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g Wirmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial.
(v o)

l\@ Die Erfindung betrifft ein wirmeempfindiiches Aufzeichnungsmaterial, das in der Farbentwicklungsschicht. in
der ein basischer farbloser oder schwach farbiger chromogener Farbstoff und ein organisches Farbentwicklungs-

mittel verwendet werden, sinen Fluoranleukofarbstoff und/oder eine Divinylverbindung enthiit. Das erfindungsge-

O miBe Aufzeichnungsmaterial weist eine (berlegene optische Lesbarkeit im nahen Infrarot-Bersich und eine
0. bessere Bestédndigkeit gegentber Licht, Olen und Klimaeinfilissen auf.
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Warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial

Die Erfindung betrifit ein wdrmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial. das Uberlegene Bestdndigkeit
gegeniiber den Einwirkungen von Licht. Klima und Olen aufweist sowie bessere optische Lesbarkeit im
nahen Infrarot-Bereich besitzt.

Ein wirmeempfindliches Aufzsichnungsblatt wird im allgemeinen hergestellt, indem man auf die
Oberflache ecines Trégers, wie Paier. synthetisches Papier, Film. Kunststoff usw. eine Beschichtungsmasse
aufbringt. die man durch Feinvermahlen und Dispergieren eines farbiosen chromogenen Stoffes und enes
Farbentwicklungsmaterials, Vermischen der erhaltenen Dispersionen und Zugabe eines Bindemittels. FUll-
stoffs. Sensibilisators. Gleitmittels und anderer Hilfsmittel erhélt. Unter der Warmeeinwirkung von Thermofe-
der. Thermokopf, Thermostempel. Lasersirahl usw. erfolgt eine augenblickliche chemische Umsetzung. die
zur Aufzeichnung flhrt.

Die vielfdltigen praktischen Verwendungen dieser warmeempfindlichen Aufzeichnungsbldtter umfassen
die Anwendung bei technischen Aufzeichnungsgeriten. Terminaldruckern von Computern. Druckern von
Faksimiliermaschinen, Fahrscheinautomaten. Druckern flir Strichcode-Zsttel und dergleichen. In letzter Zeit
werden wesentlich hdhere und vielfdltigere Anforderungen an Aufzeichnungsvorrichtungen gestellt, deshalb
ist eine hohe Qualitdt des Aufzeichnungsblattes erforderlich. Beispielsweise soll bet der raschen Aufzeich-
nung des wérmeempfindlichen Aufzeichnungsblattes ein deutliches Aufzeichnungsbild mit hoher Dichte
sogar bei geringer Wirmezufuhr haben. und es soll weiter Uiberlegene Bestdndigkeit gegeniber Einwirkun-
gen von Licht, Klima und Olen. d.h. gute Haltbarkeit haben.

Diese wirmeempfindlichen Aufzeichnungsblditer werden flir wirmeempfindliche Zettel verwendet. be
denen die Farbbildung auf dem sichtbaren Bereich beschrédnkt ist. Daher waren sie bei der Verwendung
eines Halbleiter-Lasers als Strichcode-Scanner von POS-Systemen usw. ungeeignet flr das Lesen im
nahen Infrarot-Bereich.

Dagegen sind in JA-OS 59-199757 und JA-OS 60-22681 wirmeempfindliche Aufzeichnungsbldtter
vorgeschlagen worden, bei denen ein bekanntes Farbentwicklungsmittel (saurer Ton. Phenolharz. Hydroxy-
benzoesdureester, Bisphenol-A} und ein Flucranleukofarbstoff mit Uberlegener Farbbildung im nahen IR-
Bereich kombiniert sind.

Die JA-OS 62-243652, JA-OS 62-243653 und JA-OS 62-257970 beschreiben wirmeempfindliche
Aufzeichnungsbldtter, bei denen ein bekanntes Farbentwickiungsmittel und eine Divinylverbindung mit
iberlegener Farbbildung im nahen Infrarot-Bereich kombiniert sind.

Da diese warmeempfindlichen Aufzeichnungsblitter jedoch zu Aufzeichnungen schiechter Haltbarkeit
(schlechter Besténdigkeit gegeniiber Licht. Klima und Clen) flihren. verfirbt sich das Bild, die Bilddichte
nimmt ab oder das Bild verl&scht. Die optische Lesbarkeit im Infrarot-Bereich mmmt daher erheblich ab.
wenn man die Bldtter lange Zeit unter der Einwirkung von Licht, Hitze, Feuchtigkeit usw. aufbewahrt.

Auch wenn Hautabsonderungen am Aufzeichnungsbild haften, oder Weichmacher (DOP. DOA usw.) aus
einer Verpackungsfolie, wie Polyvinyichloridfolien, damit in Berlhrung kommen, wird die Bilddichte erheb-
lich verringert oder das Bild verlscht. Daher wird die optische Lesbarkeit im nahen Infrarot-Bereich
betrdchilich erniedrigt. Die obigen Nach teile machen die prakiische Verwendung der wdrmeempfindlichen
Aufzeichnungsbidtter schwierig.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. ein wirmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial zu schaffen.
das in der Bestindigkeit gegeniiber der Einwirkung von Licht. Kiima und Olen, und in der optischen
Lesbarkeit im nahen Infrarot-Bereich. insbesondere bei Strichcode-Aufzsichnungen, verbessert ist.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemas wie folgt geidst. Ein wirmesmpfindliches Aufzeichnungsmaterial
wird hergestellt. indem man eine wirmeempfindliche Farbentwicklungsschicht auf einen Trdger aufbringt.
wobei die wdrmeempfindliche Farbeniwicklungsschicht einen basischen farblosen oder schwach farbigen
chromogenen Farbstoff und ein organisches Farbeniwicklungsmittel enthdit, das dadurch gekennzeichnet
ist. daf die wirmeempfindliche Farbentwicklungsschicht als basischen farblosen chromogenen Farbstoff
mindestens einen Farbstoff aus der Gruppe: '

a) der Fluoranleukofarbstoffe der folgenden allgemeinen Formel {1):
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T, T, 4
bedeutet;

EP 0 307 836 A2

-

-----

die anderen Reste unter R, Rz, Rs, Re, Rs, Rs, R7, Rs und Rs gleich oder verschieden sind, und jeweils
ein Wasserstoff- oder Halogenatom, eine Alkyl-, Alkoxy-, Cycloalkyl-, Nitro-, Hydroxy-, Amino-, substituierte
Amino-, Aralkyl-, substituierte Aralkyl-, Aryl- oder substituierte Arylgruppe bedeuten:

T, T2 und Tz gleich oder verschieden sind und jeweils ein Wasserstoffatom. eine C--Cg Alkyl-, C3-Ca-
Alkenyl- oder C3-Cs-Alkinylgruppe bedeuten;

T. ein Wasserstoffatom, eine C:-Cg-Alkyl-, C3-Ce-Alkenyl-, C3-Cs-Alkinyl oder Phenylgruppe bedeutet; oder
T; und T+ mit einem benachbarten Stickstoffatom verbunden sein kdnnen und dabei eine Morpholino-,
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Pyrrolidino-, Piperidino- oder Hexamethyleniminogruppe bilden; und
n eine ganze Zahl von 0 bis 4 bedeutet;
b) und‘oder der Divinylverbindungen der folgenden allgemeinen Formel (il):

Ryp Ri12 Rll\ /Rlz
\N/ N ,
H }(xl)
x1) m
( . Va R (11)
o c/ 2 \c1 = c?
2 1 \0\2
4 C=0 -
(X2) n 1 (x2) 4
5 7
é (X3)4
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worin

R- - eine Alkylgruppe mit 8 oder weniger C-Atomen bedeutet:

