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Fluoraaniyhdisteitd, menetelmd@ niiden valmistamiseksi ja niitd
sisdltadviad tallennusmateriaaleja. - Fluoranfdreningar, férfa-
rande f6r deras framstdllning och registreringsmaterialer in-

nehdllande dem.

Tamd keksintd koskee uusia fluoraaniyhdisteitd, jotka ovat
kayttokelpoisia kromogeenisinid yhdisteind tallennusaineissa,

kuten paineherkissd ja ldmpdherkissd tallennusaineissa.

Vadrittoman tai vaaleanvdrisen elektroneja luovuttavan yhdisteen
(kromogeenisen yhdisteen) ja orgaanisen tai epiorgaanisen
elektroniakseptorin (kehitteen) valistd viArireaktiota on kidy-
tetty tavanomaisesti paineherkkddn tallennukseen ja s&ahkd/ldm-
pcherkkdan tallennukseen jdrjestelmind tallentamaan siirrettya
informaatiota ulkoisen energian, kuten paineen, lammdn tai

sdhkdén valitykselld.

Fluoraaniyhdisteitad on kdytetty ndissd jadrjestelmissid laajalti

kromogeenisend yhdisteena.

Tekniikan tasolla tunnetaan monia fluoraaniyhdisteitd, esimer-

kiksi kaavojen (A), (B), (C) ja (D) mukaiset.

C.Hs
Csz>N -0 CH:@
NH

[JP-patenttijulkaisu SHO 48-43296(1973)]

n-C.Hs 0 CH,
et o
NH

CO (B)
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[JP-patenttijulkaisu SHO 48-43296(1973)]
[Nahtdvaksi pantu JP-patenttihakemus SHO 60-202155(1985)]

CeHs
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[Nahtdviaksi pantu JP-patenttihakemus SHO 58-209589(1985)]

CH
CHa >CH>N ~0 CH.
CH,0CH. CH, \©\>@ J@
(~n NH (D)
HI
Co

o

[Nahtdvaksi pantu JP-patenttihakemus SHO 60-47068(1985)]

Kaavan (A) mukaisella yhdisteelld on kuitenkin haittana hyvin
alhainen liukoisuus kapselidljyyn kun yhdistettd kdytet&dan
paineherkkddn tallennusmateriaaliin. Lisdksi, yhdisteelld on
lampSherkkddn tallennusmateriaaliin kdytettdessd vikana, ettéd
yhdiste itse vdrj&ia kehitteen, bisfenoli A:n kanssa sekoitet-
taessa harmaaksi/tummanharmaaksi, ja tuottaa seosta paperiin
lisidttdessd vain harmaan/tummanharmaan vdrisen (tahraisen)

paperin.

Kaavan (B) mukaisen yhdisteen vdrjdyslampdtila on liian korkea,
jotta sitd voitaisiin kdyttda lampSherkdssd tallennusmateriaa-
lissa. Tastd johtuen ndiden tekniikan tason yhdisteiden ominai-
suudet eivdt voi tdysin tdyttdd markkinoiden esittamistid tar-
peista nopeampaan ja intensiivisempddn tallennukseen. Sen vuok-
si kromogeeninen yhdiste, joka voi nopeasti kehittda varin al-

haisessa lampdtilassa, on ollut erittdin haluttu.

Edelleen kaavojen (C) ja (D) mukaiset yhdisteet ovat aiheut-
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taneet vakavia haittoja lampdherkkind tallennusmateriaaleina
kdytdnndllisessd kdytossd. Esimerkiksi, nditd yhdisteitd kadyt-
tdmdlla valmistetulla ldmpoherkdlld tallennuspaperilla on huono

stabiilisuus, kuten valonkesto ja kosteudensieto varastoitaes-

sa.

Keksinndn kohteina ovat uudet fluoraaniyhdisteet, jotka voivat
tdyttd3a nykyiset suorituskykyvaatimukset kromogeenisend yhdis-
teend tallennusaineissa kdytettdvdksi, menetelmd mainittujen

yhdisteiden valmistamiseksi, ja keksinndén mukaisia uusia yhdis-

teitd sisiltivat tallennusmateriaalit.

RKeksinndn yksi ndkokanta koskee uusia kaavan (I) mukaisia fluo-

raaniyhdisteita

CHs
>CHCH2

e oC 00
(L)

jossa R} on alkyyli, jossa on 1 - 4 hiilta.

Toinen keksinndn tnikdkanta koskee menetelmdd keksinndn mukais-
ten fluoraaniyhdisteiden valmistamiseksi saattamalla kaavan

(II) mukainen bentsocehappojohdannainen

hE CHCH:
> CHCHE

OH II
g D0 CH, \@Q .

i COOH

jossa Ry on alkyyli, jossa on 1 - 4 hiiltd, reagoimaan kaavan

(III) mukaisen difenyyliamiinijohdannaisen kanssa
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RO\@CJ3/© ()
NH
jossa R3 on alempi alkyyli.

Keksinnén edelleen yksi ndkdkanta koskee keksinndn mukaisia

fluoraaniyhdisteita sisdltdvid tallennusmateriaaleja.

