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(57) Resumo: DISPERSOES AQUOSAS ESTAVEIS DE
REVELADOR DE COR. A presente invengéo refere-se a composigdes
estaveis ao armazenamento, compreendendo um revelador de cor, um
dispersante anjonico e um agente de espessamento, assim como,
materiais de registro sensiveis ao calor compreendendo tais
composigdes, a um processo para a fabricagdo das mesmas e ao seu
respectivo uso.
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Relatério Descritivo da Patente de Invencao para "DISPER-
SOES AQUOSAS ESTAVEIS DE REVELADOR DE COR".

A presente invengao refere-se a composigdes compreendendo
um revelador de cor, um dispersante aniénico e um agente de espessamen-
td, assim como, a materiais de registro sensiveis ao calor compreendendo
tais composigcoes, a um processo para sua fabricagao e ao seu uso.

O registro sensivel ao calor € uma técnica bem conhecida, sen-
do usada como um sistema para registro de informacao transferida através
da mediagao de calor, mediante utilizagdo de uma reagao de cor entre um
composto formador de cor e um revelador. |

Existe uma necessidade para se produzir uma dispersdo aquosa
de um revelador de cor que seja de baixa viscosidade, de modo que possa
ser facilmente bombeada e manipulada, apresente um alto teor de ingredien-
te ativo, por exemplo, a fim de reduzir os custos de transporte, seja soluvel
durante o armazenamento, em particular, com relagdo a sedimentagao e
seja de produgdo econdmica, isto &, utilize baixas quantidades de outros in-
gredientes, como, por exemplo, dispersantes aniénicos;

O documento de patente JP 2004-284262 divulga misturas de
revelador de cor de N-p-toluenossulfonil-N"-3-(p-toluenossulfoniléxi)feniluréia
e do dispersante aniénico Gohseran® L3266, na qual a concentragdo do
revelador de cor é de 36,4%. O documento de patente JP 2003-292807 di-
vulga uma mistura do mesmo revelador de cor junto com uma solugao aquo-
sa a 10% de um alcool polivinilico sulfonado, onde a concentragao do reve-
lador de cor é de 40%.

Portanto, constitui um objetivo da presente invengao proporcio-
nar uma composi¢gao com uma concentragao ainda mais alta de revelador de
cor e que seja estavel durante o armazenamento. Outro objetivo é de prover
correspondentes materiais de registro sensiveis ao calor compreendendo tal
composi¢ao, onde a resisténcia ao éleo e a intensidade de imagem inicial
nao sejam deterioradas.

A presente invengao € dirigida a uma composi¢do que compre-

ende um revelador de cor de férmula geral (1):
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em que: |

- R, é fenila ou naftila, que nao pode ser substituida ou pode ser
substituida por C4-Csgalquila, C1-Cg-alcdxi ou halogénio; ou ’

- C4-Cyoalquila, que ndo pode ser substituida ou pode ser substi-
tuida por C4-Cg-alcéxi ou halogénio,

- X é um grupo de férmula -C(=NH)-, -C(=S)- ou -C(=0)-,

- A é fenileno ndo-substituida ou substituida,. naftileno ou Cs-
C12alquueno ou € um grupo heterociclico ndo-substituida ou substltmda

- B € um grupo de ligagao de formula -O-SO,-, -SO,-O-, -NH-

- S0g2-, -SO2-NH-, -S-SO2-, -0-CO-NH-, -NH-CO-, -NH-CO-0O-, -S-CO-NH-, -

S-CS-NH-, -CO-NH-S0O;-, -O-CO-NH-SO,-, -NH=CH-, -CO-NH-CO-, -S-, -
CO-, -O-, -SO,-NH-CO-, -O-CO-0O- e -O-PO-(ORy),, €

- R é arila, preferivelmente fenila ou naftila, que podem ser nao-
substituidas ou substituidas por C;-Cgalquila, Ci-Cgalquila substituida por
halogénio, C4-Csalquila substituida por C4-Csalctxi, C1-Cgalcoxi, C4-Cealcoxi
substituida por halogénio ou halogénio; ou benzila, que pode ser substit‘ui’da
por C4-Cgalquila, C4-Cgalquila substituida por halogénio, C4-Cgalquila substi-
tuida por C4-Cgalcoxi, C1-Cgalcoxi, C1-Cgalcoxi substituida por halogénio ou
halogénio; '

