
Carbinolbasenderivate von Diaryl- und Triarylmethanfarb-
stoffen, die z.B. in der US-A- 4 211 436 beschrieben wer-
den und Fluorane.

Zur Herstellung der wdrmeempfindlichen Materialien, z.B.
Papier, werden die sauer modifizierten Acrylnitrilpoly-
merisate als Pulver mit Bindemitteln, z.B. Polyvinyl-
alkohol, Hydroxyethylcellulose, Gummiarabicum, Poly-
vinylpyrrolidon, Casein oder &hnlichen Substanzen, ver-
mahlen.
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Zur besseren Farbstoffbildung ist es zweckmdBig, den
Polymerisaten FettsHuren oder Fettsiureamide, langkettige
Alkylsulfate oder Ester von langkettigen Alkoholen z.B.
Phosphorsdureester langkettiger Alkohole wie Mono- und
Di-phosphorsdureester von C8- bis sz—Alkoholen, in
Mengen von 0,1 bis 10 %, bezogen auf das Polymerisat,
zuzusetzen. Das Polymerisat kann auch vorher mit den
Zusdtzen behandelt, z.B. vermahlen werden. Die Farb-
geber werden getrennt mit den Bindemitteln vermahlen.
Die Dispersionen des Akzeptors werden mit den Disper-
sionen des Farbgebers vermischt und mittels einer Rakel
auf das Trégermaterial, vorzugsweise Cellulosepapier,
so aufgetragen und getrocknet, daB dabei ein Auf-
tragsgewicht von 5 bis 8 g pro m2 resultiert. Je nach
Reaktivitdt des Farbgebers ist es auch m&glich, Poly-
merisat und Farbgeber zusammen mit dem Bindemittel 2zu
vermahlen und wie beschrieben aufzutragen. AuBerdem
kdnnen zur Stabilisierung der Farbbildnér Basen, bei-
spielsweise aliphatische Amine oder Carbonate, z.B.
Schlémmkreide, zugesetzt werden.

In einer anderen Verfahrensweise ist es auch m&glich
das Akzeptorpapier aus einer Mischung eines Acryl-
nitrilpolymerisat mit dem oben beschriebenen Zu-
sdtzen mit Zellstoff, Leimungsmittel und Aluminium-
sulfat in einem Blattbildner zu erzeugen und mit dem
Farbbildner 2zu beschichten.
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Beispiel .1

In einer Kugelmiihle werden 40 g eines feinpulvrigen Poly-
acrylnitrilpolymerisats, hergestellt aus 94 % Acrylnitril,
0,5 % Methallylsulfonsdure und 5,5 % Acrylsduremethyl-
ester, mit 225 g einer 8 %igen wdB8rigen Polyvinyl-
alkoholldsung und unter Zusatz von 1,3 g Distearyl-
phosphorsdureester vermahlen. Eine zweite Dispersion
wird aus 1 g Octyl-4,4'~bis-(dimethylamino)~-benzhydryl-
sulfon und 55 g einer 8 %igen wdBrigen Polyvinylalkohol-
18sung hergestellt. Man mischt die Dispersion des Farb-
bildners mit der des Akzeptors im Verh#ltnis 1/10 und
trdgt die Mischung auf Cellulosepapier mittels einer
Rakel auf und trocknet sie, so daB man ein Auftrags-
gewicht von 6 bis 7 g/m2 erhdlt. Das Papier ist mit
Schreibmitteln, wie z.B. einem Kugelschreiber, be-
schriftbar. Es ist gegen starken Druck unempfindlich.
Bei Beriihrung des Papiers mit einem beheizten Stift
erhdlt man eine klare, scharfe, schattenfreie, blaue
Schrift. Die Lichtechtheit der F&drbung ist ausge-
zeichnet.