Piirroksissa kuva 1 kuvaa varitiheyden ominaispiirteitid suh-
teessa ldmpodtilanmuutokseen la&mpdherkdn tallennuspaperin pin-
nalla, joka paperi on valmistettu kdytta@mdlla keksinndn mukais-
ta fluoraaniyhdistettd ja tunnettuja fuoraaniyhdisteita, vas-

taavasti.

Kuvassa 1, kdyrad (1) kuvaa vAri-~intensiteettiominaispiirteita
kaavan (I) mukaisella fluoraaniyhdisteelld, jossa R1l on metyy-
1li, kayra (2) kuvaa kaavan (A) mukaisella tunnetulla, kayrd (3)

kaavan (B) mukaisella tunnetulla yhdisteell&.

Kuva 2 on rdntgendiffraktiodiagrammi kaavan (I) mukaisesta

fluoraaniyhdisteestd, jossa R! on metyyli.

Kuvassa 2 x-akseli ilmaisee diffraktiokulman (20) ja y-akseli

ilmaisee diffraktion voimakkuuden.

Tamdn keksinndén mukaiset fluoraaniyhdisteet voidaan esittda
edellad olevalla kaavalla (I). R! kaavassa (I) on alkyyli, jossa
on 1 - 4 hiiltd. Esimerkinomaisia alkyylejd ovat mm. metyyli,
etyyli, n-propyyli, isopropyyli, n-butyyli, isobutyyli ja sek-
butyyli. Erityisen edullisia alkyylejd ovat metyyli, etyyli ja
n-butyyli.

Tamdn keksinndn mukaiset fluoraaniyhdisteet voidaan valmistaa
edullisesti saattamalla edelld olevan kaavan (II) mukainen
bentsoehappojohdannainen reagoimaan kaavan (III) mukaisen dife-

nyyliamiinijohdannaisen kanssa dehydratoivan kondensointirea-
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genssin ldsndollessa, esimerkiksi konsentroidun rikkihappon,
savuavan rikkihapon ja konsentroidun rikkihapon seoksen, poly-
fosforihapon, fosforipentoksidin ja vedettdmdn alumiiniklori-
din, edullisesti konsentroidun rikkihapon ldsndollessa, ja

sdatamdlla sen jalkeen reaktioseoksen pH-arvon alkaliseen ar-

voon.

Dehydratoivan kondensointireaktion aika ja lampdtila ei ole
kriittinen, ja reaktio suoritetaan tavallisesti 0 - 100 °C:ssa
ajan useita tunteja - 100 tuntia. Kun reaktio suoritetaan kon-
sentroidussa rikkihapossa, edullinen reaktioldmpdtila on

alueella 0 - 50 °C.

Reaktioaika riippuu valitusta reaktiolampdtilasta, ja siten
reaktiota jatketaan riittdva aika reaktion loppuun etenemisen

sallimiseksi.

Kun dehydratoiva kondensointireaktio on edennyt loppuun, alka-
likdsittely suoritetaan tavallisesti lisddmdlld emdstd, esimer-
kiksi kaliumhydroksidin tai natriumhydroksidin vesiliuosta pH-
arvon sdatamiseksi alkaliseen arvoon, esimerkiksi pH 9 - 12.
Kasittely voidaan suorittaa lampdtilassa alueella 0 - 100 °C.
Alkalikdsittely voidaan suorittaa orgaanisen liuottimen l&sna-

ollessa, joka liuotin on muu, kuin vesi, esimerkiksi bentseeni

tai tolueeni.

Keksinndn mukaisesti ldhtdaineena kadytettdva kaavan (II) mukai-
nen bentsoehappojohdannainen sisdltdd ryhména R? kaavassa (II)
alkyylejd, joissa on 1 - 4 hiiltd, esimerkiksi metyyli, etyyli,
n-propyyli, isopropyyli, n-butyyli, isobutyyli ja sek-butyyli.
Erityisen edullisia alkyylejad ovat metyyli, etyyli ja n-butyy-

1i.

Sellaiset bentsoehappojohdannaiset voidaan tyypillisesit val-
mistaa saattamalla 3-N-isobutyyli-N-2'-alkyylioksietyyliamino-
fenoli reagoimaan ftaalihappoanhydridin kanssa liuottimen,

kuten bentseenin, tolueenin, ksyleenin tai tetrakloorietyleenin
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ldasndollessa tal puuttuessa. Reaktioon voidaan lisdtd myos

Lewis-happoa, kuten sinkkikloridi.

Erityisen edullisia esimerkkejid kaavan (III) mukaisesta dife-
nyyliamiinijohdannaisesta, joita kdytetddn toisena raaka-ainee-
na, ovat mm. kaavan (III) mukaiset yhdisteet, joissa R3 on

alempi alkyyli, kuten metyyli tai etyyli.

Taman keksinndén mukainen tallennusmateriaali on paineherkkia
rtallennusmateriaalia tai ladmpdherkkdd tallennusmateriaalia,
joka sisaltdd keksinndn mukaista fluoraaniyhdistettd. Tallen-
nusmateriaalissa keksinndn mukaista fluoraaniyhdistettd kayte-
tadn yksinddn tai yhdistelmdnd kromogeenisend yhdisteend. Edel-
leen kehittyneen varisdvyn sdidtdmiseksi voidaan tarpeen mukaan
lisdtd mySs muita kromogeenisia yhdisteit#, kuten trimetyylime-

taanilaktoneita, fluoraaneja ja spiropyraaneja.