ou C4-Cyoalquila, que pode ser nao-substituida ou substituida por
C;-Cgalcdxi, halogénio, fenila ou naftila, e | |

a) 0,1 a 5, preferivelmente, de 0,1 a 3,0 partes secas por 100
partes secas do revelador de cor I, em peso de um dispersante anidnico, e

b) 0,01 a 2,0, preferivelmente, de 0,01 a 1,0, mais preferivelmen-
te, de 0,01 a 0,5 partes secas por 100 partes do' revelador de cor |, em peso
de um agente de espessamento. |

R: como fenila ou naftila pode ser nao-substituida ou substituida
por, por exemplo, C4-Cgalquila, C4-Cgalcdxi ou halogénio. Os substituintes
preferidos sao C4-Csalquila, especialmente metila ou etila, C4-Csalcoxi, es-

pecialmente metéxi ou etdxi, ou halogénio, especialmente cloro. R; como
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naftila, preferivelmente néo é substituida. Ry como fenila, preferivelmente é
substituida, especialmente, por um dos substituintes de alquila acima men-
cionados. ,

Ry como C4-Cyealquila pode ser ndo-substituida ou substituida
por, por exemplo, C1-Cgalcoxi ou halogénio. Os substituintes pfeferidos sao
C1-Caalcoxi, especialmente metdxi ou etdxi, ou halogénio, especialmente
cloro. Ry como C4-Cyoalquila, preferivelmente, ndo é substituida.

Preferivelmente, Ry é fenila, o qual é nao-substituida ou substitu-
ida por C1-Cgalquila, C4-Cgalcoxi ou halogénio. De maior importancia sdo os
grupos fenila substituidos. Altamente preferidos sao os grupos fenila que sao
substituidos por C4-Caalquila, preferivelmente, por metila.

X, preferivelmente € um grupo de férmula -S(=0)- ou -C(=0)-,
especialmente, -C(=0)-.

A, como um grupo fenileno ou naftileno, pode ser nao-
substituid-a ou substituida, por exemplo, C-Cgalquila, C4-Cgalquila substitui-
do por halogénio, C;-Cgalquila substituido por C¢-Cgalcéxi, C4-Cgalcdxi, C;-
Csalcoxi substituido por halogénio, C1-Cgalquilsulfonila, halogénio, fenila,
fenoxi ou fenoxicarbonila. Os substituintes de alquila e aicoxi preferidos sao
aqueles contendo de 1 a 4 atomos de carbono. Os substituintes preferidos
sao Ci-Cgalquila, Cq-Cgalquila substituida por halogénio, C4-Cgalquilsulfonila
ou halogénid. A como grupo naftileno, preferivelmente, ndo é substituido.

A, como um grupo heterociclico, preferivelmente, é pirimidileno,
o qual é nao-substituida ou substituida por C-Cgalquila, especialmente, por
C4-Caalquila.

A, como um grupo C;-Cioalquileno, preferivelmente, ¢ Ci-

Csalquileno, especialmente C4-Caalquileno.

Os grupos A preferidos sdo os grupos fenileno que nao sdo
substituidos ou sao substituidas por C1-Cea!quiia, C1-Cgalquila substituida
por halogénio, C4-Cgalquila substituida por C;-Csalcoxi, Ci-Cgalcoxi, Ci-
CgalcOxi éubstituida por halogénio, C;-Cgalquilsulfonila, halogénio, fenila,
fenoxi ou fenoxicarbonila, especialmente C;-Cgalquila, C4-Cgalquila substitu-

ida por halogénio, C4-Cgalquilsulfonila ou halogénio.
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Os grupos A altamente preferidos sao 0s grupos fenileno que
nao sao substituidas ou sao substituidas por Ci.salquila ou halogénio, espe-
cialmente, os grupos fenileno nao-substituidos.