R-: eine Alkyigruppe mit 8 oder weniger C-Atomen. eine Cs-C;. Cycloatkylgruppe oder eine Benzyi- oder
Phenylgruppe. die gegebenenfalls durch ein Chlor-oder Bromatom oder ein C--C.-Alky! substituiert werden
kann,

bedsutet;

X' und X gleich oder verschieden sind und jewsils eine Alkyigruppe mit 8 oder weniger C-Atomen. eine
Alkoxygruppe mit 8 oder weriger C-Atomen. ein Fluor-. Chlor- oder Bromatom bedeuten:

m und n gieich oder verschieden sind und jeweils eine ganze Zahi 0. 1, 2 oder 3 bedeuten:

jedes X in {X")n gleich oder verschieden ist;

jedes X in (X4), gleich oder verschieden ist;

und jedes X° in (X%). gleich oder verschieden ist, und ein Chior- oder Bromatom bedeutet, wobei
mindestens ein X° ein Bromatom bedeutet;

und als Stabilisator ein halogensubstituiertes Zinkbenzoat der folgenden allgememen Formel (ill):

F (X) ¢ |
CoO
(W)™ v (III)

worin

X ein Halogenatom bedeutet:

A ein Wasserstoffatom, eine Nitro-, C--C-2-Alkyl-, C.-C-z-Alkoxy-. C;3-C-;-Cycloalkyl-, Cyano- oder Hy-
droxygruppe bedeutet;

| eine ganze Zahl 1 oder 2 bedeutet: und

m eine ganze Zahl von 0 bis 5 bedeutet,

enthilt.

Von den Fluoranleukofarbstoffen der aligememen Formetl () sind die Farbstoffe der folgenden allgemei-
nen Formel (IV) bevorzugt:

rees (IV)

worin R+, Rz, Ra. Re. Rs, Rz, Rg, Re, T+, T2, T3 und Ra die vorstehend angegebens Bedeutung besitzen.

Soweit nicht anders angegeben, weist in den hierin angegebenen Formein gine Alkylgruppe vorzugsweise 1
- 8 Kohienstoffatome und eine Cycloalkyigruppe 5 - 8 Ringatome auf. Aryt steht vorzugsweise flr Pheny!
und Naphthyl. Unter Berlcksichtigung der Produktivitdt, Kosten und Leistungsfdhigkeit sind 2-Methy!{-6-p-(p-
dimethylaminophenyl)-aminoanilinofluoran (Schmeizpunkt: 197- 203’0) der folgenden Formel (V) und 2-
Chilor-3-methyl-8-p-(p-phenylaminophenyl}-aminoaniiinofluoran {Schmelzpunkt: 191.5 - 196° C) der folgen-
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den Formel (VI) am stdrksten bevorzugt:

(V1)

Die Wah! der erfindungsgem&Ben Fluoranleukofarbstoffe ist nicht besonders beschrénkt; man kann z.8.
folgende verwenden:
2-Methyl-6-p-(p-dimethylaminophenyl)-aminoanilinfluoran, 2-Methoxy-6-p-(p-dimethylaminophenyl)-
aminoanilinofluoran, 2-Chlor-6-p-(p-dimethylaminophenyl)aminoanifinofiuoran, p-Nitro-6-p-(p-di &thylamino-
phenyhamino-anilinofluoran, 2-Amino-6-p-(p-dimathylaminophenyl)aminoanilinofluoran, 2-Didthylamino-6-p-
(p-dim&thylaminophenyl)aminoanilinofiuoran, 2-Phenyl-6-p-(p-phenylaminophenylyaminoanilinofluoran,  2-
Benzyl-6-p-(p-phenylaminophenyl)aminoanilinofluoran, 2-Hydroxy-6-p-(p-phenylaminophenyl)-
aminoanilinofluoran,  3-Methyl-6-p-(p-dimethylaminophenyl)aminoanilinofluoran, ~ 3-Didthylamino-6-p-(p-di-
Athylaminophenylhaminoanilinofluoran, 3-Didthylamino-6-p-(p-dibutylaminophenyl)aminoanilino-fluoran,  3-
Methyi-7-p-(p-dimethylaminophenyl)amincanilinofiuoran, 3-Methoxy-7-p-(p-dimethylaminophenyl)-
aminoanilinofluoran,  3-Chior-7-p-(p-dimethylaminophenyl)aminoanilinofiuoran, ~ 3-Nitro-7-p-(p-didthylamino-
phenyl)aminoanilinofiuoran  3-Amino-7-p-(p-didthylaminophenyl)aminoanilinofluoran, 3-Didthylamino-7-p-(p-
digthylaminophenyl)aminoanilino-fluoran, 3-Phenyl-7-p-(p-phenylaminophenyl)aminoanilinofluoran, 3-Benzyl-
7-p-(p-phenylaminophenyl)aminoanilinofluoran. 3-Hydroxy-7-p-(p-phenylaminopheny!laminoanilinofluoran, 2-
Methyl-7-p-{p-dimethylaminophenyl)aminoanilinofluoran, 2-Didthylamino-7-p-(p-didthyl aminophenyl)-
aminoanilinofluoran, 2-Didthylamino-7-p-(p-dibutylaminophenyl)aminoanilinofluoran,  2-p-(p-dimethylamino-
phenylhiaminoanilino-6-methylfiucran, 2-p-(p-Dimethylaminophenyl)aminoanilino-8-methoxyfluoran, 2-p-(p-Di-
methylaminophenyl)aminoanilino-8-chiorfluoran, 2-p-(p-difithylaminophenyl)aminoanilinc-6-nitrofluoran, 2-p-
(p-didthylaminophenyl)aminoanilino-6-aminofluoran, 2-p-(p-didthylaminophenyl)aminoanilino-6-didthylamino-
fluoran,
2-p-(p-Phenylaminophenyl)aminoanilino-6-phenylfiuoran, 2-p-(p-Phenylaminophenyl)aminoanilino-6-benzyl-
fluoran, 2-p-(p-Phenylaminophenyl)aminoanilino-8-hydroxyfluoran, 2-p-(p-Dimethylaminophenyl)-
aminoanilino-6-methylfluoran, 2-p-(p-Didthylaminophenyl)aminoanilino-6-didthylfluoran, 2-p-(p-Phenylamino-
phenyl)aminoanilino-6-didthylaminofluoran,
3-p-(p-Dimethylaminophenyl)aminoanilino-7-methylfluoran, 3-p-(p-Dimethylaminophenyl)aminoanilino-7-me-
thoxyfluoran, 3-p-(p-Dimethylaminophenyljaminoanilino-7-chlorfluoran, 3-p-(p-Didthylaminopheny!)-
aminoanilino-7-nitrofiuoran, 3-p-(p-Didthylaminophenyl)aminoanilino-7-aminofluoran, 3-p-(p-Didthylaminophe-
nylyaminoanilino-7-didthylaminoflucran,
3-p-(p-Phenylaminophenylyaminoanilino-7-phenylfiuoran, 3-p-{p-Phenylaminophenyl)aminoanilino-7-benzy!-
fluoran, 3-p-(p-Phenylaminophenyl)aminoanilino-7-hydroxyfluoran, 3-p-(p-Dimethylaminophenyl)-
aminoanilino-7-methylfluoran, 3-p-(p-Didthylaminophenyl)aminoanilino-7-didthylaminofluoran, und )
3-p-(p-Phenylaminophenyl)aminoanilino-7-didthylaminofluoran.