Paineherkkid tallennusmateriaaleja valmistettaessa kaavan (I)
mukainen fluoraaniyhdiste liuotetaan liuottimeen (kapselidl-
jyyn), jota yleensid k#ytetdidn paineherkissid tallennusmateriaa-
leissa. Liuotin sisdlt3d yht3d ainoaa liuotinta tai seosta, joka
on valittd esimerkiksi alkyylibentseeneist&d, kuten n-dodekyyli-
bentseeni, alkyylibifenyyleistd, kuten trietyylibifenyyli ja
di-isopropyylidifenyyli, halogenoiduista terfenyyleist&d, alkyy-
linaftaleeneista, kuten di-isopropyylinaftaleeniu, diaryyli-
etaaneista, kuten fenyyliksylyylietaani ja styrenoitu etyyli-
bentseeni, ja klooratuista parafiineista. Tulokseksi saatu
liuos suljetaan koaservaatiomenetelmdllid tai rajapintapolyme-
rointimenetelmdlld mikrokapseliin, jonka ulkopinta on gelatii-
nia, melamiini/aldehydi-hartsia, urea/aldehydi-hartsia, poly-
etaania, polyureaa, polyamidia tai vastaavaa. Mikrokapseleiden
vesipohjainen dispersio sekoitetaan sopivan sideaineen, kuten
tdrkkelystahnan ja lateksin kanssa, ja lisdtddn sopivalle alus-
talle, kuten paperi, muoviarkki tai hartsilla pddllystetty pa-
peri. Ndin saadaan pddllystetyn taustan omaava arkki paineherk-

kaa tallennusta varten.
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Ndin saatua mikrodispersiota voidaan tietysti kdyttda tuotta-
maan niin kutsuttuja v&dlilamelleja, joihin mikrokapselidisper-
siota lis&tddn alustan toiselle puolelle, ja alustan toiselle
puolelle lisdtddn pddllystysnestettd, joka sisdltad pddasiassa
kehitintd, ja tuottamaan niin kutsuttuja umpirakenteisia arkke-

ja, joissa sekd mikrokapselit ettd kehitin ovat alustan samalla

puolella.

Umpirakenteinen arkki valmistetaan lisdamd&lld alustan yhdelle
puolelle pddllystysnestettd, joka sisdltidd mikrokapselit ja
kehittimen, tai lisd&mdlld alustan toiselle puolelle mikrokap-
selidispersiota, ja lisdimdlla sitten mikrokapseleilla pdallys-

tetylle kerrokselle kehitintd sisdltdvada pddllystysnestetta.

Esimerkinomaisia kehittimid, jotka soveltuvat paineherkdssa
tallennusaineessa kdytettdviksi, ovat mm. fenolien ja aldehy-
dien, kuten formaldehydin sekapolymeerit; alkyyli-, aryyli- tai
aralkyylisubstituoitu salisyylihappo, kuten 3,5-di-a-metyyli-
bentsyylisalisyylihappo; substituoidun salisyylihapon ja sty-
reenin polykondensaatiotuote; alkyylifenolit, kuten oktyylife-
noli; fenoli/aldehydi-hartsi, kuten p-fenyylifenoli/novolakka-
hartsi; n&iden yhdisteiden metallisuolat, kuten sinkki-, magne-
sium-, alumiini-, kalsium~, tina- ja nikkelisuolat; ja aktivoi-

dut savet.

Keksinndn mukaista la&mpdherkkdd tallennusainetta valmistettaes-
sa kaavan (I) mukainen fluoraaniyhdiste ja kehitin jauhetaan
vedessd hienojakoisen vesidispersion muodostamiseksi. Sitten

ndin saatuun dispersioon lisdtdidn sideainetta.

Edistavia esimerkkejd kehittimistd, jotka soveltuvat lampdher-
kdssd tallennusaineessa kdytettdviksi, ovat mm. bisfenoli A,
halogenoitu bisfenoli A, alkyloitu bisfenoli A, dihydroksidife-
nyylisulfoni, halogenoitu dihydroksidifenyylisulfoni, alkyloitu
dihydroksidifenyylisulfoni, hydroksibentsoehappoesterit, hydro-
kinonimonoeetterit ja muut fenolijohdannaiset; orgaaniset ke-

hittimet, kuten salisyylihappojohdannaiset, salisyyliamidijoh-
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dannaiset, ureajohdannaiset ja tioureajohdannaiset; ja epdor-
gaaniset kehittimet, kuten hapan savi, attapulgiitti, aktiivi-

savi, alumiinikloridi ja sinkkibromidi.

Lampdherkdssa tallennusaineessa kdytettyjd esimerkinomaisia
sideaineita ovat mm. polyvinyylialkoholi, modifioitu polyvinyy-
lialkoholi, metyyliselluloosa, hydroksietyyliselluloosa, kar-
boksimetyyliselluloosa, arabikumi, styreeni/maleiinihappoanhyd-
ridi-sekapolymeerin suola, ja isobutyleeni/akryylihappo/maleii-

nihappoanhydridi-sekapolymeeri.