Os grupos de ligagéo B preferidos sao aqueles de férmulas -O-
SOz-, -S04-0-, -802-NH-, -5-S0;-, -O-, -O-CO- ¢ -0-CO-NH-, especialmen-
te, os grupos de ligagao de férmulas -O-SO,-, -SO,-O- e -SO2-NH-. Altamen-
te preferidos sdo os grupos de ligagédo B de férmulas -O-SO»- e O

Rz como arila, preferivelmente, é fenila ou naftila, que podém ser
ndo-substituidas ou substituidas, por exemplo, por C;-Csalquila, C;-Cgalquila
substituida  por halogénio, Ci-Cgalquila substituida por Ci-Cgalcéxi, Ci-
Csalcoxi, C1-Cgalcoxi substituida por halogénio ou halogénio. Os substituin-
tes de alquila e alcoxi preferidos sao aqueles contendo de 1 a 4 4tomos de
carbono. Os substituintes preferidos sdo C-Caalquila e halogénio. R, como
naftila, preferivelmente, nao é substituida.

Rz, como benzila, pode ser substituida pelos substituintes forne-
cidos para R, como fenila ou naftila. E preferido benzila ndo-substituida.

| R», como C1-Cgoa'lquila, preferivelmente, é C4-Cgalquila, especi-
almente C4-Cealquila, e pode ser ndo-substituida ou substituida, por exem-
plo, por C4-Cgalcdxi, halogénio, fenila ou naftila. Sdo preferidos os grupos
alquila ndo-substituidas, especialmente C4-Cyalquila.

Os grupos R; preferidos sdo Ci-Csalquila; Ci-Cealquila substitui-
da por halogénio; C¢-Cealquila substituida por fenila; C-Csalquila substituida
por naftila; fenila nao-substituida ou substituida por Ci-Cgalquila, Cj-
Csgalquila substituida por halogénio, C1-Cgalquila substituida por C4-Cgalcoxi,
C,-Csgalcdxi, C4-Cgalcoxi substituida por halogénio ou halogénio; naftila e
benzila, substituidas por C¢-Caalquila ou halogénio.

Grupos R altamente preferidos s@o C;-Casalquila; Cy-Cjalquila
substituida por halogénio; fenila nao-substituida ou substituida por Ci-
Caalquila ou halogénio; naftila e benzila nao-substituidas ou substituidas por
C1-C4aIQUiIa ou halogénio, especialmente, fenila nao-substituida ou substitu-
ida por C4-Csalquila. '

Séao preferidos os reveladores de formula (1), em que:
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- R¢ é fenila substituida por Cs-Caalquila, preferivelmente, por
metila;

- X é um grupo de férmula -C(=0)-;

- A é fenileno nao-substituida ou substituida por C;-Caalquila ou
halogénio, preferivelmente, fenileno nao-substituida, como 1,3-fenileno;

- B é um grupo de ligagao de férmula -O-SO,- ou -O-, e

- R, é fenila, naftila ou benzila, nio-substituidas ou substituidas
por C4-Csalquila ou halogénio, especialmente, fenila substituida por Ci-
Caalquila. - ‘ _

Os compostos de férmula (1) sdo conhecidos ou podem ser pre-
parados conforme divulgado, por exemplo, no documento de patente EP
1.140.515.

Uma modalidade preferida da presente invencdo refere-se a
uma composicdo em que um revelador de cor de férmula (1) é selecionado,
onde:

- R1 € fenila substituida por C;-Caalquila, preferivelmente, por
metila, A

- X € um grupo de férmula -C(=0)-,

- A e fenileno n&o-substituido ou substituido por C4-Calquila ou
halogénio, preferivelmente, fenileno nao-substituido, como 1,3-fenileno,

-Béum grupo de ligagao de férmula -O-SO,- ou -O-, e

- Rz € fenila, naftila ou benzila nao-substituidas ou substituidas
pbr C1-Caalquila ou halogénio, especialmente, fenila substituida por Cj-
Caalquila.

Preferivelmente, o dispersante aniénico ¢ um alcool polivinilico
sulfonado, preferivelmente, mostrando um grau de saponificagao de 86,5 a
89,0% em mol e uma viscosidade de 2,3 a 2,7 mPas para uma solucdo a 4%
em peso, a uma temperatura de 20°C. Tais dispérsantes anidnicos sao co-
nhecidos na técnica, por exemplo, Gohseran® L3266 (da Nippon Gohsei).

| Alternativamente, o dispersante anidnico pode ser um acido sul-
fébnico aromatico, por exemplo, um sal de aménio de um condensado de aci-

do naftalenossulfonico e formaldeido, tal como, Dehscofix® 930 (da Hunts-
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man Performance Products) ou um polimero carboxilado, tal como, Ciba®
Glascol® LS16, um copolimero acrilico carboxilado fabricado pela Ciba Spe-
cialty Chemicals Inc.