Die Wah! der erfindungsgeméfen Divinylverbindugnen ist nicht besonders beschrénkt; man kann z.B.
folgende verwenden:
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R, ! ' 2
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; P 4ty ; (Br)Z
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—— ; —_
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Unter Berlicksichtigung der Produktivitdt, Kosten und Leistungsfihigkeit sind von den Divinylverbindun-
gen der allgemeinen Formel (i) 3,3-Bis-[2-(p-dimethylaminopheny!)-2-(p-methoxyphenyl)-ethenyl]-4.5.6,7-
tetrabromphthalid (Schmelzpunkt: 133 - 135° C) am stérksten bevorzugt.

in der allgemeinen Formel (lll) kénnen eine C: -Ciz-Alkylgruppe und eine C+-C-2-Alkoxygruppe ein
gerader oder verzweigter Rest sein. Typische Beispiele fir eine Alkylgruppe mit 1 - 12 C-Atomen und eine
Alkoxygruppe mit 1 - 12 C-Atomen sind eine Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-. isopropyl-, n-Buty!-, Isobutyl-. sek.-
Butyl-, Hexyl-, Octyl-, Nonyl-, Dodecyl-, Methoxy-, Ethoxy-, tert.-Butoxygruppe und dergleichen. Typische
Beispiele fiir eine C3-C1o-Cycloalkylgruppe sind eine Cyclohexyl-, 2-Ethylcyclohexyl-, p-tert.-Butylcyclohex-
ylgruppe und dergleichen.

ErfindungsgemdB anwendbare halogensubstituierte Zinkbenzoatderivate sind farblose Substanzen mit
hohen Schmelzpunkten und k&nnen durch Umsstzung eines halogensubstituierten Natriumbenzoatderivates
mit Zinksulfat hergestellt werden.

Der erfindungsgemiB anwendbare Stabilisator ist aus mehreren organischen Carbons&duremetallsalzen
ausgewshlt. Benzoesiurezinksalze, mit 1 - 2 Halogenatomen am Benzolring zeigen gréBere Bestandigkeit
gegeniiber Licht, Blen und Klimaeinfliissen als organische Carbonsduren und ihre mehrwertigen Metallsal-
ze.

ErfindungsgemiB anwendbare halogensubstituierte Zinkbenzoatderivate sind beispielsweise:
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CH;
CN
NO,
Cs
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CL/
( F-—@—COZ)ZZn
F

( @-COZ)ZZn

I
( @‘COZ)ZZn
( I—@—coz)zzn
I
( @"COZ)ZZn

/I
( @—COZ)ZZn

CH;

Bevorzugte Beispiele flir das erfindungsgemd anwendbare organische Farbentwicklungsmittel sind
Bisphenol-A-Typen, 4-Hydroxybenzoesdureester, 4-Hydroxyphthaisdurediester, Phthalsduremonoester. Bis-
(hydroxyphenyl)-sulfide, 4-Hydroxyphenylaryisulfone, 4-Hydroxyphenylarylsulionate, 1,3-Di-[2-
(hydroxyphenyl)-2-propyi]-benzol, 4-Hydroxybenzoyloxybenzoesédureester, Bisphenolsulfone usw.. Beispiele

9



19

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 307 836 A2

fiir geeignete Verbindungen dieser Art sind folgende:

Bispheno! A-Typ

4.4:-lsopropylidendiphenol

4.4 -Cyclohexylidendiphenol

p.p -(1-Methyl-normalhexyliden)diphenol
1.7-Dit4-hydroxyphenylihio)-3.5-Dioxaheptan

4-Hydroxybenzoesdureester

4-Hydroxybenzoesdurebenzylester
4-Hydroxybenzoesiureithylester
4-Hydroxybenzoesdurepropylester
4-Hydroxybenzoesiureisopropylester
4-Hydroxybenzoesdurebutylester
4-Hydroxybenzoesdureisobutylester
4-Hydroxybenzoesduremethylbenzylester

4-Hydroxyphthalsdurediester

4-Hydroxyphthalsduredimethylester
4-Hydroxyphthals8urediisopropylester
4-Hydroxyphthalsduredibenzylester
4-Hydroxyphthalsiuredihexylester

Phthalsduremonoester

Phthals3uremoncbenzylester
Phthaisduremonocyclohexylester
Phthalsduremoncphenylester
Phthalsduremonomethylphenylester
Phthaisduremoncetnylphenylester
Phthaisduremonoalkylbenzylester
Phthalsduremonohalogenbenzyiester
Phthalsduremonoalkoxybenzyiester

Bis-fhydroxyphenybhsulfide

Bis-{4-hydroxy-3-tert.-butyi-6-methyiphenylsulfid
Bis-{4-Hydroxy-2.5-dimsthy!phenyl)sulfid
Bis-(4-hydroxy-2-methyl-5-ethylphenyl)suifid
Bis-(4-hydroxy-2-methyi-5-isopropyiphenyl)suifid
Bis-(4-hydroxy-2.3-dimethyiphenyl)suifid
Bis-(4-hydroxy-2.5-diethylphenyl)sulfid
Bis-(4-hydroxy-2.5-diisopropyiphenyl)sulfid
Bis-{4-hydroxy-2.3,6-trimethylphenyl)sulfid
Bis-(2.4.5-trihydroxyphenylsulfid
Bis-(4-hydroxy-2-cyclohexyi-5-methylphenyljsulfid
Bis-(2,3.4-trinydroxyphenyisulfid ’

10
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Bis-(4,5-dihydroxy-2-tert-butylphenyl)sulfid
Bis-(4-hydroxy-2,5-diphenyiphenylisulfid
Bis-(4 hydroxy-2-tert.-octyl-5-methyiphenyl)sulfid

4-Hydroxyphenylaryisulfone

4-Hydroxy-4'-isopropoxydiphenylsulfon
4-Hydroxy-4l-methyldiphenylsuIfon
4-Hydroxy-4 -n-butyloxydiphenlysulfon

4-Hydroxyphenylarylsulfonate

4-Hydroxyphenylbenzolsulfonat
4-Hydroxyphenyl-p-tolylsuifonat
4-Hydroxyphenylimethylensuifonat
4-Hydroxyphenyl-p-chlorbenzolsulfonat
4-Hydroxyphenyi-p-tert-butylbenzolsulfonat
4-Hydroxyphenyl-p-isopropoxybenzolsuifonat
4-Hydroxyphenyl-1 '-naphthalinsu(fonat
4-Hydroxyphenyl-zl-naphthalinsulfonat

1,3-Di(2-hydroxyohenyl)-2-propyl)-benzole

1.3-Di(2-(4-hydroxyphenyl)-2-propyl)-benzol
1,3-Di(2-(4-hydroxy-3-alkylphenyl)-2-propyl)-benzol

1 ,3-Di(2-(2.4'-dihydroxyphenyl)-2-propyl)-benzoI
1,3-Di(2-(2-hydroxy-5-methylphenyl)-2-propyl)-benzol

Resorcinole

1,3-Dihdroxy-6(a,a-dimethyibenzyl)-benzol

4-Hydroxybenzoyloxybenzoesduresster

4-Hydroxybenzoyloxybenzoeséure-Benzylester
4-Hydroxybenzoyloxybenzoesédure-Methylester
4-Hydroxybenzoy|oxybenzoes'aiure-,&thylester
4-Hydroxybenzoyloxybenzoesdure-Propylester
4-Hydroxybenzoyloxybenzoesdure-Butylester
4-Hydroxybenzoylioxybenzoesdure-lsopropylester
4-Hydroxybenzoyloxybenzoesdure-tert-Butylester
4-Hydroxybenzoyloxybenzoesdure-Hexylester
4-Hydroxybenzoyloxybenzoesédure-Octylester -
4-Hydroxybenzoyloxybenzoesédure-Nonylester
4-Hydroxybenzoyioxybenzoeséure-Cyciohexylester
4-Hydroxybenzoyloxybenzoeséure-§-Phenéthylester
4-Hydroxybenzoyloxybenzoesédure-Phenylester
4-Hydroxybenzoyloxybenzoesdure-a-Naphtylester
4-Hydroxybenzoyloxybenzoes8ure-8-Naphtylester
4-Hydroxybenzoyloxybenzoeséure-sec-Butylester

11
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Bisphenoisuifone (1)

