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&) wirmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial.

@ Es wird ein wirmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial beschrieben, das in der Farbentwicklungsschicht, in
@ der ein basischer farbloser oder schwach farbiger chromogener Farbstoff und ein organisches Farbentwickiungs-

mittel verwendet werden, einen Fluoranieukofarbstoff und eine Divinylverbindung und gegebenenfalls einen
= Fluorenieukofarbstoff enthdlt. Das erfindungsgeméfe Aufzeichnungsmaterial weist eine lberlegene optische
@) Lesbarkeit im nahen ultraroten Bereich, eine bessere thermische Ansprechbarkeit und eine bessere Bestandig-
@ keit gegeniiber Licht, Olen und Kiimaeinfliissen auf.
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WARMEEMPFINDLICHES AUFZEICHNUNGSMATERIAL

Diese Erfindung betrifft ein wirmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial, das bessere thermische An-
sprechbarkeit, Uberlegene Besténdigkeit gegenuber den Einwirkungen von Licht, Klima und Olen, aufweist
sowie bessere optische Lesbarkeit im nahen infraroten Bereich besitzt.

Ein wirmeempfindliches Aufzeichnungsblatt wird im allgemeinen hergestelit, indem man auf die

Oberildche eines Trigers wie Papier, synthetisches Papier, Film, Kunststoff usw. gine Beschichtungsmasse
aufbringt, die durch Feinvermahlen und Dispergieren eines farblosen chromogenen Stoffes und eines
Farbentwicklungsmaterials, Vermischen der erhaltenen Dispersionen und Zugabe eines Bindemittels, Full-
stoffs. Sensibilisators, Gleitmittels und anderer Hilfsmittel erhdlt. Unter der Wérmeeinwirkung von Thermofe-
der, Thermokopf, Thermostempel, Laserstrahl usw. erfoigt eine augenblickliche chemische Umsetzung, die
zur Aufzeichnung fihrt.
Die vielfdltigen praktischen Verwendungen dieser wirmeempfindlichen Aufzeichnungsblidtter umfassen die
Anwendung bei technischen Aufzeichnungsgeréten, Terminaldruckern von Computern, Druckern von Faksi-
milemaschinen, Fahrscheinautomaten, Druckern flir Strichcode-Zettel und dgl. In letzter Zeit werden
wesentliche héhere und vielfdltigere Anforderungen an Aufzeichnungsvorrichtungen gestellt, deshalb ist
eine hohe Qualitit des Aufzeichnungsblattes erforderlich. Beispielsweise soll bei der raschen Aufzeichnung
das wirmeempfindliche Aufzeichnungsblatt ein deutliches Aufzeichnungsbild mit hoher Dichte sogar bei
geringer Wirmezufuhr haben, und es soll weiter lberlegene Bestindigksit gegentiber der Einwirkung von
Licht, Klima und Olen, d. h. gute Haltbarkeit, haben.

Diese wirmeempfindlichen Aufzeichnungsbitter werden flir wirmeempfindliche Bldtter verwendet, bei
denen die Farbbildung auf den sichtbaren Bereich beschrénkt ist. Daher waren sie bei der Verwendung
cines Halbleiter-Lasers als Strichcode-Scanners vom POS-System usw. ungeeignet flr das Lesen im naher
infrarot-Bereich. Dagegen sind in JO-LS 62-243652, JO-LS 62-243653, JO-LS 62-257970 und JO-LS 62-
288078 wirmeempfindliche Aufzeichnungsbiitter vorgeschlagen worden, bei denen sin bekanntes Farbent-
wicklungsmittel und eine Divinylverbindung mit Uberlegener Farbbildung im nahen IR kombiniert sind.

Weil diese wirmeempfindlichen Aufzeichnungsbidtter jedoch zu Aufzeichnungen schiechter Haltbarkeit
(schiechter Besténdigkeit gegentiber Licht, Klima und Olen) fiihren, verfdrbt sich das Bild, die Bilddichte
nimmt ab, oder das Bild verldscht. Die optische Lesbarkeit im Infrarot-Bereich nimmt daher erheblich ab,
wenn man die Bltter lange Zeit unter der Einwirkung von Licht, Hitze, Feuchtigksit aufbewahrt.

Auch wenn Hautabsonderungen am Aufzeichnungsbild haften, oder Weichmacher (DOP; DOA usw.) aus

einer Verpackungsfolie, wie einer Polyvinylchloridfolie, damit in Berlihrung kommen, wird die Bilddichte
erheblich verringert, oder das Bild veriGscht. Daher wird die optische Lesbarkeit im nahen Infrarot-Bereich
betrachtlich erniedrigt. Die obigen Nachteile machen die praktische Verwendung der wirmeempfindlichen
Aufzeichnungsblitter schwierig.
Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein wirmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial zu schaffen, das
in der thermischen Ansprechbarkeit, in der Besténdigkeit gegeniiber der Einwirkung von Licht, Klima und
Oten, und in der optischen Lesbarksit im nahen Infrarot-Bereich, insbesondere bei Strichcode-Aufzeichnun-
gen, verbessert ist.

Diese Aufgabe wird erfidungsgemds wie folgt geidst. Ein wirmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial
wird zur Verfligung gestellt, bei dem die wirmeempfindliche Farbentwicklungsschicht als basischen
farblosen chromogenen Farbstoff einen Fluoranleukofarbstoff der allgemeinen Formel (l) und eine Divinyl-
verbindung der aligemeinen Formel (Il) und gegebenentfalls einen Fluorenleukofarbstoff der allgemeinen
Formel (Ilf) enthilt:
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cee. (1)

(Rg),

worin mindestens einer der Reste von Ri, Rz, Rs, Re, Rs, Rs, Ry, Rs oder Ry eine Verbindung der
allgemeinen Formel
T
- 10O
l N7
Tl TZ 4
bedeutet;

die anderen Reste R, Rz, Rs, Rs, Rs, Bs, Ry, Rs und Rg gleich oder verschieden sind, und jeweils ein
Wasserstoffatom, Halogenatom, eine Alkyl-, Alkoxy- Cycloalkylgruppe, Nitro-, Hydroxy-, Amino-, substituier-
te Amino-, Aralkyl-, substituierte Aralkyl-, Aryl- oder substituierte Arylgruppe bedeuten (der Aminosubstitu-
ent ist vorzugsweise eine (oder zwei) Ci-Cs-Alkylgruppe(n); der Substituent der Aralkyl- oder Aryigruppe ist
vorzugsweise eine C1-Cg-Alkyl-, G1-Cs-Alkoxy-, Halogen- oder Nitrogruppe);

Ty, T2 und Ts gleich oder verschieden sind, und jeweils ein Wasserstoffatom, eine C1-Cg-Alkyl-, Ca-Cq-
Alkenyl-oder C3-Cs-Alkinylgruppe bedeuten; T ein Wasserstoffatom, eine C1-Cs Alkyl-, Cs-Ca Alkenyl-, Ca-
Cs Alkinyl- oder Phenylgruppe bedeutet; oder Ta und T+ mit einem benachbarten Stickstoffatom verbunden
sein kénnen und dabei eine Morpholino-, Pyrrolidino-, Piperidino-oder Hexamethyleniminogruppe bilden;
und % eine ganze Zah! von 0 bis 4 bedeutet;
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(x?),

worin Rio eine Alkylgruppe mit 8 oder weniger C-Atomen bedeutet;
Rq: eine Alkylgruppe mit 8 oder weniger C-Atomen, eine Cs-C7 Cycloalkylgruppe, oder eine Benzyl-oder
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Phenylgruppe, die gegebenfalls durch ein Chior-oder Bromatom oder eine Ci1-Ce-Alkylgruppe substituiert
sein kann, bedesutet; '