Como agentes de espessamento ou espessadores, normalmen-
te, podem ser usados 0s materiais conhecidos de aumento de viscosidade,

por exemplo, os agentes de espessamento organicos naturais, tais como,

Agar-agar, alginatos, isto é, alginato de sédio, pectinas, amido, o qual pode
ser normalmente modificado, tal como, amido hidroxipropilado, caseiha, go-
ma de xantano, preferivelmente, goma de xantaho, agentes de espessamen-
to orgénicos sintéticos, tais como, carboxilatos sollveis em agua, por exem-
plo, carboximetilcelulose ou polimeros ou copolimeros baseados em acrila-
mida, acido acrilico, acido metacrilico ou acrilato de etila ou agentes de es-
pessamento inorganicos, tais como, polissilicatos, argilas minerais, por e-
xemplo, montmorilonitas ou zeolitas. , '

Portanto, uma modalidade preferida refere-se a uma composi¢ao
da invengédo, em que o agente de espessamento é selecionado do grupo que

consiste em goma de xantano, alginato de sédio, carboxilatos sollveis em

- agua, polimeros ou copolimeros baseados em acrilamida, acido acrilico, a-

crilato de etila ou acido metacrilico.

Além disso, uma outra modalidade refere-se ao uso de agentes
de espessamento para a fabricagdo de composicdes de revelador de cor
estaveis durante o armazenamento. |

Numa outra modalidade preferida, a bomposigéo da invengao
compreende como um componente adicional, um biocida. Geralmente, os
biocidas conhecidos nesse campo podem ser usados, sendo preferidos, por
exemplo, Acticide® MBS (uma mistura de isotiazolonas, da Thor GmbH),
Biochek® 410 (uma mistura de 1,2-dibromo-2,4-dicianobutano e 1,2-
benzisotiazolin-3-ona, da Lanxess Deutschland GmbH), Biochek® 721M (u-

ma mistura de 1,2-dibromo-2,4-dicianobutano e 2-bromo-2-nitro-1,3-

' propanbdiol, da Lanxess Deutschland GmbH) ou Metasol® TK100 (2-(4-

tiazolil)-benzimidazol; da Lanxess Deutschland GmbH).

Normalmente, o biocida é adicionado em quantidades de 0,01 a
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2,0%, preferivelmente, de 0,1 a 1,5% em peso, baseado na quantidade do
revelador de cor de férmula (1). ' ‘

Outra modalidade preferida da presente invencdo refere-se a
composigOes, em que a concentragdo do revelador de cor é de pelo menos
50%, isto &, dispersdes que compreendem:

a) pelo menos 50% em peso do revelador de cor de formula (1);

b) um dispersante aniénico, em uma quantidade de 0,1 a 5 par-
tes secas por 100 partes do revelador de cor de férmula (1);

' €) um agente de espessamento, em uma quantidade de 0,01 a
2,0 partes secas por 100 partes-do revelador de cor de férmula (1);

d) opcionalmente, um biocida; e

e) o restante de agua, a qual se adiciona até se obter 100%.

As composi¢des da invengao, normalmente, sdo fabricadas me-
diante mistura inicial & temperatura ambiente do revelador de cor | 6om o}
dispersante anionico e, se necesséario, um biocida e agua. O revelador de
cor | pode ser empregado na forma de um pd seco ou, preferivelmente, na
forma de uma torta de filtragdo umedecida em agua. Em regra geral, a mistu-
ra & depois intensamente misturada em um dispositivo de agitagdo de alto
nivel de cisalhamento, de modo a produzir uma dispersdo grossa. A disper-
sao grossa, preferivelmente, é depois processada em um moinho ou em um
dispositivo dé promogao de atrito, até que seja alcangada a desejada redu-
¢ao de tamanho de particula do revelador de cor I. Moinhos adequados in-
cluem os moinhos de pérolas horizontais e verticais, os quais podem operar
com recirculacao. O tamanho médio de particula do revelador de cor | apés
adicional processamento, normalmente, é na faixa de 0,2 a 2,0 um, preferi-
velmente, na faixa de 0,5 a 1,5 um. A dispersao fina resultante, normalmen-
te, & depois misturada com uma solugdo do agente de espessamento, de
modo a produzir a dispersao aquosa estavel da ihvengéo.