Bis-(3-1-butyl-4-hydroxy-8-mehtylphenyi)sulfon
Bis-(3-Athyi-4-hydroxyphenylhsulfon
Bis-(3-propyi-4-hydroxyphenylsuifon
Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)suifon
Bis-{2-isopropyi-4-hydroxyphenyijsuifon
Bis-(2-Athyl-4-hydroxyphenyl)sulfon
Bis-(3-chlor-4-hydroxyphenyi)suifon
Bis-(2.3-dimethyl-4-hydroxyphenyljsulfon
Bis-(2.5-dimethyl-4-hydroxyphenylisulfon

Bis-(3-methoxy-4- hydroxyphenyl)sulfon

4-Hydroxyphenyl- 2 -athyl -4 -hydroxyphenyisuifon
4-Hydroxyphenyl- -2 -isopropyl-4 -hydroxyphenylsuifon
4-HydroxyphenyI-S'-isopropyl-4 -hydroxyphenylsulfon
4-HydroxyphenyI-3'-sec-butyl-4'-hydroxyphenylsu!fon
3-Chior-4-hydroxyphenyl-3'-isopropyl-hydroxyphenyisulfon
2-Hydroxy-5-t-butylphenyl-4'-hydroxypheny!sulfon
2-Hydroxy-5-t-aminophenyl-4'-hydroxyphenylsulfon
2-Hydroxy-5-isopropylphenyl-4'-hydroxyphenylsuIfon
2-Hydroxy—5-t-octylphenyl-4'-hydroxyphenylsuIfon
2-Hydroxy-5-t-butyiphenyl- 3'-chlor- '-hydroxyphenylsulfon
2-Hydroxy-5-t-butylphenyl- 3 -methyl-4 - hydroxyphenylsulfon
2-Hydroxy-5-t-butylphenyl-3 -Isopropyl -4 -hydroxyphenylsuifon
2-Hydroxy-5-{-butylphenyi-3 -chlor 4- hydroxyphenylsulfon _ .
2-Hydroxy-5-t-butylphenyl-3 -methyl -4 -hydroxyphenylisuffon  2-Hydroxy-5-t-butylphenyl-3 -isopropy!-4 -hy-
droxyphenylsuifon
2-Hydroxy-5-t-butylphenyI-2'-methy|—4'-hydroxypheny!suIfon

Bisphenolsuifone (il)

4.4 -Sulfonyldiphenol

2, 4 -Sulfonyldiphenol

3. 3 -Dichlor-4,4 -sulfonyldiphenoi

3.3 -Dibromo-4.4 -sulfonyldiphenol

3.3 :5.5 -Tetrabromo-4.4 -sulfonyldiphenol
33 -Diamino-4.4'-sulfonyldiphenol

Andere

p-tert.-Butylphenol
2.4-Dihydroxybenzophenon
Novoiak-Phenclharz
4-Hydroxyphenylacetat
p-Phenyliphenol
Benzyl-4-hydroxyphenylacetat
p-Benzyiphenol.

Die vorstehenden Farbentwicklungsmittel kdnnen entweder allein oder in Kombination verwendet
werden.

Der erfindungsgemiBe Fluoranieukofarbstoff kann zur weiteren Verbesserung der optischen Lesbarkeit
im nahen [nfrarot-Bereich in Kombination mit mindestens siner Substanz aus der Gruppe der Fluorenleuko-
farbstoffe. Divinylphthalidderivate [zusitzlich zu denen der allgemeinen Formel! (I}]. Sulfonylmethanderivate
usw. verwendet werden. Natlrlich kdnnen auch die erfindungsgemagen Divinylverbindungen in Kombination
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mit mindestens einer Substanz aus der Gruppe der Fluorenleukofarbstoffe. Fluoranieukofarbstoffe
[zusdtzlich zu denen der aligemeinen Formel ()], Sulfonyimethanderivate, usw. verwendet werden.

Bevorzugte Fluorenleukofarbstoffe sind folgende im nahen Infrarot absorbierende Leukofarbstoffe der
allgemeinen Formel (VII):

RZI\\N ~ R2s
Ve N\
R22 RZG ceee (VII)
AN
\
C=0

AN

R23 R24

worin

Rz1, Rez, Ras, Ras, Ras und Ras gleich oder verschieden sind und jeweils ein Wasserstoffatom, eine C--Cs-
Alkylgruppe, eine Cs-Cg-Cycloalkylgruppe, eine Ci-Cg-Alkoxyalkylgruppe, eine C3-Cs-ungesittigte Alkyl-
gruppe, sine Tetrahydrofurfurylgruppe, eine Tetrahydropyran-2-methylgruppe, eine Alkylgruppe. die durch
ein Halogenatom, eine C1-Cs-Alkylgruppe und/oder eine G1-Ce-Alkoxygruppe substituiert werden kann. eine
Arylgruppe, die durch ein Halogenatom, eine C1-Ca-Alkylgruppe und/oder eine C1-Cs-Alkoxygruppe substi-
tuiert werden kann, oder eine Ca-Cg-Alkylgruppe mit einer Phenoxygruppe, die durch ein Halogenatom. eine
C1-Ce-Alkylgruppe und:oder eine C-Ce-Alkoxygruppe substituiert werden kann, bedeuten:

und wobei

Ro+ und Raz, Res und Rae oder Ras und Res gegebenentfalls miteinander oder mit einem benachbarten
Benzolring einen heterocyclischen Ring bilden kdnnen.

Die Auswahl des erfindungsgemif verwendeten Leukofarbstoffs der Formel (VI)) unterliegt keinen
besonderen Einschrinkungen: man kann z.B. folgende verwenden:
3.6-Bis-(dimethyIamino)-fluoren-g-spiro-3'-(6'~dimethylamino)-phthalid und 3.8-Bis-(diethylamino)-fiuoren-9-
spiro-3 -(6 -diethylamino)-phthalid.

Bevorzugte Divinylphthalidderivate sind folgende im nahen Infrarot-Bereich absorbierende Leukofarb-
stoffe der aligemeinen Formel (VIIt).
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R27 R28 R21 ( ,F28

\\
R3] j s B33 [:i:]\

/ \ /\
9

R30 Ryg  R3p

.. (VIII)

worin

Rz7. Rzz, Rz: und Rss gleich oder verschieden sind und jeweils eine C--Cs-Alkylgruppe. eine C:-Cs-
Cycloalkylgruppe. eine C3-Cs-Alkoxyalkyigruppe. ein Halogenatom. eine Arylgruppe. die durch ein Halogen-
atom, eine C--Ce-Alkylgruppe und.oder eine C.-Cs-Alkoxygruppe substituiert sein kann, oder eine C--Cs-
Alkyigruppe, die durch ein Halogenatom, eine C.-Ce-Alkylgruppe undoder eine C.-Ce-Alkoxygruppe
substituiert sein kann, bedeuten;
Rz7 und Rzs oder Rzg und Rac gegebenenfalls miteinander oder mit einem benachbarten Benzolring einen
heterocyclischen Ring bilden k&nnen; und
Ra< und Rz gleich oder verschieden sind und jewsils ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom. eine C--C.-
Alkylgruppe, sine C.-Cs-Alkoxygruppe, oder eine Acyloxygruppe bedeuten: Ri; ein Wasserstoffatom ocer
eine C--Cs-Alkylgruppe bedeutet;
a. b. c und oder d jewsils ein Kohlenstoffatom bedeuten kdnnen. wobei ein oder zwei der Kohlenstoffatome
durch ein Stickstoffatom ersetzt sein k&nnen: jedes dieser Kohlenstoffaiome mit einem Wasserstoffatom.
einem Halogenatom, emner C.-Cg-Alkylgruppe. einer C:-Ce: Alkoxygruppe. einer C:-C-;-Dialkylaminogruppe
oder einer Nitrogruppe verbunden sein kann; und eine Bindung von a-b, b-c oder c-d Bestandteil eines
anderen aromatischen Ringes semn kann.