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

m und n gleich oder verschieden sind und jewsils gine ganze Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten;

jedes X' in (X")m gleich oder verschieden ist jedes X2 in (X®), gleich oder verschieden ist; und jedes X2 in
(X%)« gleich oder verschieden ist, und ein Chlor-oder Bromatom bedeutet;

eeeso (III}

worin Riz, Ria, Rie, R1s, Rig und Re7 gleich oder verschieden sind und jeweils ein Wasserstoffatom, eine
C:-Cg-Alkylgruppe; eine Cs-Cs Cycloalkylgruppe, eine Ca-Cs-Alkoxyalkylgruppe; eine C3-Cs-ungesittigte
Alkylgruppe; eine Tetrahydrofurfurylgruppe; eine Tetrahydropyran-2-methylgruppe; eine Alkylgruppe, die
durch ein Halogenatom, eine Ci-Ce-Alkylgruppe und/oder eine Ci-Cs-Alkoxygruppe substituiert sein kann;
eine Arylgruppe, die durch ein Halogenatom, eine Ci-Ce-Alkylgruppe und/oder gine Ci-Cs-Alkoxygruppe
substituiert sein kann; oder eine Phenoxy-C2-Cg-Alkylgruppe, die durch ein Halogenatom, eine C1-Ca-
Alkylgruppe und/oder eine Ci-Cs-Alkoxygruppe substituiert sein kann, bedeuten, und wobei Ri2 und Ria,
R:« und Rys, oder Rig und Ry7 gegebenenfalls miteinander oder mit einem benachbarten Benzolring sinen
heterocyclischen Ring bilden k&nnen.

Soweit nicht anders angegeben bedeuten die obigen Alkyleinheiten vorzugsweise gerade oder ver-
zweigle Ci-Ca-Alkylgruppen, wobei Ci-Cs- und insbesondere C:-Ca-Alkylgruppen besonders bevorzugt
sind. Bevorzugte Arylreste sind Phenyl und Naphthyl; Aralkyl bedeutet insbesondere Benzyl. Die Cycloal-
kylgruppe ist vorzugsweise eine Cs-Cs-Cycloalkylgruppe.

Von Fluoranieukofarbstoffen der aligemeinen Formel (l) sind die Farbstoffe der folgenden aligemeinen
Forme! (IV) bevorzugt. '

'fz T3
N
~
T
4
ceee (IV)
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worin Ri, Ro, Rs, Ry, Rs, Rs, Ry, Rs, Re, T1, T2, Ta, T¢ und & die vorstehend angegebene Bedeutung
besitzen.

Die erfindungsgemagBen Fluoranieukofarbstoffe unterliegen keinen besonderen Einschrankungen; man
kann z.B. folgende verwenden:
2-Methyl-6-p-(p-dimethylaminophenyl) aminoanilinofluoran, 2-Methoxy-6-p-{p-dimethylaminophenyl)-
aminoanilinofluoran, 2-Chlor-8-p~(p-dimethylaminophenyl)aminoanilinofluoran, 2-Nitro-6-p-~(p-didthylamino-
phenyl)aminoanilinofluoran, 2-Amino-6-p-(p-didthylaminophenyl)aminoanilinofiuoran, 2-Didthylamino-6-p-(p-
digthylaminophenyl)aminoanilinofluoran, 2-Phenyl-6-p-(p-phenylaminophenyl)aminoanilinofluoran, 2-Benzyl-
6-p-(p-phenylaminophenyl)aminoanilinofluoran, 2-Hydroxy-6-p-(p-phenylaminophenyl)aminoanilinofluoran, 3-
Methyi-6-p-(p-di-methylaminophenylyaminoanilinofluoran, 3-Didthylamino-6-p-(p-didthylaminophenyl) amino-
anilinofluoran, 3-Didthylamino-6-p-(p-dibutylaminophenyl)aminoanilinofluoran, 3-Methyl-7-p-(p-dimethylami-
nophenyl)aminoanilinofluoran, 3-Methoxy-7-p-(p-dimethylaminophenyl)aminoanilinofiuoran, 3-Chlor-7-p-(p-di-
methylaminophenyl)aminoanilinofluoran, 3-Nitro-7-p-(p-didthylaminophenyl)aminoanilinofluoran, 3-Amino-7-
p-(p-dithylaminophenyl)aminoanilinofiuoran, 3-Didthylamino-7-p-(p-didthylaminophenyljaminoanilinofluoran,
3-Phenyl-7-p-(p-phenylaminophenyl)aminoanilinofluoran, 3-Benzyl-7-p~(p-phenylaminophenyl)-
aminoanilinofluoran, 3-Hydroxy-7-p-(p-phenylaminophenyl)aminoanilinofluoran, 2-Methyl-7-p-(p-dimethylami-
nophenyl)aminoanilinofluoran, 2-Didthylamino-7-p-{p-didthylaminophenyl)aminoanilinofluoran, 2-
Didthylamino-7-p-(p-dibutytaminophenyl)aminoanilinofluoran, 2-p-(p-dimethylaminophenyl)aminoanilino-6-
methylfluoran, 2-p-(p-Dimethylaminophenyl)aminoanilino-6-methoxyfluoran, 2-p-(p-Dimethylaminophenyl)-
aminoanilino-6-chlorfluoran, 2-p-(p-didthylaminophenyf)aminoanilino-6-nitrofluoran, 2-p-(p-didthylaminophe-
nyl)aminoanilino-6-aminofluoran, 2-p-(p-didthylaminophenyi)aminoanilino-6-didthylaminofiuoran, 2-p-(p-Phe-
nylaminophenyl)aminoanilino-8-phenylfiuoran, 2-p-(p- Phenylaminophenyl)aminoanilino-6-benzylfluoran, 2-p-
(p-Phenylaminopheny!)aminoanilino-6-hydroxyfluoran, 2-p-(p-Dimethylaminophenyl)aminoanilino-6-methyl-
fluoran, 2-p=(p-Didthylaminophenyl)aminoanilino-6-didthylaminofluoran, 2-p-(p-Phenylaminophenyl)-
aminoanilino-6-didthylaminofiuoran, 3-p-(p-Dimethylaminophenyl)aminoanilino-7-methyifiuoran, 3-p-(p-Dime-
thylaminophenyl)aminoanilino-7-methoxyfluoran, 3-p-(p-Dimethylaminophenyi)aminoanilino-7-chlorfluoran, 3-
p-(p-Di&thylaminophenyl)aminoanilino-7-nitrofluoran, 3-p-(p-Didthylaminophenyl)aminoanilino-7-aminofluoran,
3-p-(p-Didthylaminophenyl)aminoanilino-7-didthylaminofiuoran,  3-p-(p-Phenylaminophenyl)aminoanilino-7-
phenylfluoran, 3-p=(p-Phenyiaminophenyljaminoanilino-7-benzylfiuoran, 3-p-(p-Phenylaminophenyl)-
aminoanilino-7-hydroxyfluoran, 3-p-(p-Dimethylaminophenyl)aminoanilino-7-methylfiuoran, 3-p-(p-Didthylami-
nophenyl)aminoanilino-7-di4thylaminofluoran, und 3-p-(p-Phenylaminophenyl)aminoanilino-7-didthylamino-
fluoran.