~ Portanto, outra modalidade da presente invengao refere-se a um
processo bara a fabricagdo da composigio da invengao, em que:

a) um revelador de cor |, um dispersante aniénico e agua sao

misturados, opcionalmente, com um biocida, preferivelmente, a temperatura
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ambiente;

b) a referida mistura obtida é posteriormente tratada a fim de se
obter um tamanho médio de particula na faixa de 0,2 a 2,0 um; e

¢) misturar a mistura obtida da etapa (b) com um agente de es-
pessamento. |

As composi¢gOes da invencao, geralmente, sdo usadas para a
fabricagcao de composicdes de revelador de cor estaveis durante o armaze-
namento, assim como, para materiais de registro sensiveis ao calor. |

Uma modalidade adicional da invengao refere-se a um material
de registro sensivel ao calor, compreendendo:"

a) um composto formador de cor; e

b) a composig¢ao da invencgéao.

Normalmente, as quantidades do composto formador de cor e da
composigao da invengéo séo selecionadas de modo a que a proporgdo em
peso do composto formador de cor | se situe na faixa de 1:1,5 a 1:5,0, prefe-
rivelmente, de 1:1,8 a 1:3,5.

| Os compostos formadores de cor sdo, por exemplo, trifenilmeta-
nos, lactonas, benzoxazi'nas, espiropiranos ou, preferiveimente, fluoranos.

Os compostos formadores de cor preferidos incluem, sem que
seja a isso limitado: 3-dietilamino-6-metilfluorano, 3-dimetilamino-6-metil-7-
anilinofluorano, 3-dietilamino-6-metil-7-anilinofluorano, 3-dietilamino-6-metil-
7-(2,4-dimetilanilino)  fluorano, 3-dietilamino-6-metil-7-clorofluorano, 3-
dietilamino-6-metil-7-(3-trifluorometilanilino) fluorano, 3-dietilamino-6-metil-7-
(2-cloroanilino) fluorano, 3-dietilamino-6-metil-7-(4-cloroanilino) fluorano, 3-
dietilamino-6-metil-7-(2-fluoroanilino) fILjorano, 3-dietilamino-6-metil-7-(4-n-
octilanilino) fluorano, 3-dietilamino-7-(4-n-octilanilino) fluorano, 3-dietilamino-
7-(n-octilamino)  fluorano, 3-dietilamino-7-(dibenzilamino) fluorano, 3-
dietilamino-6-metil-7-(dibenzilamino) fluorano, 3-dietilamino-6-cloro-7-
metilfluorano, 3-dietilamino-7-t-butilfluorano, 3-dietilamino-7-
carboxi‘etilfluorano, 3-dietilamino-6-cloro-7-anilinofiuorano, 3-dietilamino-6-
metil-7-(3-metilanilino) fluorano, 3-dietilamino-6-metil-7-(4-metilanilino) fluo-