Bevorzugte Sulfonyimethanderivate sind foigende im nahen Infrarot-Bereich absorbierenden Leukofarb-
stoffe der aligemeinen Formel (IX):

R4 R
\ /43
C CH-HC- CH C
|
R42

45 SO, R4 .

(IX)

!
Rg7

worn

Re+. Rez, Res und Req gleich oder verschieden sind und jeweils ein Wasserstoffatom oder eine substituierte
oder unsubstituierte Alkylgruppe bedeuten;

Re:s und Ras gleich oder verschieden sind und jeweils ein Wasserstoffatom oder eine substituierte oder
unsubstituierte Phenylgruppe bedeuten; und

Ra7 eine substituierte oder unsubstituierte Alkylgruppe, oder eine substituierte oder unsubstituierte Phenyi-
gruppe bedsutet.
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Die Auswahl der erfindungsgem4B verwendbaren Sulfonylimethanderivate unterliegt keinen besonderen
Einschrdnkungen, man kann z.B. folgende verwenden:
Bis-(p-dimethylaminostyry!)-p-methylphenylsuffonyimethan,
Bis-(p-diethylaminostyryl)-p-methylphenylmethan,

Bis-(p-dimethylaminostyryl)-benzolsulfonylmethan.

Weiterhin kann ein Sensibilisator zur erfindungsgem&fen Farbentwicklungsschicht zugegeben werden.
Typische Beispiele fir solche Sensibilisatoren sind Fettsdureamide, wie Stearinsdureamid, Palmitinséurea-
mid usw., Ethylenbisamid, Montanwachs, Polysthylenwachs, Terephthalsduredibenzylester, p-Benzyloxy-
benzoesiurebenzylester, Di-p-tolylcarbonat, p-Benzylbiphenyl, Phenyinaphthylcarbonat, 1,4-Diethoxynapht-
halin, 1-Hydroxy-2-naphthoesdurephenylester usw.

Erfindungsgeméfe Bindemittel sind z.B. vollstdndig verseifter Polyvinylalkohol, Polymerisationsgrad:
200 - 1900, teilweise verseifter Polyvinylalkohol, carboxylierter Polyvinylalkohol, amidmodifizierter Polyviny-
lalkohol, sulfonsiduremodifizierter Polyvinylalkohol, butyralmodifizierter Polyvinylalkohol, andere modifizierte
Polyvinylatkohole, Hydroxyethylceliulose, Methyicellulose, Carboxymethylcellulose, Styrol-
Maleinsdureanhydrid-Copolymere, Styrol-Butadien-Copolymere, Cellulosederivate, wie Ethyicellulose und
Acetylcellulose, Polyvinylchlorid, Polyvinylacetat, Polyacrylamid, Polyacrylsdureester, Polyvinylbutyral, Poly-
styrol, Copolymere von obigen Verbindungen, Polyamidharz, Silikonharz, Petroleumkunstharz, Terpenharz,
Ketonharz und Cumaronharz. Diese hochmolekularen Bindemitte! kdnnen verwendet werden, nachdem sie
in einem L&sungsmittel, wie Wasser, Alkohol, Keton, Ester, Kohlenwasserstoff usw. geldst oder in Wasser
oder L&sungsmittel emulgiert oder dispergiert wurden.

Die Art und Menge des erfindungsgemdBen organischen Farbentwicklungsmittels, des basischen
farblosen chromogenen Farbstoffs, der anderen Additive, die je nach dem gewlinschten Effekt und der
Eignung fiir Aufzeichnungszwecke bestimmt werden, sind nicht beschrénkt. Im allgemeinen ist es vorteil-
haft, 1 - 8 Gew.-Teils des erfindungsgeméBen organischen Farbentwicklungsmittels, 0,1 - & Gew.-Teile
Stabilisator und 1 - 20 Gew.-Teile Fillstoff, bezogen auf 1 Gew.-Teil des basischen farblosen chromogenen
Farbstoffs, und 10 - 25 Gew.-Teile Bindemittel, bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt, zu verwenden.

Das erfindungsgemife wirmeempfindliche Material wird hergestelit, indem man die Beschichtungs-
masse auf ein Basismaterial, wie Papier, synthetisches Papier, Film, Kunststoff usw. aufirdgt.

Das erfindungsgem#fe organische Farbentwicklungsmittel, Eisensalz einer geséttigten hoheren Fett-
sdure, der basische farblose chromogene Farbstoff und gegebenenfalls die anderen Additive werden mittels
einer Mahlivorrichtung, wie Kugelmiihle, Reibmiihle, Sandschleifmaschine usw.. oder mittels einer geeigne-
ten Emulgiermaschine bis zu einer TeilchengréBe von mehreren Mikron oder kleiner zermahlen. Hierzu gibt
man verschiedene Additive, um die erfindungsgeméaBe Beschichtungsmasse herzustellen.

Die erfindungsgem4f anwendbaren Additive sind z.B. folgende: Filllstoffe; Trennmittel flir die Verhiitung
des Anhaftens eines Blattes, wie Metallsalze von Fettsduren; Gleitmittel zur Mottling-Verhinderung, wie
Fettsdureamid, Ethylenbisamid, Montanwachs, Polyethylenwachs usw.: Dispergiermittel. wie Dioctylsulfo-
bernsteinsdurenatriumsalz, Natriumdodecylbenzolsulfonat, Natriumlaurylalkoholsulfat, Natriumalginat usw.;
UV-Absorptionsmittel der Benzophenon-und Triazolreihe; Antischaummittel: Fluoreszenzfarbstoffe: wasser-
abweisende Mittel usw..

Als die erfindungsgeméBen Flillstoffe knnen sowohl anorganische als auch organische Fllistoffe, die in
der Papierverarbeitungsindustrie angewendet werden, verwendet werden. Beispiele fiir die erfindungsgema-
Ben Filler sind Tonerde, Talkum, Siliziumdioxid, Magnesiumcarbonat, Aluminiumhydroxid, Magnesiumh-
ydroxid, Bariumsulfat, Kaolin, Titandioxid, Zinkoxid, Calciumcarbonat, Aluminiumoxid, Harnstoff-Formaldeh-
ydharz, Polystyrolharz, Phenolharz usw..

Zur weiteren Verbesserung der Haltbarkeit kann eine Deckschicht Z.B. aus einem Polymerisat aufge-
bracht werden.

Die Ursache fiir die Uberlegene optische Lesbarkeit des erfindungsgemiBen wirmeempfindlichen
Aufzeichnungsblattes im nahen Infrarot-Bereich ist wahrscheinlich folgende:

Das gefdrbte Bild des Aufzeichnungsblaites bei Verwendung herkdmmlicher, Elektronen abgebender
Farbentwicklungsmittel, z.B. aus der Fluoranreine, nehmen kein Licht im nahen Infrarot-Bereich auf. Die
erfindungsgemafen Fluoranleukofarbstoffe der allgemeinen Formel () oder die erfindungsgemé&gBen Divinyl-
verbindungen der allgemeinen Formel (Il) absorbieren jedoch bei der Farbentwicklung bei der Hitze-
schmelzreaktion in Gegenwart eines Elekironenakzeptors im nahen Infrarot-Bereich (besonders im Bereich
von 700 - 1500 nm) besonders stark.

Die Ursache flr die Uberlegene Bestindigkeit gegeniber Licht, O! und Klimaeinflissen ist wahrschein-
lich folgende:

Im allgemeinen besteht ein wirmeempfindliches Aufzeichnungsblatt aus einem basischen farblosen
Farbstoff als Elektronendonator und einer organischen sauren Substanz, z.B. einer phenolischen Verbin-
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dung, aromatischen Carbons8ure. organischen Sulfonsdure usw.. Die Hitzeschmelzreaktion ist eine Art von
Siure-Base-Reaktion. die sich auf eine Elektronenabgabe und -aufnahme griindet. wodurch ein metastabiler
Charge-Transfer-Komplex gebildet wird, was zum gefédrbten Bild fiihrt.