Die erfindungsgemafen Fluoranleukofarbstoffe der allgemeinen Formel (I) werden allein oder im
Gemisch verwendet.
Unter Berlicksichtigung der Produktivitdt, Kosten und Leistungsféhigkeit sind 2-Methyl-6-p-(p-dimethylami-
nophenyl)aminoaniiinofluoran (Schmelzpunkt: 197-203° C) der folgenden Formel (V) und 2-Chlor-3-methyl-6-
p-(p-phenylaminophenylyaminoanilinofluoran (Schmelzpunkt: 191 5-196° C) der folgenden Formel (VI) am
stérksten bevorzugt.
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NH@NH@—N(CH5)2

ces. (V)

O Dy O

«e.. (VI)

Die Wahl der erfindungsgem#fen Divinylverbindungen unterliegt keinen besonderen Einschrénkungen,
man kann z.B. folgende verwenden:
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Nr. R| Rz‘ (x‘)m (xz)u (xs)‘
1 CH CH, H p-OCH, (Br),
B 5-C¢
' 4 .
z ’ ’ (Br)s
5.6-(Cz),
3 ' a 4 p‘OC‘H9 (8!’)2
4 e . . p-OC H, (Br),
S L4 4 e H .
6 ] 4 L4 p‘CHS .
. . S-C¢
7 P) s (Br),
8 . ’ . p-tert-C H, (Br),
[ 4 m'p_ r 4
9 ‘ ‘ (OCH;) 2
10 | C,Hs C,Hg . p-OCH; .
11 P . . p-CH, ’
12 s « m-CH; p—QCH, ‘
14 CyHg iso~CgH,, . p-tert-C,Hy .
15 | C,Hg ‘ p-OCH, .
m,p- 5-CL
17 C,Hg CH CH, - m-OCH;, (cHy), (Br)s
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Unter Berlicksichtigung der Produktivitdt, Kosten und Leistungsfihigkeit sind von den Divinylverbindun-
gen der allgemeinen Formel (ll) 3,3- 513[2 {p-dimethylaminophenyl)-2-(p-methoxyphenyl)athenyi-4,5,6,7-te-
frabromphthalid (Schmeizpunki: 133- 135° C) und 33-B|s-[2 {p-dimethylaminophenyi)-2-(p-methoxyphenyl)-
4thenyl}-4,5,6,7-tetrachlorphthalid {(Schmelzpunkt: 133- 135° C) am stérksten bevorzugt.

Von den Fluorenleukofarbstoffen der aligemeinen Formel (lll) ist unter Beruckswhtlgung der Produktivi-
t4t, Kosten und Leistungsféhigkeit 3,6- Bls(dlmethylammo)ﬂuoren-Q-sp(ro-3 -(6 -dlmethylammo)phthalld am
stérsten bevorzugt. In Bezug auf das Mischungsverhiltnis von Divinylverbindung, Fluorenieukofarbstoff und
Fluoranleukofarbstoff, die erfindungsgemaB verwendet werden, ist es vorteilhaft, 0,1-25 Gew.-Teile des
Fluorenleukofarbstoffs und 0,05-3 Gew.-Teile Fluoranleukofarbstoffs, bezogen auf 1 Teil der Divinyiverbin-
dung. zu verwenden.

Bevorzugte Beispiele fir das erfindungsgeméBe organische Farbentwicklungsmittel sind Bisphenol-A-
Typen, 4-Hydroxybenzoesiureester, 4-Hydroxyphtalsdurediester, Phtalsduremonoester, Bis(hydroxyphenyt)-
suffide, 4-Hydroxyphenylarylsulfone, 4-Hydroxyphenylaryisulfonate, 1,3-Di-[2-(hydroxyphenyl)-2-propyi]-ben-
zole, 4-Hydroxybenzoyloxybenzoesiureester, Bisphenolsulfone usw. Beispiele flr gesignete Verbindungen
dieser Art sind folgende:

Bispheno!l A-Typ
4,4i~|sopropylidendipheno|
4.4 -Cyclohexylidendiphenol

p,p'nﬁ -Methyl-normalhexyliden)diphenol
1,7-Di(4-hydroxyphenylthio)-3,5-Dioxaheptan

4-Hydroxybenzoesiureester

4-Hydroxybenzoesdurebenzylester
4-Hydroxybenzoesduredthylester
4-Hydroxybenzoesaurepropylester
4-Hydroxybenzoesiursisopropylester
4-Hydroxybenzoeséurebutylester
4-Hydroxybenzoesiureisobutylester
4-Hydroxybenzoesduremethylbenzylester

4-Hydroxyphthalsdurediester

4-Hydroxyphthalsduredimethylester
4-HydroxyphthalsZurediisopropylester
4-Hydroxyphthalsduredibenzylester
4-Hydroxyphthalsduredihexylester

Phtaisduremonoester

Phthalsduremonobenzylester
Phthaisduremonocyclohexylester
Phthals3uremonophenylester
Phthalsduremonomethylphenylester
Phthalsduremonoithylphenylester
Phthalsduremonoalkylbenzylester
Phthalsduremonohalogenbenzylester
Phthalsduremonoalkoxybenzylester

Bis-(hydroxyphenyl)sulfide
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Bis-(4-hydroxy-3-tert.-butyl-6-methylphenyl)sulfid
Bis-(4-hydroxy-2,5-dimethyiphenyl)sulfid
Bis-(4-hydroxy-2-methyl-5-dthylphenyl)sulfid
Bis-(4-hydroxy-2-methyl-5-isopropylphenyl)sulfid
Bis-(4-hydroxy-2,3-dimethyiphenyl)sulfid
Bis-(4-hydroxy-2,5-didthylphenyl)sulfid
Bis-(4-hydroxy-2,5-diisopropyiphenyl)sulfid
Bis-(4-hydroxy-2,3,6-trimethyiphenyl)sulfid
Bis-(2,4,5-trihydroxyphenyi)sulfid
Bis-(4-hydroxy-2-cyclohexyl-5-methylphenyl)sulfid
Bis-(2,3,4-trinydroxyphenyl)sulfid
Bis-(4,5-dihydroxy-2-tert-butylphenyl)sulfid
Bis-(4-hydroxy-2,5-diphenyliphenyl)sulfid
Bis-(4-hydroxy-2-tert-octyl-5-methylphenyl)sulfid

4-Hydroxyphenylarylisuifone

4-Hydroxy-4i-isopropoxydiphenylsulfon
4-Hydroxy-4l-methyldiphenylsulfon
4-Hydroxy-4 -n-butyloxydipshnylsulfon

4-Hydroxyphenylarylsulfonate

4-Hydroxyphenylbenzolsulfonat
4-Hydroxyphenyl-p-tolyisulfonat
4-Hydroxyphenylmethylensuifonat
4-Hydroxyphenyl-p-chlorbenzolsulfonat
4-Hydroxyphenyl-p-tert-butylbenzolsulfonat
4-Hydroxyphenyl-p-isopropoxybenzolsulfonat
4-Hydroxyphenyl-1 '-naphthalinsulfonat
4-Hydroxyphenyl-2 -naphthalinsulfonat