Voidaan k&yttdd myds muita lisdaineita. Esimerkinomaisia lis&-
aineita ovat mm. tdyteaineet, kuten talkki, kaoliini ja kal-
siumkarbonaatti, ja tarvittaessa voidaan lisitd myds herkis-
tysaineita, kuten korkeampia rasvahappoamideja, aromaattisia
karboksyylihappoestereitd, aromaattisia sulfonihappoestereiti,
aromaattisia eettereitd, aromaattisia substituoituja alifaat-
tisia eettereitd, aromaattisia hiilivetyjd, aromaattisia subs-
tituoituja alifaattisia hiilivetyjd ja muita yleisesti tunnet-
tuja ladmpSherkidn tallennusaineen herkistysaineita; UV-absor-

boimisaineita; ja vaahdonestoaineita.

Edella mainittuja lisdaineita lisd&mdlld saatu pddllystysneste
voidaan lis&td sopivaan alustaan, kuten paperiin, muoviarkkiin
ja hartsilla p&dllystettyyn paperiin, ja kdyttdd l&mpdherkkdni
tallennusaineena. Keksinndén mukaista la&mpdherkkdd tallennusjir-
jestelmd voidaan tietysti k3dyttdd liuotinjdrjestelmdssd ilman
mitddn ongelmia edelld mainitun vesidispersiojdrjestelmidn si-
jasta. Keksinndn mukaista jdrjestelmdd voidaan kidyttdd myds
muihin loppukdyttdsovellutuksiin, joissa kdytetddn kromogeeni-

sia materiaaleja, esimerkiksi l&mpdtilanilmaisumateriaalissa.

Kun keksinndén kaavan (I) mukaisia fluoraaniyhdisteitid kdytetdidn
paineherkkiin tallennusmateriaaleihin, fluoraaniyhdisteet voi-
vat tuottaa hyvdn liukoisuuden kapselidljyyn, joka on erittdin
haluttu, tadrked ominaisuus paineherkkien tallennusaineiden

kromogeeniselld yhdisteelld. Edelleen keksinndn mukaiset fluo-
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raaniyhdisteet voivat tuottaa kuvan, jolla on erinomainen va-

lonkesto.

Verrattiin esimerkiksi kaavan (I) mukaisen fluoraaniyhdisteen,
jossa Rl on n-butyyli, liukoisuutta kaupallisiin kapselidljyi-
hin verrattuna tunnettujen, kaavojen (A) ja (B) mukaisten liu-

koisuuksiin, vastaavasti. Tulokset on esitetty taulukossa 1.

Liukoisuuden mAdritykseen kdytetty menetelmd on seuraavanlai-
nen. Kutakin yhdistettd liuotettiin kuumentamalla konsentraa-
tiossa 5 paino-% kuhunkin 8ljyyn. Kun kapselidljy on seissyt

viikon 5 °C:ssa, siitd tutkitaan saostuneet kiteet.

Taulukko 1
vhdiste SAS-296 KMC-113 SAS-296 80 %
IP 20 %
ey | 0 | 0| O
g?azaniéityyli C> C)

O
kaava (A) >< )X{ ,><
kaava (B) :X: ;>< )X:

Huomautukset: taulukossa;

(1) () tarkoittaa, ettei kiteitd ole saostunut

ja X tarkoittaa, ettd havaitaan kiteiden saostumista.

(2) SAS-296 on kapselidljyd, jota tuottaa yhtid Nippocn
Petrochemical Co., Ltd., ja KMC-113 on kapselidljyad, jota tuot-
taa yhtid Kureha Chemical Industry Co., Ltd. IP on isoparafii-

nia.

Kuten taulukosta 1 selvdsti ndhdddn, on milld hyvansd tdman
keksinndn kaavan (I) mukaisella fluoraaniyhdisteelld suurempi

liukoisuus jokaiseen kapselidljyyn kaavojen kaavojen (A) ja (B)
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mukaisten tunnettujen fluoraaniyhdisteiden liukoisuuksiin ver-

rattuna.

Namd tulokset tarkoittavat, ettd kapselidljyssd ei tapahdu
paineherkdn tallennusmateriaalivalmisteen varastoinnin aikana
kiteen saostumista, ja ettd kiteilld ei ole taipumista saostua
mikrokapseleissa mikrokapseleiden valmistuksen jdlkeen. Tami

ominaisuus on keksinndn mukaisten fluoraaniyhdisteden tiarkea

ominaispiirre.

Erityisesti, hyvd liukoisuus SAS-296:n ja IP-5ljyn seokseen
tarkoittaa, ettd voidaan kdyttid myds halvempia kapselidljyji,

mitkda seikat ovat edullisia taloudessa ja teollisuudessa.

Kun keksinndn mukaisia fluoraaniyhdisteita kadytet&an lampdherk-
kiin tallennusmateriaaleihin, voidaan saada lampdherkkaa tal-
lennuspaperia, jolla on suuri valkoisuusaste ilman t&plii.
Lampbherkkd tallennuspaperi on erittdin erinomaista stabiili-
suuden sailytyksessd, kuten kosteuden- ja liuotintenkestossa,
ja se voi kehittdd varin alhaisemmassa lampttilassa verrattuna
kaavojen (A) ja (B) mukaisia yhdisteitad kayttdmdlla valmistet-
tuihin tallennuspapereihin. Siten keksinndn mukaisilla fluoraa-
niyhdisteilld on darimmdisen erinomaiset ominaisuudet nykyi-
sissd olosuhteissa, kun halutaan suurinopeuksisia ja suuriherk-

kyyksisia tallennusaineita.