Andererseiis ist die chemische Bindung ber der obigen chemischen Reaktion zwischen einem organi-
schen Farbentwicklungsmittel und dem erfindungsgemiBen Fluoranleukofarbstoff sehr schwach. Bei dem
erfindungsgem&gBen halogensubstituierten Zinkbenzoatderivat ist jedes der Halogenatome unmittelbar mit
einem Benzolkern gebunden und fihrt wegen seiner starken Elekironenanziehungskraft zur Abnahme der
Elektronendichte am Metall Uber die Vermittlung der =-Elektronen des Benzolrings. Weiter ist Zink sin
Ubergangsmetallatom mit einem leeren d-Orbital und nimmt dadurch im Gegensatz zu anderen mehrwerti-
gen Metallen (Magnesium, Aluminium, Calcium, Titan, Mangan. Zinn und Nickel) Elektronen ieichter auf. Bet
der Hitzereaktion flihrt das halogensubstituierte Zinkbenzoatderivat deshalb zur Verstdrkung der chemi-
schen Bindung zwischen einem organischen Farbentwicklungsmittel und dem erfindungsgemafBen Fluoran-
leukofarbstoff oder der erfindungsgemapBen Divinylverbindung. Daher wird vermutet. daB die chemusche
Bindung sogar unter Einwirkung von Licht, Hitze Feuchtigkeit usw. lange Zsit nicht geldst wird, so da das
Aufzeichnungsbild sehr stabil ist, und die optische Lesbarkeit im nahen Infrarot-Bereich nicht verringert wird.

Die Ursache fiir die bessere thermische Ansprechbarkeit griindet sich darauf. daB halogensubstituierte
Zinkbenzoatderivate eine Uberlegene Farbentwickiungsfahigksit besitzt und aufgrund ihres Synergismus mit
einem anderen Farbentwicklungsmittel zur Erh8hung der Farbentwicklungssensibilitdt fihrt.

Die Erfindung wird durch folgende Beispiele erldutert. Als Abklrzung flir Gewichtsteile wird "Teile”
verwendet.

Beispiel 1 (Testnummern 1-2)

L3sung A (Farbstoffdispersion):

Basischer. farbloser chromogener Farbstoff (s. Tabelle 1) 2.0 Teile
10%ige wéfBrige LEsung von Polyvinylalkohol 4.6 Teile
Wasser 2.6 Teile

Lsung B (Farbentwicklungsmitteldispersion):
4.4'-lsopropylidendiphenol 6.0 Teile
10%1ge waBrige LEsung von Polyvinylalkohol 18.8 Teile
Wasser 11.2 Teile
L&sung C (Stabilisatordisperion ):
Stabilisator {s. Tabelle ) 4.0 Teile
10%ige wéfrige L3sung von Polyvinylalkohol 9.2 Teile
Wasser 5.2 Teile
Die L8sungen der obigen Zusammensetzungen wurden in einer Reibmihle einzeln bis zur Teiichengrt-

Be von 1 um vermahlen. Die Ldsungen wurden im folgenden Verhdltnis miteinander vermischt. Man erhiit
dabei eine wirmeempfindliche Beschichtungsmasse:

Beschichtungsmasse

L&sung A (Farbstoffdispersion) 9.2 Teile

LSsung B (Farbentwicklungsmitteldispersion) 36.0 Teile
Ldsung C (Stabilisatordispersion) 18,4 Teile

Kaolinton (50%ige wiBrige Dispersion) 12,0 Teile.
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Diese Beschichtungsmasse wurde in einer Beschichtungsmenge von 6,0 gm? auf ein Basispapier mit
einem GEwicht von 50 grm? aufgetragen. getrocknet und superkalandriert, um eine Glatte von 200 - 600 s
einzustellen. Man erhielt ein wdrmeempfindliches Aufzeichnungsblatt.

Beispisel 2 (Testnummern 3-6)

L8sung A (Farbstoffdispersion 1)

Basischer, farbloser chromogener Farbstoff 1 (s. Tabelle 1) 1,0 Teil
10%ige wéBrige L8sung von Polyvinylalkohol 2,3 Teile
Wasser 1,3 Teile

L&sung D (Farbstoffdispersion 2)

Basischer, farbloser chromogener Farbstoff 1 (s. Tabelle 1) 1,0 Teil

10%ige waBrige Losung von Polyvinylalkohol 2.3 Teile

Wasser 1.3 Teile.

Die L&sungen der obigen Zusammensetzungen wurden in einer Reibmihle einzeln bis zur Teilchengrdfe
von 1 um vermahlen. Die L&sungen wurden im folgenden Verhdltnis miteinander vermischt, man erhdit
dabei eine wdrmeempfindliche Beschichtungsmasse.

Beschichtungsmasse

LGsung A (Farbstoffdispersion 1) 4.6 Teile

L8sung D (Farbstoffdispersion 2) 4.6 Teile

L8sung C (Stabilisatordispersion) 18,4 Teile

L&sung B (Farbentwicklungsmitteldispersion) 36.0 Teile
Kaolinton (50%ige waBrige Dispersion) 12,0 Teile

Diese Beschichtungsmasse wurde in einer Beschichtungsmenge von 6.0 g:m? auf ein Basispapier mit

einem Gewicht von 50 g:m? aufgetragen, getrocknet und superkalandriert, um eine Gldtte von 200 - 800 s
einzustellen. Man erhielt ein widrmeempfindliches Aufzeichnungsblatt.

Vergleichsbeispiel (Testnummern 7-9)

Man erhielt in der gleichen Weise wie im Beispiel 1 ein wdrmeempfindliches Aufzeichnungsbiatt, wobei
man jedoch L&sung C nicht verwendet.

Die in den Beispielen und Vergleichsbeispielen erhaltenen Aufzeichnungsblétter wurden hinsichtlich der
Qualitat Uberpriift. Die Ergebnisse sind in den Tabellen | und Il zusammengefast.
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ANMERKUNGEN:

(1) Statische Bilddichte: Ein wirmeempfindliches Aufzeichnungsbiatt wird 5 s unter einem Druck von
10 g.cm?® gegen eine auf 135 C erhitzte Platte gepreft. Die statische Bilddichte wird mit sinem Macbeth-
Dichtemesser (RD-914. Verwendung des Amber-Filters. unten gelten die gleichen Bedingungen) bestimmit.

{(2) Dynamische Bilddichte: Ein wdrmeempfindliches Aufzeichnungsblatt wird bei einer angelegten
Spannung von 18.03 V und einer Pulsbreite von 3.2 Millisekunden unter Verwendung einer Faksimilierma-
schine KB-4800 (von TOSHIBA CORPORATION) aufgezeichnet und mit emem Macbeth-Dichtemesser
bestimmt.

(3) Reflexionsgrad des infraroten Lichtes (°%): Der Reflexionsgrad des durch die obige Anmerkung (1)
aufgezeichneten Teils wird mit einem Spekirophotometer bei einer Wellenldnge von 940 nm gemessen.

(4) Bestindigkert gegenliber Licht: Das gemif obiger Anmerkung (2) aufgezeichnete Bild wird als
Bilddichte vor der Behandlung bezeichnet. Die Aufzeichnung wird 2 Stunden mit dem Licht eines Fade-O-
Meters bestrahit.

Bilddichte nach der Lichtstrahlung
Restprozent = x 100(%)

Bilddichte vor der Lichtstrahlung

Und der Reflexionsgrad des infraroten Lichtes wird in bezug auf das aufgezeichnete Bild nach der
Belichtung gemessen.