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

1,3-Di(2-(4-hydroxyphenyl)-2-propyl)-benzol
1 .3-Di(2-(4-hydroxy-S-aIkylphenyl)-2-propyl)-benzo|
1,3-Di(2~(2,4 -dinydroxyphenyl)-2-propyl)-benzol

1,3-Di(2-(2-hydroxy-5-methylphenyl)-2-propyi)-benzol

Resorcinole

1,3-Dihydroxy-6(«,a-dimethylbenzyl)-benzol

4-Hydroxybenzoyloxybenzoesdureester

4-Hydroxybenzoyloxybenzoesiure-Benzylester
4-Hydroxybenzoyloxybenzoesdure-Methylester
4-Hydroxybenzoyloxybenzoesdure-Athylester
4-Hydroxybenzoyloxybenzoeséure-Propylester
4-Hydroxybenzoyloxybenzoeséure-Butylester
4-Hydroxybenzoyloxybenzoesiure-isopropylester
4-Hydroxybenzoyloxybenzoesdure-tert-Butylester
4-Hydroxybenzoyloxybenzoesdure-Hexylester
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4-Hydroxybenzoyloxybenzoesdure-Octylester
4-Hydroxybenzoyloxybenzoesiure-Nonylester
4-Hydroxybenzoyloxybenzoesdure-Cyclohexylester
4-Hydroxybenzoyloxybenzoesiure-8-Phenéthylester
4-Hydroxybenzoyloxybenzoesiure-Phenylester
4-Hydroxybenzoyloxybenzoesiure-a-Naphtylester
4-Hydroxybenzoyloxybenzoesiure-8-Naphtylester
4-Hydroxybenzoyloxybenzoesiure-sec-Butylester

Bisphenolsuifone _(l_)

Bis-{3-1-butyl-4-hydroxy-6-mehtylphenyl)suifon
Bis-(3-athyl-4-hydroxyphenyl)sulfon
Bis-(3-propyi-4-hydroxyphenyl)sulfon
Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyljsulfon
Bis-(2-isopropyl-4-hydroxyphenyl)sulfon
Bis-(2-4thyl-4-hydroxyphenyl)sulfon
Bis-(3-chlor-4-hydroxyphenyt)sulfon
Bis-(2,3-dimethyi-4-hydroxyphenyl)sulfon
Bis-{2.5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)sulfon
Bls-»(3=methoxy-4-hydroxyphenyl)suIfon

4-Hydroxyphenyi- -2 -athyl -4’ hydroxyphenylsulfon
4-Hydroxyphenyl-2 -lsopropyl 4 -hydroxyphenyisulfon
4-Hydroxyphenyi-3 -=|sopropyl-4 -hydroxyphenylsulfon
4-Hydroxyphenyl- -3"-sec- butyl -4 - <hydroxyphenylsuifon
3-Chior-4-hydroxyphenyl- -3’ -|sopropyl hydroxyphenylsuifon
2-Hydroxy-5-t-butyiphenyl- -4~ hydroxyphenylsulfon
2-Hydroxy-5-t-aminophenyl- -4'- hydroxyphenylsulfon
2-Hydroxy-5 -t-lsopropylphenyl -4 -hydroxyphenylsulfon
2-Hydroxy-5-t-octyiphenyl- 4 hydroxyphenylsulfon
2-Hydroxy-5-t-butyiphenyl- 3 -chlor-4 - hydroxyphenylsulfon
2-Hydroxy-5-t-butylphenyl-3 -methyl -4'- hydroxyphenylsulfon
2-Hydroxy-5-t-butylphenyi-3 -|sopropyl -4 -hydroxyphenylisulfon
2-Hydroxy-5-t-butylphenyl- 3 -chlor-4'- hydroxyphenylsulfon
2-Hydroxy-5-t-butylphenyl- -3 -methyl -4'- hydroxyphenylsulfon
2-Hydroxy-5-t-butylphenyl-3 -|sopropyl -4'- -hydroxyphenylsulfon
2-Hydroxy-56-t-butylphenyi- 2 -methyl- -4 <hydroxyphenylsulfon

Bisphenolsulfone (_|I2

4 4 -Sulfonyldiphenol
2,4'-Sulfonyldiphenol

3,3 -Dichlor-4,4 -sulfonyldiphenol
3,3'=Dibromo-4,4'-sulfonyldiphenol
3,3';5,5'-Tetrabromo-4,4'-suIfonyldiphenol
3,3 -Diamino-4.4 -sulfonyldiphenol

Andere

p-teri-Butylphenol
2.,4-Dihydroxybenzophenon
Novolak-Phenolharz
4-Hydroxyaphenylacetat
p-Phenylphenol
Benzyl-4-hydroxyphenylacetat

10
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p-Benzyliphenol

Die vorstehenden Farbentwicklungsmittel k&nnen entweder allein oder in Kombination verwendet
werden.

Eine weitere Verbesserung der optischen Lesbarkeit in nahen infraroten Bereich kann erfindungsgemas
in Kombination mit mindestens einer Substanz aus der Gruppe Fluoranleukofarbstoffe, Divinyl-Phthalidderi-
vate, Sulfonylmethanderivate usw. erreicht werden.

Zur weiteren Verbesserung der Stabilitit, wie der Besténdigkeit gegenliber der Einwirkung von Licht,
Klima, Olen usw. kGnnen zu der Farbentwicklungsschicht verschiedene mehrwertige Metallsalze von
organischen S#uren als Stabilisator zugegeben werden.

Unter diesen Stabilisatoren sind die halogensubstituierten Zinkbenzoatderivate der allgemeinen Formel
(V1) am stérksten bevorzugt.

~ D
(X)L

co, Zn ceo. (VI)

(A)m

- J,

worin X ein Halogenatom bedeutet;
A ein Wasserstoffatom, eine Nitro-, C1-Ci12-Alkyl-, C1-C12-Alkoxy-, C3-C1o Cycloalkyl-, Cyano- oder Hy-
droxygruppe bedeutet;
£ eine ganze Zahl 1 oder 2 bedeutet; und m eine ganze Zahl von 0 bis 5 bedeutst.

in der allgemeinen Formel (VI) kdnnen eine Ci-Ci2 Alkyl-und eine Ci-C12 Alkoxygruppe ein gerader
oder verzweigter Rest sein. Typische Beispiele flr eine C1-Ci2 Alkyl- und C1-C12 Alkoxygruppe sind eine
Methyl-, Athyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, sek.-Butyl-, Hexyl-, Octyl-, Nonyl-, Dodecyi-,
Methoxy-, Athoxy-, tert.-Butoxygruppe und dergleichen. Typische Beispiele flir eine C3-C1o Cycloalkylgrup-
pe sind eine Cyclohexyl-, 2-Athylcyciohexyl, p-tert.-Butylcyclohexylgruppe und dergleichen.
Der erfindungsgemis anwendbare Stabilisator ist eine Verbindung mit einer besonderen Struktur, die aus
vielen organischen Carbonsduremetallsalzen gewdhit wird. Die Verwendung von Benzoesdurezinksalzen, die
als Substituent 1-2 Halogenatome am Benzolring haben, flihrt verglichen mit den entsprechenden organi-
schen Carbonséduren und anderen mehrwertigen Metallsalzen zu Aufzeichnungsmaterialien mit Gberlegener
Besténdigkeit gegeniiber Licht, Olen und Klimasinfliissen.