Esimerkin vuoksi verrataan lampSherkkid tallennuspapereita,
jotka on valmistettu kdyttdmdlla kehittimend bisfenoli A:ta, ja
kromogeenisend yhdisteena kaavan (I) mukaista yhdistettd, jossa
R! on metyyli, ja kaavojen (A), (B) ja (D) mukaisia yhdisteiti,
vastaavasti. Ndiden lampSherkkien tallennuspapereiden kosteu-

den- ja lamménsieto on esitetty taulukossa 2.

Kosteuden- ja ladmmdnsietotesti suoritettiin pitdmdllada 1Ampd-
herkkia papereita 12 tuntia 60 °C:ssa 90-% suhteellisessa kos-
teudessa, Jja tarkastamalla papereiden tdplittyminen tdaman jal-

keen ndkdhavainnolla.
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Valostabiilisuustesti suoritettiin sdteilyttamdlla edelld ole-
via lampoherkkia tallennuspapereita UV-valolla 4 tunnin ajan
haalistusmittaria kdyttden, ja tarkastamalla tallennuspaperei-

den kellastumisaste tamadn jdlkeen ndkdhavainnolla.

Taulukko 2
yhdiste suoraan lisdyk-|kosteuden- ja| valosta-
sdyksen jdlkeen|lammonsieto biilisuus
kaava (I)
Rl = etyyli <> C> CD
kaava (A
) A X A
kaava (C
() A X A
kaava (D) C) >< ><

Huomautukset: Arviointi suoraan lisdyksen jalkeen ja kosteuden-
ja lammensietotestin jalkeen

C) -+ + suuri valkoisuus ilman t&dplia

/A --+ hieman tdpldinen/harmaa

X ... tdpldinen/harmaa

Valostabiilisuuden arviointi

C) +++ lahes ilman kellastumista

/A -+ hieman kellastumista

X +++ huomattavasti kellastunut
Kuvassa 1 kuvaa vari-intensiteettiominaispiirteitd lampétilan-
muutokseen lampSherkdlld tallennuspaperilla, joka on valmistet-
tu kayttamdlld kaavan (I) mukaista fluoraaniyhdistettd, jossa

Rl on metyyli, ja kaavojen (A) ja (B) mukaisia yhdisteitd.

Vari-intensiteetti mitattiin Macbeth-reflektiodensitometrilla
(tavaramerkki: TR-524). Suuremmat arvot ilmaisevat kehittyneen

vdrin suurempaa intensiteettia.

Kuten kuvassa 1 ndhddan, kaavan (I) mukainen yhdiste, jossa Rl
on metyyli, kehittd3 vArin hyvin nopeasti noin 100 °C:ssa.

Tastd johtuen keksinndn mukaisen yhdisteen hyvin erinomainen
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ominaisuus on, ettd vdrinkehitys eteneen nopeasti alemmissa
lampdtiloissa kaavojen (A) ja (B) mukaisten yhdisteiden varin-

kehitykseen verrattuna.

Kromogeenisen yhdisteen ja kehittimen lisdksi kdytetdadn yleensa
tapaa ldmmdssd sulavan materiaalin, ts. herkistimen lisd&ami-
seen, jolla on suhteellisen alhainen sulamispiste noin 100 cC
varin kehittdmiseksi alemmissa ldmp6tiloissa. Toisaalta lampo-
herkdllia tallennusmateriaalilla, joka on valmistettu kaytta-
malla kaavan (I) mukaista yhdistettd, jossa Rl on metyyli, on
se huomattava etu, ettd vari voi kehittya nopeasti alhaisessa
ldmpStilassa jopa ilman herkistintd tai myds pienemmdn herkis-
tinmd&rin lisndollessa verrattuna tapaukseen, jossa kdytetdan

kaavan (A) tai (B) mukaista yhdistetta.

Keksintdd kuvataan tdmidn jdlkeen edelleen ykstyiskohtaisesti
esimerkkien avulla. On kuitenkin ymmdrrettavd, ettei keksintoa
ole tarkoitettu erityisiin suoritusmuotoihin rajoittuvaksi.

Esimerkki 1 [Kaavan (I) mukaisen yhdisteen valmistus, jossa Rl

on metyyli]

Sen jdlkeen kun 15,0 g 2-(2'-hydroksi-4'-N-isobutyyli-N-2"-
metoksietyyliaminobentsoyyli)bentsoehappoa, ts. kaavan (II)
mukaista yhdistetta, jossa R! on metyyli, on liuotettu 100
ml:aan konsentroitua rikkihappoa 10 °C:ssa, lis&dtd&dn samassa
lampdtilassa 8,6 g 4-metoksi-2-metyylidifenyyliamiinia, ts.
kaavan (III) mukaista yhdistettd, jossa R3 on metyyli, ja se-
koitettiin 24 tuntia 5 ~ 25 °C:ssa.