(5) Bestindigkeit gegentiber Olen: Die gemi8 obiger Anmerkung (2) aufgezeichnete Bilddichte wird
als Bilddichte vor der Behandlung definiert. Ein Tropfen RizinusSl wird auf die Aufzeichnung getrdpfelt.
nach 10 s mit einem Filierpapier abgewischt und 24 h stehengelassen. Danach wird die Bilddichte (nach
der Olbehandlung) gemessen. Der Restprozentsatz wird nach folgender Formel berechnet:

Bilddichte nach der Olbehandlung
Restprozent = x 100(%)
Bilddichte vor der Ulbehandlung

Der Reflexionsgrad des infraroten Lichtes wird in bezug auf den aufgezeichneten Teit nach der Olbehand-
fung gemessen.

{6) Bestindigkeit gegenliber Klimaeinflissen: Das gemaB obiger Anmerkung (2) behandelie wirme-
empfindliche Blatt wird 1 Woche lang bei 40 C und 90% relativer Luftfeuchtigkeit stehengelassen und dann
mit einem Macbeth-Dichtemesser gemessen. Der Restprozentsatz wird nach folgender Formel berechnet:

Bilddichte nach Behandlung
Restprozent = x 100(%)
Bilddichte vor Behandlung

Der Reflexionsgrad des aufgezeichneten Teils nach Behandlung wird mit dem Spektrophotometer bei ener
Wellenldnge von 940 nm gemessen.

Beispiel 3 (Testnummern 10 bis 15)

L3sung A (Farbstoffdispersion):
Basischer farbloser chromogener Farbstoff (s. Tabelle 1il) 2.0 Teile

10°ige wéBrige L&sung von Polyvinylalkohol 4,6 Teile
Wasser 2.6 Teile
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L&sung B (Farbentwicklungsmitteldispersion):

Farbentwicklungsmittel (s. Tabelle 1il) 6,0 Teile
10°%ige wéfrige Losung von Polyvinylalkohol 18,8 Teile
Wasser 11,2 Teile

L&sung C (Stabilisatordispersion):
Stabilisator (s. Tabelle IlI) 4,0 Teile
10%ige wéfrige Ldsung von Polyvinylalkoho! 9.2 Teile
Wasser 5.2 Teile
Die L&sungen der obigen Zusammensetzungen wurden in einer Reibmihle einzeln bis zur TeilchengrG-

Be von 1 um vermahlen. Die L&sungen wurden in folgenden Verh&ltnissen miteinander vermischt: man
erhidlt dabei eine wiarmeempfindliche Beschichtungsmasse.

Beschichtungsmasse

L&sung A (Farbstoffdispersion) 9,2 Teile

L&sung B (Farbentwicklungsmitteldispersion) 36.0 Teile
Losung C (Stabilisatordispersion) 18,4 Taile

Kaolinton (50%ige wafrige Dispersion) 12,0 Teile

Diese Beschichtungsmasse wurde in einer Beschichtungsmenge von 6,0 gim? auf ein Basispapier mit

einem Gewicht von 50 g/m? aufgetragen, getrocknet und superkalandriert, um eine Glétte von 200 - 600 s
einzustallen. Man erhielt ein wirmeempfindliches Aufzeichnungsbiatt.

Vergleichsbeispiel 2 (Testnummern 16 bis 18)

Man erhislt in der gleichen Weise wie im Beispiel 3 ein wirmeempfindliches Aufzeichnungsblatt, wobei
man jedoch L8sung C nicht verwendet.

Die in dem Beispiel 3 und Vergleichsbeispiel 2 erhaltenen Aufzeichnungsblétter wurden hinsichtlich der
Qualitit gepriift, die Ergebnisse sind in den Tabellen Il und IV zusammengefaft.
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ANMERKUNGEN:

{1) Statische Bilddichte: Ein wirmeempfindliches Aufzeichnungsbiatt wird § s unter einem Druck von
10 g cm? gegen eine auf 135° C erhitzte Platte gepreft. Die statische Bilddichte wird mit einem Macbeth-
Dichtemesser (RD-914. Verwendung des Amber-Filters. unten gelten die gleichen Bedingungen) bestimmt.

(2) Dynamische Bilddichte: Ein widrmeempfindliches Aufzeichnungsblatt wird bei einer angelegten
Spannung von 18,03 V und einer Pulsbreite von 3.2 Millisekunden unter Verwendung einer Faksimilierma-
schine KB-4800 (von TOSHIBA CORPORATION) aufgezeichnet und mit ginem Macbeth-Dichtemesser
bestimmt.

(3) Reflexionsgrad des infraroten Lichtes (°s): Der Reflexionsgrad des durch die obige Anmeidung (2)
aufgezeichneten Teils wird mit einem Spektrophotometer bei siner Wellenidnge von 1000 nm gemessen.

(4) Bestidndigkeit gegeniber Lichi: Das gemiB obiger Anmerkung (2) aufgezeichnete Bild wird als
Bilddichte vor der Behandlung bezeichnet. Die Aufzeichnung wird 4 Stunden mit dem Licht eines Fade-O-
Meters bestrahit.

Bilddichte nach der Lichtstrahlung
Restprozent = x 100 (%)
Bilddichte vor der Lichtstrahlung

Und der Reflexionsgrad des infraroten Lichtes wird in bezug auf das aufgezeichnete Bild nach der
Belichtung gemessen.

(5) Bestindigkeit gegentiber Olen: Die gemiR obiger Anmerkung (2) aufgezeichnete Bilddichte wird
als Bilddichte vor der Behandiung definiert. Ein Tropfen Rizinusdi wird auf die Aufzeichnung getrdpfelt.
nach 10 s mit einem Filterpapier abgewischi und 24 h stehengelassen. Danach wird die Biiddichte (nach
der Olbehandiung) gemessen. Der Restprozentsatz wird nach folgender Formel berechnet:

Bilddichte nach der Olbehandlung
Restprozent = X 100(%)
Bilddichte vor der Olbehandlung

Der Reflexionsgrad des infraroten Lichtes wird in bezug auf den aufgezeichneten Teil nach der Clbehand-
lung gemessen.

(6) Bestdndigkeit gegeniiber Klimaeinfllissen: Das gemaB obiger Anmerkung (2) behandelte wirme-
empfindliche Blatt wird 24 Stunden lang bei 40 C und 90% relativer Luftfeuchtigkeit stehengelassen und
dann mit einem Macbeth-Dichtemesser gemessen. Der Restprozentsatz wird nach folgender Formel
berechnet:

Bilddichte nach Behandlung
Restprozent = . x 100(%)
Bilddichte vor Behandlung

Der Reflexionsgrad des aufgezeichneten Teils nach Behandlung wird mit dem Spektrophotometer bei einer
Wellenldnge von 1000 nm gemessen.

Vorteile der Erfindung:

Das erfindungsgemiBe Aufzeichnungsmaterial weist folgende Vorteile auf:
(1) H8here thermische Ansprechbarkeit.
(2) Uberlegene optische Lesbarkeit im nahen Infrarot-Bereich.
(3) Uberlegene Bestindigkeit gegeniiber Licht, Qlen und Klimaeinfliissen und dadurch gute Haitbar-
keit und
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(4) Verwendbarkeit unter schwierigen Bedingungen bei Strichcode-Zettel usw. wegen des obigen
Effekts (3).