Erfindungsgem&B anwendbare halogensubstituierte Zinkbenzoatderivate unterliegen keinen Beschrén-
kungen, geeignete Beispiele sind:

11
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CH;
ua ( €e~0)C0z),2n
No, CN
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C.L/
(12 C F—coz)zzn
F
@ {O)ycop e
F

14 ( @ CO;)pZn
(s ( ICOZ)‘ZZn
16 ( COZ)ZZn

I
1 ( coz)zzn

Weiter kann ein Sensibilisator zur erfindungsgeméfBen Farbentwicklungsschicht zugegeben werden.
Typische Beispiele flir solche sensibilisatoren sind Fettsdureamide wie Stearinsdureamid, Palmitinsdurea-
mid, usw.; Athylenbisamid; Montanwachs; Polydthylenwachs; Terephthalsduredibenzylester; p-Benzyloxy-
benzoesdurebenzylester; Di-p-tolylcarbonat; p-Benzylbiphenyl; Phenyl-a-naphthylcarbonat; 1,4-Diathox-
ynaphthalin; 1-Hydroxy-2-naphthoeséure-phenylester; 1,2-Di(3-methylphenoxy)éthylen; usw.

Erfindungsgemdf anwendbare Bindemittel sind z. B. vollstandig verseifter Polyvinylalkohol
(Polymerisationsgrad: 200-1900), teilweise verseifter Polyvinylalkohol, carboxylierter Polyvinylalkohol, amid-
modifizierter Polyvinylalkohol, sulfonsduremodifizierter Polyvinylalkohol, butyralmodifizierter Polyvinylalko-
hol, andere modifizierte Polyvinylalkohole, Hydroxyithyicellulose, Methylcellulose, Carboxymethylcellulose,
Styrol-Maleinsdureanhydrid-Copolymere, Styrol-Butadien-Copolymere, Cellulosederivate wie Athylzellulose
und Acetylcellulose, Polyvinylchiorid, Polyvinylazetat, Polyacrylamid, Polyacrylsdureester, Polyvinylbutyral,
Polystyrol, Copolymere von obigen Verbindungen, Polyamidharz, Siliconharz, Petroleumkunstharz, Terpen-
harz, Ketonharz und Cumaronharz. Diese hochmolekularen Bindemittel kénnen verwendet werden, nachdem
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sie in einem L3sungsmittel wie Wasser, Alkohol, Keton, Ester, Kohlenwasserstoff usw. gelSst oder in
Wasser oder L&sungsmittel emulgiert oder dispergiert wurden.
Die Art und Menge des erfindungsgem&Ben organischen Farbentwicklungsmittels, des basischen farblosen
chromogenen Farbstoffs, der anderen Additive, die je nach dem gewlnschten Effekt und der Eignung fur
Aufzeichnungszwecke bestimmt werden, sind nicht beschréinkt. Im aligemeinen ist es vorteilhaft, 1 bis 8
Gew.-Teile des erfindungsgem&Ben organischen Farbentwickiungsmiitels, und 1 bis 20 Gew.-Teile Fullstoff,
bezogen auf 1 Teil des basischen farblosen chromogenen Farbstoffs, und 10 bis 25 Gew.-Teile Bindemittel,
bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt, zu verwenden.
Das erfindungsgemife wirmeempfindliche Material wird hergestellt, indem man die Beschichiungsmasse
auf sin Basismaterial wie Papier, synthetisches Papier, Film, Kunststoff usw. auftrdgt.
Das obige erfindungsgemiBe organische Farbentwicklungsmittel, der basische farblose chromogene Farb-
stoff und gegebenenfalls die anderen Additive werden mittels einer Mahlvorrichtung, wie Kugelmiihle,
Reibmiihle, Sandschleifmaschine usw., oder mittels einer geeigneten Emulgiermaschine bis zu einer
Teilchengrd8e von mehreren Mikron oder kieiner zermahlen. Hierzu gibt man verschiedene Additive, um die
erfindungsgemiBe Beschichtungsmasse herzustellen. Die erfindungsgeméB anwendbaren Additive sind z.
B. folgende:
Fuilstoff; Trennmittel fir die Verhiitung des Anhafiens eines Blattes wie Metallsalze von Fetisduren;
Gleitmittel zur Motiling-Verhinderung, wie Fettsdureamid, Athylenbisamid, Montanwachs, Poly3thylenwachs
usw.; Dispergiermittel, wie Dioctylsuifobernsteinsdurenatriumsalz, Natriumdodecylbenzoisulfonat, Natrium-
laurylalkoholsulfat, Natrumalginat usw.; UV-Absorptionsmittel der Benzophenon- und Triazolreihe; Anti-
schaummittel; Fluoreszenzfarbstoffe; wasserabweisende Mittel usw.
Als erfindungsgemife Fllstoffe kdnnen sowohl anorganische wie organische Filllstoffe, die in der Papier-
verarbeitungsindustie angewendet werden, verwendet werden. Beispiele flir die erfindungsgemégBen Fliller
sind Tonerde, Talkum, Siliciumdioxid, Magnesiumcarbonat, Aluminiumhydroxid, Magnesiumhydroxid, Ba-
riumsulfat, Kaolin, Titandioxid, Zinkoxid, Calciumcarbonat, Aluminiumoxid, Harnstoff-Formaldehydharz, Poly-
styrolharz, Phenolharz usw.

Zur weiteren Verbesserung der Haltbarkeit kann eine Deckschicht z. B. aus einem Polymerisat
aufgebracht werden.

(Funktion)

Die Ursache filir die Uberlegene optische Lesbarkeit des erfindungsgemifen warmeempfindlichen

Aufzeichnungsblattes im nahen Infrarot-Bersich ist vielleicht folgende:
Das gefirbte Bild des Aufzeichnungsblattes nimmt bei Verwendung der bisherigen elekironenabgebenden
Farbentwicklungsmittel, z. B. Fluoranfarbstoffe kein Licht im nahen Infrarot-Bereich auf. Die erfindungsge-
miRen besonderen Divinylverbindungen, die erfindungsgeméfen besonderen Fluoranleukofarbstoffe, die
erfindungsgemiBen besonderen Fluorenleukofarbstoffe nehmen jedoch bei der Farbentwicklung in der
Hitzeschmelzreaktion mit einem Elekironenakzeptor (Farbentwicklungsmittel) das Licht im nahen Infrarot-
Bereich (besonders Bereich von 700 - 1500 nm) effektiv auf.

Die Ursache fiir die Uberlegene Bestédndigkeit gegeniliber Licht, Ol und Kiimaeinfliissen ist wahrschein-
lich folgende:

Im aligemeinen besteht ein wirmeempfindliches Aufzeichnungsblatt aus einem basischen farblosen
Farbstoff als Elektronendonator und einer organischen sauren Substanz, z. B. einer phenolischen Verbin-
dung, aromatischen CarbonsZure, organischen Sulfonséure, usw. als Elektronenakzeptor. Die Hitzeschmelz-
reaktion ist eine Art von Sidure-Base-Reaktion, die unter Elekironenabgabe und-aufnahme verlduft, wodurch
ein metastabiler Charge-Transfer-Komplex gebildet wird, was zum geférbten Bild flihrt.