Reaktioseos kaadettiin 500 ml:aan jadvettd. Erottunut kiintea
aine keridttiin ja pestiin vedelld. Kiinted aine lisattiin liuo-
tinseckseen, jossa oli 300 ml tolueenia ja 500 ml 10-% natrium-
hydroksidin vesiliuosta, ja sekoitettiin 2 tuntia 70 - 80
°C:ssa. Tamdn jdlkeen tolueenikerros erotettiin, pestiin tois-
tuvia kertoja vedelld, kunnes vesi oli pesun jdlkeen neutraa-

lia, ja konsentroitiin noin 10 ml:ksi. Jadnndkseen lisdttiin
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100 ml metanolia. Saostuneet kiteet suodatettiin ja liuotettiin
jdlleen tolueeniin. Tolueeniliuos k&dsiteltiin aktiivihiilelld,

konsentroitiin noin 10 ml:ksi, ja kaadettiin 100 ml:aan metano-

lia.

Saostuneet kiteet suodatettiin ja kuivattiin, jolloin saatiin
12,5 g 3-(N-isobutyyli~-N-2'-metoksietyyliamino)-6-metyyli-7-
anilinofluoraania lahes varittdmind kiteind. Saanto oli 58 %.

Sulamispiste oli 175 - 177 °C.

Kuvassa 2 esitetddn kidejauheen rdntgendiffraktiodiagrammi.

Esimerkki 2 [Kaavan (I) mukaisen yhdistyeen valmistus, jossa Rl

on etyyli]

Suoritettiin sama menetelmi, kuin esimerkissd 1 paitsi, ettd 2-
(2'~hydroksi-4'-N-isobutyyli-N-2"-metoksietyyliaminobentsoyy-
li)bentsoehapon sijasta kdytettiin 2-(2°'-hydroksi-4'-N-isobu-~
tyyli-N-2"-etoksietyyliaminobentsoyyli)bentsoehappoa, kaavan
(II) mukaista yhdistettd, jossa R2 on etyyli. Siten valmistet-
tiin 3-(N-isobutyyli-N-2'-etoksietyyliamino)-6-metyyli~7-anili-

nofluoraani. Sulamispiste oli 98 - 100 °C.

Yhdisteen tolueeniliuos oli ldhes varitdn ja ldpindkyvd, ja

kehitti nopeasti mustan vdrin silikageelilld.

Esimerkki 3 [Kaavan (I) mukaisen yhdisteen valmistus, jossa Rl

on n-butyyli]

Suoritettiin sama menetelmd, kuin esimerkissd 1 paitsi, ettd 2-
(2'~hydroksi-4'-N-isobutyyli-N-2"-metoksietyyliaminobentsoyy-
li)bentsoehapon sijasta kaytettiin 2-(2'-hydroksi-4'-N-isobu-
tyyli-N~2"-n-butoksietyyliaminobentsoyyli)bentsoehappca, kaavan
(IT) mukaista yhdistettd, jossa RZ2 on n-butyyli. Siten valmis-
tettiin 3-(N-isobutyyli-N-2'-n~butoksietyyliamino)-6-metyyli-7-

anilinofluoraani.
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Sulamispiste oli 112 - 115 °C.

Yhdisteen tolueeniliuos oli lahes varitdn ja lapinadkyva, ja

kehitti nopeasti mustan vArin silikageelillsi.

Esimerkki 4 [Lampdherkdn tallennuspaperin valmistus kdyttadmdlla

kaavan (I) mukaista yhdistetta, jossa Rl on metyyli]

Seos, jossa oli 10 g 3-(N-isobutyyli-N-2'-metoksietyyliamino)-
6-~metyyli-7-anilinofluoraania, 5 g 10-% polyvinyylialkoholin
vesiliuosta ja 37,5 g vettd, jauhettiin pientd hiekkamyllya

kdyttden hiukkaskokoon 3 um.

Bisfenoli A:ta dispergoitiin samalla tavalla erikseen, jolloin

saatiin 38-% kehittimen dispersio.

Sekoitettiin 65,8 g n3din saatua kehitindispersiota, 50 g edella
olevaa 3-(N~isobutyyli-N-2'-metoksietyyliamino)-6-metyyli-7-
anilinofluoraanin vesidispersiota, 18,3 g 60-% saostetun kal-
siumkarbonaatin vesidispersiota, 88 g 10-% polyvinyylialkoholin

vesiliuosta ja 51,9 g vetta.

Saatu seos lisidttiin valkoiselle pohjapaperille kdyttamalla
valssia no. 10, ja kuivattiin ilmassa huoneenldmpétilassa,
jolloin saatiin d3rimmdisen valkoinen lampdherkkd tallennuspa-

peri, joka oli t&aplatdntai.

Lampdherkkd tallennuspaperi kehitti kuumennettaessa hyvin no-

peasti mustan varin.

Kun lampdherkka tallennuspaperi sai seistad 12 tuntia 60 °C:ssa

60-% suhteellisessa kosteudessa, ei paperilla havaittu lainkaan

tdaplia, kuten taulukossa 2 esitetaan.

LampSherkkda tallennuspaperia sateilytettiin 4 tuntia UV-valol-
la haalistusmittarilla, ja paperilla tuskin havaittiin kellas-

tumista, kuten taulukossa 2 esitetdan.
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Paperin vdri-intensiteettiominaispiirteet la@mpdtilanmuutoksen
suhteen mitattiin varinkehitystestilaitetta (RHODIACETA) kayt-

tamalla. Tulokset esitetaian taulukossa 1.