Anstelle des obengenannten Farbbildners kann man auch
folgende Farbbildner einsetzen:
Phenyl—-4,4'~-bis-(dimethylamino)-benzhydryl-sulfon, Phe-

. nyl-4,4'-bis-(dimethylamino) -benzhydryl-sulfonamid, p-

Tolyl=-4,4'-bis-(dimethylamino) -benzhydryl-sulfonamid,
p-Tolyl-3,3'-bismethyl-4,4'-bis-(dimethylamino)-benz-
hydryl=-sulfon, p-Tolyl-4,4'-bis~(diethylamino)-benz-
hydryl-sulfon, Dodecyl-4,4'-bis-(dimethylamino)-benz-
hydryl-sulfon, p-Dodecyl-phenyl-4,4'-bis-(dimethylamino)-
benzhydryl-sulfon.
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Man erhdlt beim Beriihren des so behandelten Papieres mit
einem beheizten Stift ebenfalls eine lichtechte blaue
Schrift.

Beispiel 2

40 g eines Polyacrylpolymerisats, hergestellt aus 86,5 %
Acrylnitril, 0,5 % Methallylsulfonsdure, 13 % Acryl-
sduremethylester werden mit 1,3 g Monostearylphosphor-
sdureester und 425 g Wasser vermahlen, abgesaugt und
getrocknet. Das trockene Polymerisat wird mit 112 g
einer 4 %igen wdBrigen Polyvinylalkoholl&sung ver-
mahlen. Eine zweite Dispersion wird aus 2 g eines
Farbbildners der Formel

(CZHS)ZN O 0 :3
‘:(90 S

und 55 g einer 8 %$igen wdBrigen Polyvinylalkoholldsung
hergestellt. Man mischt beide Dispersionen gemdB Beispiel
1 im Verhdltnis 1/10 und trdgt sie auf Cellulosepapier
auf. Mit einem beheizten Stift erhdlt man auf dem ge-
trockneten Papierblatt eine schwarze lichtechte Schrift.

Setzt man anstelle des obengenannten Farbbildners eine

Verbindung der Formel
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(Beispiel 2 der US-A- 4 211 436) ein, so erhdlt man bei

der Beriihrung mit einem beheizten Stift eine licht-
echte schwarzblaue Schrift.

Beispiel 3

40 g eines Acrylnitrilpolymerisats, hergestellt aus
92,2 % Acrylnitril, 2 % Methallylsulfonsdure, 5,8 %
Acrylsduremethylester, werden mit 1,3 g des Ethanol-
aminsalzes vom Distearylphosphorsdureester wie im
Beispiel 2 behandelt und in einer Polyvinylalkohol-
16sung dispergiert. Die Dispersion wird mit einer
zweiten Dispersion aus 2 g des Farbbildners der For-

mel

ca, | _cH,
. : C N C.H CN

24

(Beispiel 3 der US~A- 4 211 436) und 55 g einer wédBrigen
8 %igen Polyvinylalkoholldsung im Verhdltnis 1/10 ge-

mischt und auf Cellulosepapier gem&B Beispiel 1 aufge-

Le A 22 562

0138159



10

15

20

0138159

tragen. Bei der Beschriftung mit einem beheizten Stift
erhdlt man eine rote lichtechte Schrift.

Ersetzt man das Polymerisat durch ein Polyacrylnitril-
polymerisat mit einem Gehalt von 22 % Acrylsduremethyl-
ester und den Farbbildner durch einen der Formel

H3 ?CH3

le,

so erhdlt man bei der Hitzebeschriftung ein licht-
echtes schwarzblaues Schriftbild.

Ersetzt man den Farbbildner durch einen Farbbildner der
US-A-4 211 436, Tabelle der Spalten 9 - 16, so erhdlt
man bei der Hitzebeschriftung Schriftbilder mit den in
der Tabelle angegebenen Farbt&dnen.

Beispiel 4

40 g eines Acrylnitrilpolymerisates aus 89 % Acrylnitril,
1,9 % Styrolsulfonsdure, 9 % Acrylsduremethylester werden
mit 3 g des Ethanolaminsalzes vom Distearylphosphorsédure-
ester und 225 g einer 2 %$igen wdBrigen Polyvinylalkohol-
16sung vermahlen. Eine 2. Dispersion wird aus 2 g p-To-
lyl-4,4'~-bis-(dimethylamino)-benzhydryl-sulfon und 55 g
einer 8 %igen wdBrigen Polyvinylalkoholldsung hergestellt.