Andererseits ist die chemische Bindung bei der obigen chemischen Reaktion zwischen einem organi-
schen Farbentwickiungsmittel und einem Farbstoff aus der erfindungsgeméBen Divinylverbindung, dem
erfindungsgemiBen Fluoranleukofarbstoff und/oder dem erfindungsgeméfien Fluorenleukofarbstoff sehr
schwach. Die kombinierte Verwendung der Divinylverbindung und des Fluoranleukofarbstoffs und gegebe-
nenfalls des Fluorenleukofarbstoffs ergibt einen synergistischen Effekt bei der Hitzereaktion. Daher wird die
chemische Bindung zwischen dem organischen Farbentwicklungsmittel und der Divinylverbindung, diejeni-
ge zwischen dem organischen Farbentwicklungsmittel und dem Fluoranleukofarbstoff, und diejenige zwi-
schen dem organischen Farbentwickiungsmittel und dem Fluorenfarbstoff erheblich verstdrkt. Daher vermu-
tet man, daB die chemischen Bindungen sogar unter Einwirkung von Licht, Hitze, Feuchtigkeit usw. lange
Zeit nicht geldst werden, so daB das Aufzeichnungsbild sehr stabil ist, und die optische Lesbarkeit im
nahen Infrarot-Bereich nicht erniedrigt wird. Die Ursache flir bessere thermische Ansprechbarkeit griindet
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sich darauf, dag durch die Schmelzpunktserniedrigung bei der Hitzeschmelzreaktion zwischen der Divinyl-
verbindung und dem Fluoranleukofarbstoff die Bilddichte erhSht wird.
(Beispiele)

Die Erfindung wird durch folgende Beispiele erkidrt. Als Abkirzung fir Gewichtsteile wird "Teile"
verwendet.

[Beispiel1(Test Nrn. 1-6)]

Lésung A (Farbentwicklungsmitteldispersion)
Farbentwicklungsmittel (Siehe Tabelle 1)
6,0 Teile

10%-ige wisserige L&sung von Polyvinylalkohol

18,8 Teile

Wasser
11,2 Teile

LGsung B (Farbstoffdispersion 1)

Divinylverbindung (Siehe Tabelle 1) 1,0 Teil
10%-ige wissrige Losung von Polyvinylalkohol | 2,3 Teile
Wasser 1,3 Teile

L&sung C {Farbstoffdispersion 2)

Fluoranleukofarbstoff 1,0 Teil
10%-ige wissrige Losung von Polyvinylalkohol | 2,3 Teile
Wasser 1,3 Teile

Die L&sungen der obigen Zusammensetzungen wurden in einer Reibmiihle einzein bis zur Teilchengrd-
Be von 1 Mikron vermahlen. Die L&sungen wurden im folgenden Verhiltnis miteinander vermischt, man
erhilt dabei eine wirmeempfindliche Beschichtungsmasse.

Diese Beschichtungsmasse wurde in einer Beschichtungsmenge von 6,0 g/m? auf ein Basispapier mit
einem Gewicht von 50 g/m2 aufgetragen, getrocknet und superkalandriert, um eine Gladtte von 200-600
Sekunden einzustellen. Man erhielt ein wirmeempfindliches Aufzeichnungsblait.
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Ldsung A (Farbentwicklungs-
mitteldispersion) 36 Teile

Lésung B (Farbstoffdispersion

1) 4,6 Teile
Beschichtungsmasse " Ldsung C (Farbstoffdispersion

2) 4,6 Teile

Kaolinton 12 Teile

K (508-ige wissrige Dispersion)

[Vergleichsbeispiel1(Test Nrn. 7-8)]

Man erhielt in der gleichen Weise wie im Beispiel 1 ein wdrmempfindliches Aufzeichnungsblatt, wobei
mar jedoch Ldsung C (Farbstoffdispersion 2) nicht verwendet.
[Vergleichsbeispiel2(Test Nr. 9)]

Man erhielt in der gleichen Weise wie im Beispiel 1 ein wirmeempfindliches Aufzeichnungsblatt, wobei
marn jedoch L&sung B (Farbstoffdispersion 1) nicht verwendet.

Die in dem Beispiel und Vergleichsbeispiel erhaltenen Aufzeichnungsbldtter wurden hinsichtlich der
Qualitét geprift, die Ergebnisse sind in Tabellen 1 und 2 zusammengefasst.
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Anmerkungen

(1) Statische Bilddichte: Ein wirmeempfindliches Aufzeichnungsbiatt wird 5 Sekunden unter einem
Druck von 10 g/cm? gegen eine auf 135° C erhitzte Platte gepreBt. Die statische Bilddichte wird mit einem
Macbeth-Dichtemesser (RD-914, Verwendung des Amber-Filters, unten gelten die gieichen Bedingungen)
bestimmi.

(2) Dynamische Bilddichte: Ein wirmeempfindliches 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 einem Macbeth-Dichtemesser
bestimmt.

(3) Reflexionsgrad des infraroten Lichtes (%): Der Reflexionsgrad des durch die obige Anmerkung (2)
aufgezeichneten Teils wird mit einem Spektrophotometer bei einer Wellenidnge von 1000 nm gemessen.

(4) Bestindigkeit gegenlber Licht: Das gem4B obiger Anmerkung (2) aufgezeichnete Bild wird als
Bilddichte vor der Behandiung 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 (%)

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

(5) Bestindigkeit gegentber Olen: Die gem#B obiger Anmerkung (2) aufgezeichnete Bilddichte wird
als Bilddichte vor der Behandlung definiert. Ein Tropfen Rizinus6! wird auf die Aufzeichnung getrdpfelt,
nach 10 Sekunden mit einem Filtrierpapier abgewischt und 24 Stunden 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 (Olbehandlung

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

(6) Bestdndigkeit gegentber Klimaeinflissen: Das gemdB obiger Anmerkung (2) behandelte warme-
empfindliche Blatt wird 24 Stunden bei 40° C and 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 Behandiung wird mit dem Spekirophotometer bei einer
Wellenldnge von 1000 nm gemessen.

[Beispiel 3 (Test Nrn.:11-13)]
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L3sung A (Farbentwicklungsmitteldispersion)

Farbentwicklungsmittel (Siehe Tabelle 3) 6.0 Teile
10%-ige wissrige L&sung von Polyvinylalkohol | 18,8 Teile
5 Wasser 11,2 Teile

Lésung B (Farbstoffdispersion Nr. 1)

10
Fluoranleukofarbstoff (Siehe Tabelle 3.
15 0,3 Teile
10¢-ige wassrige L3sung von Polyvinylalkohol
0,7 Teile
20 -
Wasser 0,4 Teile
2 L8sung C (Farbstoffdispersion Nr. 2)
Divinylverbindung (Siehe Tabelle 3) 1,0 Teil
10%-ige wissrige LOsung von Polyvinylalkohol | 2,3 Teile
Wasser 1,3 Teile
30
Lsung D (Farbstoffdispersion Nr. 3)
Fluorenleukofarbstoff (Siehe Tabelle 3) 1,0 Teil
3 10%-ige wissrige L&sung von Polyvinylalkohol | 2,3 Teile
Wasser 1,3 Teile

Die L8sungen der obigen Zusammensetzungen wurden in einer Reibmiihle einzeln bis zur Teilchengrd-

40 fe von 1 Mikron vermahien. Die L&sungen wurden im folgenden Verhélinis miteinander vermischt, man

erhilt dabei eine wirmeempfindliche Beschichtungsmasse.
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/ L8sung A

(Farbentwicklungsmitteldispersion)

36 Teile

Losung B (Farbstoffdispersion Nr. 1)

1,4 Teile

Beschichtungsmasse < Lésung C (Farbstoffdispersion Nr. 2)

4,6 Teile

| Lésung D (Farbstoffdispersion Nr. 3)

1

|
§
i

Kaolinton

4,6 Teile

12 Teile

(50%-ige wassrige Dispersion)

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 Glétie von 200 - 600

Sekunden einzustellen. Man erhielt ein wirmeempfindliches Aufzeichnungsblatt.