Vertaava esimerkki 1

Suoritettiin samat esimerkissd 4 kuvatut menetelmdt paitsi,
ettd 3-(N-isobutyyli-N-2'-metoksietyyliamino)-6~-metyyli-7-ani-
linofluoraani korvattiin 3-N,N-dietyyliamino-é6-metyyli-7-anili-
nofluoraanilla, kaavan (A) mukaisella yhdisteelld;
3-N,N-di-n-butyyliamino-6-metyyli-7-anilinofluoraanilla, kaavan
(B) mukaisella yhdisteells;
3-(N-etyyli-N-3'-etoksipropyyliamino)-6-metyyli-7-anilinofluo-
raanilla, kaavan (C) mukaisella yhdisteelld; tai
3-(N-isopropyyli-N-2'-metoksietyyliamino)~6-metyyli-7-anilino-

fluoraanilla, kaavan (D) mukaisella yhdisteella.
Siten valmistettiin kukin lampdherkkd tallennuspaperi.

Kaavan (A) tai (C) mukaista yhdistettd kdyttamdlla valmistetun
lampoéherkan paperin pddllystetty pinta oli jonkin verran har-

maa, ja havaittiin t&dplia.

Kaavan (A), (C) ja (D) mukaista yhdistettd kdyttamdlla valmis-
tettuja lampdherkkid tallennuspapereita vastaavasti sdteilytet-
tiin UV-valolla 4 tuntia haalistusmittarilla. Kaikilla pape-

reilla ndhtiin kellastumista, kuten taulukossa 2 kuvataan.

Myds ndmd lampdherkdt tallennuspaperit saivat seistd 12 tuntia
60 °C:ssa 90-% suhteellisessa kosteudessa.Kaikkien papereiden
pddllystetty pinta oli tdplittynyt harmaaksi, kuten taulukossa

2 kuvataan.

Vastaavasti kaavan (A) ja (B) mukaista yhdistettd kayttamalla
valmistettujen tallennuspapereiden vdri-intensiteettiominais-
piirteet la&mpdtilanmuutoksen suhteen mitattiin varinkehitystes-

tilaitetta (RHODIACETA) kayttamilli.
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Tulokset esitetddn taulukossa 1.

Esimerkki 5 [Paineherkdn tallennuspaperin valmistaminen kayt-

tamdlla kaavan (I) mukaista yhdistettd, jossa R1 on etyyli]

Valmistettiin paddllystetty tausta-arkki (CB)} ja pddllystetty

etupuoliarkki (CF) seuraavia menetelmiad kayttamdlla.

100 g 10-% etyleeni/maleiinihappoanhydridi-sekapolymeerin 10-%
vesiliuosta ja 240 g vettd sisdltidvan seoksen pH sdddettiin 10-
% natriumhydroksidivesiliuoksella pH~arvoon 4,0 ja sekoitettiin
200 g:n kanssa liuosta, joka sisdlsi 5 paino-% 3-(N-isobutyyli-
N-2'-etoksietyyliamino)-6-metyyli-7-anilinofluoraania fenyylik-
sylyylietaanissa (SAS-296; yhtidn Nippon Petrochemical Co.,
Ltd. tuotteen tavaramerkki). Kun tulokseksi saatu seos oli
emulgoitu homogenisaattori/sekoittimessa, lis&ttiin 60 g mety-
lolimelamiiniliuosta, jonka kiintoainepitoisuus oli 50 %
(Uramine T-30; yhtién Mitsui Toatsu Chemicals Inc. tuotteen
tavaramerkki), ja sekoitettiin 3 tuntia 55 °C:ssa, jolloin

saatiin mikrokapselidispersio, jonka keskimddrdinen hiukkaskoko

oli 5,0 um.

100 g:aan mikrokapselidispersiota lis&dttiin 4,0 g vehndtdrkke-
lystd, 20 g 20-% hapetetun tarkkelyksen tahnaa ja 116 g vettsd,
ja dispergoitiin. N&in saatua dispersiota lisdttiin paperille,
jonka peruspaino oli 40 g/mz, jotta saataisiin pddllysteen

paino 5 g/m2 kiintednd. Ndin saatiin CB-arkki.

Toisaalta CF-arkin valmistamiseksi substituoidun salisyylihap-
po/styreeni-sekapolymeerin sinkkisuolaa jauhettiin veteen hiek-
kahierrinmyllyssd suurimolekyylipainoisen anionisen pinta-ak-
tiivisen aineen pienen mddrdn lasndollessa, jolloin saatiin
vesidispersio, jonka kuiva-ainepitoisuus oli 40 paino-%. Vesi-
dispersiota kdyttden valmistettiin paallystysformulaatio (30-%
kiintoainepitoisuus), jolla oli alla kuvattu koostumus, ja li-
sdattiin puuhiokkeettomalle paperille, jonka peruspaino oli 40

g/m2, jotta saataisiin pddllysteen paino 5,5 g/m2. Ndin saatiin



17

CF-arkki.

vesipohjainen paallystyskoostumus kuivan aineen paino (g)
saostettu kalsiumkarbonaatti 100

kehitin 20

sideaine (tarkkelys) 8

sideaine (synteettinen lateksi) 8

Mikrokapselilla pddllystetty CB-arkki ja kehittimelld padallys-
tetty CF-arkki asetettiin pdidllekkdin molempien pddllystettyjen
pintojen saattamiseksi toistensa kanssa kontaktiin. Kun pdaidl-
lekkdin oleville arkeille lisAttiin painetta kyndll&d, kehit-
timellsd pddllystetylle paperille muodostui musta kuva. Kehit-
tyneelld varikuvalla ei ollut kdytadnndllisessd kdytdssad ongel-

mia valonkeston, kosteuden ja NOy:n suhteen.