Anspriiche

1. Warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial mit einer wdrmeempfindlichen Farbentwicklungsschicht
auf einem Tréger, wobei die wirmeempfindliche Farbentwickiungsschicht einen basischen farblosen oder
schwach farbigen chromogenen Farbstoff und ein organisches Farbentwicklungsmittel enthalt, dadurch
gekennzeichnet, daB die wirmeempfindliche Farbentwicklungsschicht als basischen farblosen chromogenen
Farbstoff mindestens einen Farbstoff aus der Gruppe:

a) der Fluoranleukofarbstoffe der folgenden allgemeinen Formel (I):

(R9)n
worin mindestens siner der Reste von R+, Rz, Ra, Re, Rs, Rs, Ry, Rg oder Ry einen Rest der aligemeinen
Formel:
T
_N_—@—N"@—N 3
{ | \T
T
1 T2 4
bedeutet:

die anderen der Reste R+, Rz, Ra, Re, Rs, R, R7, Rs und Ry gleich oder verschieden sind, und jeweils ein
Wasserstoff- oder Halogenatom, eine Alkyl-, Alkoxy-, Cycloalkyl-, Nitro-, Hydroxy-, Amino-. substituierte
Amino-, Aralkyl-, substituierte Araikyl-, Aryl- oder substituierte Arylgruppe bedeuten;
T.. T2 und T; gleich oder verschieden sind und jeweils ein Wasserstoffatom, eine C+-Cz-Alkyl-, C3-Cs-
Alkenyl- oder C3-Cg-Alkinylgruppe bedeuten:
T. ein Wasserstoffatom, sine Ci-Cg-Alkyl-, C3-Cg-Alkenyl-, C3-Cs-Alkinyl- oder Phenylgruppe bedeutet;
oder )
T3 und T+ mit einem benachbarten Stickstoffatom verbunden sein k&nnen und dabei eine Morpholino-,
Pyrrolidino-, Piperidino- oder Hexamethyleniminogruppe bilden; und
n eine ganze Zahl von 0 bis 4 bedeutet;

b) und/oder der Divinylverbindungen der folgenden allgemeinen Formel (Il):
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R1; Ri2 ~R11 Ri2
\../ \N/

(x1) (x1y.
AN
veees (IT)
C1 2

worm

R-- eine Alkylgruppe mit 8 oder weniger C-Atomen bedeutst;

R-: eme Alkyigruppe mit 8 oder weniger C-Atomen, eine Cs-Cr-Cycloalkylgruppe oder eine Benzyl- oder
Phenyigruppe, die gegebenenfalls durch ein Chlor-oder Bromatom oder ein C.-Ce-Alky! substituiert werden
kann,

bedeutet;

X' und X2 gleich oder verschieden sind und jeweils eine Alkylgruppe mit 8 oder weniger C-Atomen. ene
Alkoxygruppe mit 8 oder weniger C-Atomen. ein Fluor-, Chior- oder Bromatom bedeuten;

m und n gleich oder verschieden sind und jeweils eine ganze Zahi 0, 1, 2 oder 3 bedeuten;

jedes X' in (X"} gleich oder verschieden ist;

jedes X= in (X?), gleich oder verschieden st _

und jedes X® in (X%l gleich oder verschieden ist. und ein Chlor- oder Bromatom bedeutet. wobet
mindestens ein X¢ ein Bromatom bedeuiet;

und als Stabilisator ein halogensubstituiertes Zinkbenzoat der folgenden aligemsinen Formel (lil):

)

Coz Zn
(A)m * s e e (III)

worin

X ein Halogenatom bedeutet;

A ein Wasserstoffatom, eine Nitro-, C.-C+; Alkyl-, C--C.z-Alkoxy-, C3-C-;-Cyclcalkyl-. Cyano- oder Hy-
droxygruppe bedeutet:

[ eine ganze Zahl 1 oder 2 bedeutet; und

m eine ganze Zahl von 0 bis 5 bedeutet, enthalt.

2. Warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der

Fluoranieukofarbstoff der allgemeinen Formel (I) 2-Chlor-3-methyl-6-p-(p-phenylaminophenylj-aminoanilino-
flueran oder 2-Methyl-6-p-(p-dimethylaminophenyi)-amincanilinofluoran ist.
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3. Wirmesmpfindliches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die
Divinylverbindung der allgemeinen Formel (ll) 3.3-Bis-[2-(p-dimethylaminophenyl)-2-(p-methoxyphenyl)-
ethenyl]-4.5,6.7-tetrabromphthalid ist.

4. Wirmeempfindliches Aufzeichnugnsmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Farbentwicklungsschicht auferdem mindestens sin Sulfonmethanderivat, ausgewahlt unter
Bis-(p-dimethylaminostyryl)-p-methylphenylsulfonylmethan,  Bis-(p-diethylaminostyryl)-p-methylphenylme-
than und Bis-(p-dimethyl aminostyryl)-benzolsulfonylmethan enthilt.

5. Wirmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Farbentwucklungsschlcht auBerdem einen Fluorenleukofarbstoff, ausgew&hit unter 3,6-Bis-
(dumethylammo) -fluoren-9- sp|r0-3 -(6 -dimethylamino)-phthalid und 3,6-Bis-(diethylamino)-fluoren-9-spiro- -3 -
(6 -diethylamino)-phthalid enthélt.

6. Wirmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daf das Farbentwicklungsmittel mindestens eine Verbindung aus der Gruppe Bisphenol-A -
Verbindungen, 4-Hydroxybenzoesiureester, 4-Hydroxyphthalsdurediester, Phthalsduremonoester. Bis-
(hydroxyphenyl)-sulfid, 4-Hydroxyphenylarylsulfon, 4-Hydroxyphenylarylsulfonat, 1.3-Di-[2-(hydroxyphenyl)-
2-propyll-benzol, 4-Hydroxybenzoyloxybenzoesdureester und Bisphenolsulfon enthélt.

7. Warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Farbentwicklungsmasse 1 bis 8 Gew.-Teile des erfindungsgemagBen organischen Farbent-
wicklungsmittels, 0,1 bis 5 Gew.-Teile Stabilisator und 1 bis 20 Gew.-Teile Fullstoff, bezogen auf 1 Gsw.-
Teil des basischen farblosen chromogenen Farbstoffs, und 10 bis 25 Gew.-Teile Bindemitte!l, bezogen auf
den Gesamtfeststoffgehalt, enthlt.

8. Warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, daB die Farbentwicklungsschicht auBerdem mindestens ein Divinylphthalidderivat der allgemeinen
Formel (VIII):

R27 \ R2s8 R27 'Rzg
R31 : ;l
C = (VIII)
R32 _
-~ R32
l
"N
/ N\ /N
R29 R30 Ra9 R3p

worin

R27, Res, Ras und Rag gleich oder verschieden sind und jeweils eine G:-Cs-Alkylgruppe. eine GCs -Cs-
Cycloalkylgruppe. eine Cs-Cs-Alkoxyalkylgruppe, ein Halogenatom, eine Arylgruppe, die durch ein Halogen-
atom, eine Ci-Cu-Alkylgruppe undroder eine Ci- -Co-Alkoxygruppe substituiert sein kann. oder eine C--Cs-
Alkylgruppe, die durch ein Halogenatom, eine Ci-Ce-Alkylgruppe undioder eine C--C.-Alkoxygruppe
substituiert sein kann, bedeuten;

Rz7 und Rag oder Res und Rao gegebenenfalls miteinander oder mit einem benachbarten Benzolring sinen
heterocyclischen Ring bilden k&nnen; und

Ras und Raz gleich oder verschieden sind und jeweils ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C--Ce-
Alkylgruppe, eine C:-C.-Alkoxygruppe, oder eine Acyloxygruppe bedeuten;

Ras ein Wasserstoffatom oder eine C1-Ca Alkylgruppe bedeutet;

a. b, ¢ undioder d jeweils ein Kohlenstoffatom bedeuten kdnnen, wobei ein oder zwei der Kohlenstoffatome
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durch ein Stickstoffatom ersetzt sein k&dnnen: jedes dieser Kohlenstoffatome mit einem Wasserstoffatom.
ginem Halogenatom, einer C--Cg-Alkyigruppe. einer C--C. Alkoxygruppe, einer C.-C.;-Dialkylaminogruppe
oder amer Nitrogruppe verbunden sein kann; und eine Bindung von a-b. b-¢ oder c-d Bestandteil eines
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anderen aromatischen Ringes sein kann. enthélt.
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