[Vergleichsbeispiel3(Test Nrn.14-16 ]

Ldsung A (Farbentwicklungsmitteldispersion)

Farbentwicklungsmittel (Siehe Tabelle 3)

6,0 Teile

103~ige wiassrige Ldsung von Polyvinylalkohol

Wasser

18,8 Teile
11,2 Teile

L&sung D (Farbstoffdispersion)

Wasser

Basischer farbloser chromogener Farbstoff (Siehe Tabelle 3) 2,0 Teile
10%-ige wissrige L&sung von Polyvinylalkohol

4,8 Teile
2,6 Teile

Die L&sungen der obigen Zusammensetzungen wurden in einer Reibmihle einzeln bis zur Teilchengrd-
Be von 1 Mikron vermahien. Die L&sungen wurden im folgenden Verhlinis miteinander vermischt, man
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erhilt dabei eine warmeempfindliche Beschichtungsmasse.

( Lésung A

Beschichtungsmasse< Ldésung D (Farbstoffdispersion)

Kaolinton

{Farbentwicklungsmitteldispersion)

36 Teile

9,2 Teile
12 Teile

\ (50%-ige wissrige Dispersion)

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 Glétte von 200 - 600
Sekunden einzustellen. Man erhielt ein wirmeempfindliches Aufzeichnungsblatt.

{Vergieichsbeispiel4(Test Nrn. 17-19 ]

L6sung A (Farbentwickiungsmitteidispersion)

Farbentwicklungsmittel (Siehe Tabelle 3)
10%-ige wéssrige LGsung von Polyvinylalkohol
Wasser

6,0 Teile
18,8 Teile
11,2 Teile

L&sung E (Farbstoffdispersion 1)

10%-ige wissrige L&sung von Polyvinylalkohol
Wasser

Basischer farbloser chromogener Farbstoff (Siehe Tabelle 3) | 1,0 Teil

2,3 Teile
1,3 Teile

L3sung F (Farbstoffdispersion 2)

Basischer farbloser chromogener Farbstoff

(Siehe Tabelle 3)

1,0 Teil

10%-ige wassrige Ldsung von Polyvinylalkohol

Wasser

2,3 Teile
1,3 Teile

Diese L&sungen der obigen Zusammensetzungen wurden in einer Reibmihle einzeln bis zur Teilchen-
gréfe von 1 Mikron vermahlen. Die Losungen wurden im folgenden Verhiltnis miteinander vermischt, man

erhilt dabei eine wirmeempfindliche Beschichtungsmasse.
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Losung A
(Farbentwicklungsmitteldispersion)
36 Teile
Beschichtungsmasse { Ldsung E (Farbstoffdispersion 1)
4,6 Teile
Losung F (Farbstoffdispersion 2)
4,6 Teile
Kaolinton 12 Teile
(50%-ige wdssrige Dispersion)
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 Glétte von 200 - 600
Sekunden einzusteilen. Man erhielt ein wirmeempfindliches Aufzeichnungsblatt.

Die in den Beispielen und Vergleichsbeispielen erhaltenen Aufzeichnungsbldtter wurden hinsichtlich der
Qualitat gepriift, die Ergebnisse sind in Tabellen 3 und 4 zusammengefast.
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Anmerkungen

(1) Statische Bilddichte: Ein wirmeempfindliches Aufzeichnungsblait wird 5 Sekunden unter einem
Druck von 10 g/cm? gegen eine auf 135" C erhitzte Platte gepreBt. Die statische Bilddichte wird mit einem
Macheth-Dichtemesser (RD-914, Verwendung des Amber-Filters, unten gelten die gleichen Bedingungen)
bestimmt.

{2) Dynamische Bilddichte: Ein warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt wird bei einer angelegten
Spannung von 16,00 V und einer Pulsbreite von 3,0 Millisekunden unter Verwendurig einer Faksimilierma-
schine KB-4800 (von TOSHIBA CORPORATION) aufgezeichnet und mit einem Macbeth-Dichtemesser
bestimmt.

(3) Reflexionsgrad des infraroten Lichtes (%): Der Reflexionsgrad des durch die obige Anmerkung (2)
aufgezeichneten Teils wird mit einem Spekirophotometer bei einer Wellenidnge von 1000 nm gemessen.

(4) Bestindigkeit gegeniiber Licht: Das gem&B obiger Anmerkung (2) aufgezeichnete Bild wird als
Bilddichte vor der Behandlung bezeichnet. Die Aufzeichnung wird 6 Stunden mit dem Licht eines Fade-O-
Meters bestrahit.

Bilddichte nach der Lichtstrahlung

Restprozent = x 100
Bilddichte vor der Lichtstrahlung (%)

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

(5) Bestdndigkeit gegeniiber Olen: Die gemi8 obiger Anmerkung (2) aufgezeichnete Bilddichte wird
als Bilddichte vor der Behandlung definiert. Ein Tropfen RizinusSl wird auf die Aufzeichnung getr&pfelt,
nach 10 Sekunden mit einem Filtrierpapier abgewischt und 72 Stunden stehengelassen. Danach wird die
Bilddichte (nach der Olbehandiung) gemessen. Der Restprozentsatz wird nach folgender Formel berechnet.

Bilddichte nach der 8lbehandlung

Restprozent x 100(%)

Bilddichte vor der Olbehandlung

und der Reflexionsgrad des infraroten Lichtes wird in bezug auf den aufgezeichneten Teil nach der
Oibehandlung gemessen.

(6) Bestédndigkeit gegeniiber Klimaeinfliissen: Das geméB obiger Anmerkung (2) behandelte wirme-
empiindliche Blatt wird 48 Stunden bei 40° C and 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

Und der Reflexionsgrad des aufgezeichneten Teils nach Behandlung wird mit dem Spektrophotometer bei
einer Wellenl&inge von 1000 nm gemessen.
Vorteile der Erfindung:

Das erfindungsgemaBe Aufzeichnngsmaterial weist folgende Vorteile auf:

(1) bessere thermische Ansprechbarkeit
(2) liberlegene optische Lesbarkeit im nahen infrarot-Bereich,
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(3) Uberlegene Bestdndigkeit gegeniber Licht, Olen und Klimaeinflissen, und dadurch gute Haltbar-
keit, und

(4) Verwendbarkeit unter schwierigen Bedingungen bei Strichcode-Zettel usw. wegen des obigen
Effektes (3).