Esimerkki 6. [Paineherkan tallennuspaperin valmistus kaavan (I)

mukaista yhdistettd, jossa Rl on n-butyyli}

Valmistettiin CB-arkki ja CF-arkki suorittamalla samat esimer-
kissd 5 kuvatut menetelmdt paitsi, ettd 3-(N-isobutyyli-N-2'-
etoksietyyliamino)-6-metyyli~7-anilinofluoraani korvattiin 3-
(N-isobutyyli-N-2'-n-butoksietyyliamino)-6-metyyli~7-anilino-
. fluoraanilla. Kehitettiin virikuva samoilla menetelmilld, kuin

esimerkissad 5.

Kehittyneelld véarikuvalla ei ollut kdytdnndllisessd kaytdssa

ongelmia valonkeston, kosteuden ja NOy:n suhteen.
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Patenttivaatimukset

1. Kaavan (I) mukainen fluoraaniyhdiste

CHs

Gy 2 CHCH: S ) CH,
oo, ~OC IO O
LW (1)

€0

jossa Rl on alkyyli, jossa on 1 - 4 hiilta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen fluoraaniyhdiste, t u n =~

nettu siitd, ettd R! on metyyli kaavan (I) mukaisessa

yhdisteessa.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen fluoraaniyhdiste, t u n -
nettu siitd, ettd R! on etyyli kaavan (I) mukaisessa yh-

disteessa.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen fluoraaniyhdiste, t u n -

nettu siitid, etti R! on n-butyyli kaavan (I) mukaisessa

yhdisteessai.

5. Menetelmd patenttivaatimuksen 1 mukaisen fluoraaniyhdisteen
valmistamiseksi, tunnettu siitd, ettd kaavan (II)

mukainen bentsoehappojohdannainen

CH
CH§>CHCH2>N oH
R® 0CH. CH- @/@
% booH (+1)
0
jossa RZ on alkyyli, jossa on 1 - 4 hiiltd, saatetaan reagoi-

maan kaavan (III) mukaisen difenyyliamiinin kanssa

R*0 CHa
o0
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jossa R3 on alempi alkyyli.

6. Tallennusmateriaali, t unnet tu siitd, ettd se sisidl-

tdid patenttivaatimuksen 1 kaavan (I) mukaista yhdistettsi.

7. Lampdherkkd tallennusmateriaali, tunnet tu siitid,

etta se sisaltaa patenttivaatimuksen 2 mukaista fluoraaniyhdis-

tettid.

8. Paineherkkd tallennusmateriaali, tunnettu siitd,

ettd se sisdltdd patenttivaatimuksen 3 mukaista fluoraaniyhdis-

tetta.

9. Paineherkkid tallennusmateriaali, tunnet tu siiti,

ettd se sisdltdd patenttivaatimuksen 4 mukaista fluoraaniyhdis-

tetta.
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Patentkraven
1. Fluoranforening med formeln (I)
CHa
CH. > CHCH,
? DN 0 CHy
OO0
< NH
0
€0

dar R &r alkyl med 1 - 4 kolatomer.

2. Fluoranfdrening enligt patentkrav 1, kdnneteck -
n ad dirav, att Rl &r metyl i en fdrening med formeln (I).

3. Fluoranfdrening enligt patentkrav 1, kdnneteck -
n ad dirav, att R! &r etyl i en férening med formeln (I).

4. Fluoranfdrening enligt patentkrav 1, kanneteck -
n ad dirav, att Rl &r n-butyl i en fdrening med formeln (I).

5. Fdérfarande fdr framstidllning av en fluoranfdrening enligt

patentkrav 1, kdnnetecknat darav, att ett bensoe-

syraderivat med formeln II

CHs
C2H3>CHCH2>N 0k
Reoct:ch: 7 1OL O (11)
y
i COOH

diar RZ2 &r alkyl med 1 - 4 kolatomer, omsdttes med en difenyla-

min me dformeln (III)

R*0 CHs
\@:NH/© (III)

dar R3 &r ligre alkyl.



gi

21
6. Registreringsmaterial, k dannetecknat dirav, att
det innehdller en fluoranfdrening enligt patentkrav 1 med for-

meln (I).

7. Varmekidnsligt registreringsmaterial, k dadanneteck -

n a t didrav, att det innehlller en fluoranfdrening enligt

patentkrav 2.

8. Tryckkdnsligt registreringsmaterial, k adanneteck -
n a t dirav, att det innehdller en fluoranférening enligt

patentkrav 3.

9. Tryckkidnsligt registreringsmaterial, kd@nneteck-
n a t dirav, att det innehdller en fluoranfdrening enligt

patentkrav 4.
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