Le A 22 562
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Beide Dispersionen werden vermischt und gemdB Beispiel 1
im Verh&ltnis 1/10 auf Papier aufgetragen. Mit einem be-
heizten Stift erhdlt man eine lichtechte blaue Schrift.

Man erhd@lt ebenfalls blaue lichtechte Drucke, wenn man an-
stelle des obengenannten Polymerisates Acrylpolymere fol-
gender Zusammensetzung verwendet:

80 % Acrylnitril, 4,5 % Styrolsulfonsdure, 14,5 % Acryl-
sdurebutylester;

78,5 % Acrylnitril, 1,5 % Methallylsulfonsdure, 20 % Acryl-
sdureethylester;

54 & Acryinitril, 1 % Methallylsulfonsdure, 45 % Acryl-
sduremethylester;

78,5 % Acrylnitril, 14 % Styrolsulfonsdure, 7 % Acrylsdure-
methylester;

89,5 % Acrylnitril, 0,8 % Methallylsulfonsdure, 9,5 %
N-Phenyl-maleinimid;

73 % Acrylnitril, 2,5 % 2-Acrylamido-2-methylpropansul-
fonsdure, 24,5 % Acrylsdurebutylester;

84 % Acrylnitril, 1,7 % 2-Acrylamido-2-methylpropansul-
fonsdure, 14 % Ethylhexylacrylat;

88 % Acrylnitril, 1,8 % 2-Acrylamido-2-methyl-propan-
sulfonsdure, 13,5 % Stearylmethacrylat.
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Patentanspriiche

1.

Thermoreaktives Aufzeichnungsmaterial, enthaltend

einen Farbstoffvorldufer und ein Akzeptormaterial,

dadurch gekennzeichnet, daB das Akzeptormaterial
ein sauer modifiziertes Polymerisat des Acryl-
nitrils darstellt.

Thermoreaktives Aufzeichnungsmaterial gem&8 An-

spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Acryl-
polymerisat 0,5 bis 2 Gew.-% einer sauren Gruppe
enthélt.

Thermoreaktives Aufzeichnungsmaterial gemd&B8 An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Poly-
merisat mindestens 50 Gew.-% Acrylnitrilein-
heiten aufweist und als saure Gruppe eine Sulfo-
oder Sulfatogruppe enthdlt.

Thermoreaktives Aufzeichnungsmaterial gemdB8 An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Acryl-
polymerisat als weitere Comonomere Acryl- oder
Methacrylsdureester enthdlt.

Thermoreaktives Aufzeichnungsmaterial gem&B An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es als
Farbstoffvorldufer Carbinolbasen oder Carbinol-
basenderivate von Di- und Triarylmethanfarb-

stoffen oder Fluorane enthdlt.
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Thermoreaktives Aufzeichnungsmaterial gemd8 An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es als Farb-
vorldufer 4,4'-Tetraalkyl-diaminodiarylmethan-
alkylsulfinate enth&dlt.

Thermoreaktives Aufzeichnungsmaterial gemd8 An-
spruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das
Material Phosphorsdureester langkettiger Alkohole
enth&lt.

Thermoreaktives Aufzeichnungsmaterial gemdB8 An-~
spruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das
Material bevorzugt Mono- und Diphosphorsdureester

von C8 bis C,,~Alkocholen enthidlt.

22
Verfahren zur Herstellung des thermoreaktiven
Aufzeichnungsmaterials des Anspruchs 1 durch
Beschichten von Trdgermaterialien mit Farbstoff-
vorldufern und Akzeptoren enthaltenden Zube-
reitungen.

Verwendung von sauermodifizierten Polymerisaten
des Acrylnitrils als Akzeptoren in thermoreak-
tiven Aufzeichnungsmaterialien.
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