Anspriiche

(1) Warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial mit einer wdrmeempfindlichen Farbentwicklungsschicht
auf einem Triger, wobei die wirmeempfindliche Farbentwickiungsschicht einen basischen farblosen oder
schwach farbigen chromogenen Farbstoff und ein organisches Farbentwicklungsmittel enthdli, dadurch
gekennzeichnet, daB die wirmeempfindliche Farbentwicklungsschicht als basischen farblosen chromogenen
Farbstoff einen Fluoranleukofarbstoff der allgemeinen Formel (1) :

cee. (I)

worin mindestens einer der Reste Rq, Rz, Ra, Rs, Rs, Rs, Ry, Rs oder Rs eine Verbindung der allgemeinen
Formel

bedeutet;

die anderen Reste Ri, Ra, Ra, Re, Rs, Rs, Ry, Rg und Rs gleich oder verschieden sind, und jeweils ein
Wasserstoffatom oder Halogenatom, eine Alkyl-, Alkoxy-, Cycloalkylgruppe, Nitro-, Hydroxy-, Amino-,
substituierte Amino-, Aralkyl-, substituierte Aralkyl-, Aryl- oder substituierte Arylgruppe bedeuten;

T:i, T2 und Ts gleich oder verschieden sind, und jeweils ein Wasserstoffatom, eine C1-Cs Alkyl-, C3-Cq
Alkenyl-oder C3-Cs Alkinylgruppe bedeuten; Te ein Wasserstoffatom, eine C.-Cs-Alkylgruppe, C3-Cq-
Alkenylgruppe, Cs-Ca-Alkinylgruppe oder Phenylgruppe bedeutet; oder Ts und T« zusammen mit dem
Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, eine Morpholino-, Pyrrolidino-, Piperidino- oder Hexamethylenimi-
nogruppe bilden; und 1 eine ganze Zahl von 0 bis 4 bedeutet,

und eine Divinylverbindung der aligemeinen Formel (Il) enthilt:
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Rio Ry Rio Ry
/ \ /
N N
(x') x')
m “ H m c e (II)
l |
c C—Cc—C C
\:0
x%); (X%,
)
X3),

worin Rio eine Alkylgruppe mit 8 oder weniger C-Atomen bedsutet;

R:: eine Alkylgruppe mit 8 oder weniger C-Atomen, eine Cs-C; Cycloalkylgruppe, oder eine Benzyl-oder
Phenylgruppe, die gegebenfalls durch ein Chior- oder Bromatom oder eine Ci-Cs-Alkylgruppe substituiert
sein kann, bedeutet;

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

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

jedes X' in (X")m gleich oder verschieden ist, jedes X2 in (X?), gleich oder verschieden ist; und jedes X3 in
{X3)s gleich oder verschieden ist, und ein Chior- oder Bromatom bedeutet.

(2) Wirmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der
Fluoranleukofarbstoff der allgemeinen Formel () 2-Chlor-3-methyl-6-p-(p-phenylaminophenyl) aminoanilino-
fluoran oder 2-Methyl-8-p-(p-dimethylaminophenyl)aminoanilinoffuoran ist, und die Divinylverbindung der
allgemeinen Formel (ll) 3,3-Bis[2-(p-dimethylaminophenyl)-2-(p-methoxyphenyl)athenyl]-4,5,6,7-tetrab-
romphthalid oder 3,3-Bis[2-(p-dimethylaminophenyl)-2-(p-methoxyphenyl)dthenyll-4,5,6,7-tetrachlorphthalid
ist.

(3) Wirmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet,
daf die Farbentwicklungsschicht weiter als basischen farblosen chromogenen Farbstoff einen Fluorenleuko-
farbstoff der allgemeinen Formel (lll) enthait:

R
/N/ 16
~

(I11)

e e o 0

45

§0

55

worin Ria, R1a, Risa, Ris, Ris und Ri7 gleich oder verschieden sind und jeweils ein Wasserstoffatom; eine
C:-Ce Alkylgruppe; eine Cs-Cs-Cycloalkylgruppe; eine Ca-Cg Alkoxyalkylgruppe; eine Cs-Cs-ungesittigte
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Alkyigruppe; eine Tetrahydrofurfurylgruppe; eine Tetrahydropyran-2-methyligruppe; eine Alkylgruppe, die
durch ein Halogenatom, eine Ci-Ce-Alkylgruppe und/oder eine C:-Ca-Alkoxygruppe substituiert sein kann;
eine Arylgruppe, die durch ein Halogenatom, eine C1-Cs Alkylgruppe und/oder eine Ci-Cs Alkoxygruppe
substituiert sein kann; oder eine Phenoxy-Cz-Cs-Alkylgruppe, die durch ein Halogenatom, eine C1-Cs-
Alkylgruppe und/oder eine Ci-Cs-Alkoxygruppe substituiert sein kann, bedeuten, und wobei Ri2 und Ris,
Ri« und Riys, oder Ris und Ri7 gegebenfalls miteinander oder mit einem benachbarten Benzolring einen
heterocyclischen Ring bilden kdnnen.

(4) Wirmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da@ der
Fluoranleukofarbstoff  der  aligemeinen  Formel (I)  2-Chlior-3-methyl-6-p-(p-phenylaminophenyi)-
aminoanilinofluoran oder 2-Methyl-6-p-(p-dimethylaminophenyl)aminoanilinofluoran ist, die Divinylverbindung
der aligemeinen Formel (Il) 3,3-Bis{2-(p-dimethylaminophenyl)-2-(p- -methoxyphenyl)dthenyl]-4,5,8,7-tetrab-
romphthalid oder 3,3-Bis[2-(p-dimethylaminophenyl)-2-(p-methoxyphenyl)3thenyl]-4,5,6,7- tetrachlorphthahd
ist, und der Fluorenieukofarbstoff der allgemeinen Formel (Ill) 3,6-Bis(dimethylamino)fiuoren-9-spiro- -3’ -(6 -
dimethylamino)phthalid ist.

(5) Warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, daB die Farbentwicklungsschicht weiter mindestens ein mehrwertiges Metallsalz einer
organischen S#ure als Stabilisator enthalt.

(6) Wirmeempfindliches Aufzeichnungsamterial nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, daB das Farbentwickiungsmittel mindestens eine Substanz ist aus der Gruppe Bisphenol-A-
Verbindunge, 4-Hydroxybenzoesdureester, 4-Hydroxyphthalsdurediester, Phthalsduremonoester, Bis-
(hydroxyphenyl)sulfide, 4-Hydroxyphenylaryisulfone, 4-Hydroxyphenylarylsulfonate, 1,3-Di-[2-
(hydroxypheny!)-2-propyll-benzole, 4-Hydroxybenzoyloxybenzoesédureester und Bisphenolsuifone.

(7) Wirmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, daB die Farbentwicklungsschicht 1 bis 8 Gew.-Teile des organischen Farbentwicklungsmit-
tels und 1 bis 20 Gew.-Teile Fiilistoff, bezogen auf 1 Gew.-Teil des basischen farblosen chromogenen
Farbstoffs, und 10 bis 25 Gew.-Teile Bindemittel, bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt enthilt.

(8) Wiarmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, daB der Tréger ein Papier, synthetisches Papier, Film oder Plastik ist.
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