rano, 3-dietilamino-6-etoxietil-7-anilinofluorano, 3-dietilamino-7-metilfluorano,
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3-dietilamino-7-clorofluorano, 3-dietilamino-7-(3-trifluorometilanilino) fluorano,
3-dietilamino-7-(2-cloroanilino) fluorano, 3-dietilamino-7-(2-fluoroanilino) fluo-
rano, 3-dietilamino-benzo[a] fluorano, 3-dietilamino-benzo[c] fluorano, 3-
dibutilamino-7-dibenzilaminofluorano , 3-dibutilamino-7-anilinofluorano , 3-
dietilamino-7-anilinofluorano, 3-dibutilamino-6-metil fluorano, 3-dibutilamino-
6-metil-7-anilinofluorano, 3-dibutilamino-6-metil-7-(2,4-dimetilanilino) fluora-
no, 3-dibutilamino-6-metil-7-(2-cloroanilino) fluorano, 3-dibutilamino-6-metil-
7-(4-cloroanilino) fluorano, 3-dibutilamino-6-metil-7-(2-fluoroanilino) fluorano,
3-dibutilamino-6-metil-7-(3-trifluorometilanilino)  fluorano, 3-dibutilamino-6-
etoxietil-7-anilinofluorano, - 3-dibutilamino-6-cloro-anilinofluorano, 3-
dibutilamino-6-metil-7-(4-metilanilino) fluorano, 3-dibutilamino-7-(2-
cloroanilino)  fluorano,  3-dibutilamino-7-(2-fluoroanilino)  fluorano, 3-
dibutilamino-7-(N-metil-N-formilamino) fluorano, 3-dipentilamino-6-metil-7-
anilinofluorano,  3-dipentilamino-6-metil-7-(4-2-cloroanilino)  fluorano, 3-
dipentilamino-7-(3-trifluorometilanilino) fluorano, 3-dipentilamino-6-cloro-7-
anilinofluorano, 3-dipentilami‘no-7¥(4-cloroanilino) fluorano, 3-pirrolidino-6-
metil-7-anilinofluorano, 3-piperidino-6-metil-7-anilinofluorano, 3-(N-metil-N-
propilamino)-6-metil-7-anilinofluorano, 3-(N-metil-N-cicloexilamino)-6-metil-7-
anilinofluorano, 3-(N-etil-N-cicloexilamino)-6-metil-7-anilinofluorano, 3-(N-etil-
p-toluidino)-6-metil-7-anilinofluorano, 3-(N-etil-N-isoamilamino)-6-metil-7-
anilinofluorano, 3-(N-etil-N-isoamilamino)-6-cloro-7-anilinofluorano, 3-(N-etil-
N-tetraidrofurfurilamino)-6-metil-7-anilinofluorano,  3-(N-etil-N-isobutilamino)-
6-metil-7-anilinofluorano, 3-(N-butil-N-isoamilamino)-6-metil-7-
anilinofluorano, 3-(N-isopropil-N-3-pentilamino)-6-metil-7-anilinofluorano, 3-
(N-etil-N-etoxipropilamino)-6-metil-7-anilinofluorano, 3-cicloexilamino-6-

clorofluorano, 2-metil-6-p-(p-dimetilaminofenil)aminoanilinofluorano,  2-

metoxi-6-p-(p-dimetilaminofenil)-aminoanilinofluorano, 2-cloro-3-metil-6-p-(p-
fenilaminofenil)aminoanilinofluorano, | 2-dietilamino-6-p-(p-
dimetilaminofénil)aminoanilinofluorano, 2-fenil-6-metil-6-p-(p-
fenilaminofenil)aminoanilinofiuorano, 2-benzil-6-p-(p-

fenilaminofenil)aminoanilinofluorano, 3-metil-6-p-(p-dimetilaminofenil)amino-

anilinoflubrano, 3-dietilamino-6-p-(p-dietilaminofenil)aminoanilinofluorano, 3-
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dietilamino-6-p-(p-dibutilaminofenil)-aminoanilinofluorano,  2,4-dimetil-6-[(4-
dimetilamino)anilino] fluorano, 3-[(4-dimetilaminofenil)amino]-5,7-
dimetilfluorano, 3,6,6’-tris(dimetilamino)espiro[ﬂuoreno-9,3’-ftalida], 3,6,6'-
tris(dietilamino)espiro[fluoreno-9,3’-ftalida], 3,3-bis(p-dimetilaminofenil)-6-
dimetilaminoftalida, 3,3-bis(p-dimetilaminofenil)ftalida, 3,3-bis-[2-(p-

| dimetilaminofenil)-2-(p-metoxifenil)etenil-4,5,6,7-tetrabromoftalida, 3,3-bis-[2-

(p-dimetilaminofenil)-2-(p-metoxifenil)etenil-4,5,6,7-tetracloroftalida, 3,3-
bis[1,1-bis(4-pirrolidinofenil)etileno-2-il]-4,5,6,7-tetrabromoftalida, 3,3-bis-[1 -
(4-metoxifenil)-1-(4-pirridinofenil)etileno-2-il]-4,5,6,7-tetracloroftalida, 3-(4-
dietilamine-2-etoxifenil)-3-(1-etil-2-metilindol-3-il)-4-azaftalida, 3-(4-
dietilamino-2-etoxifenil)-3-(1-octil-2-metilindol-3-il)-4-azaftalida, 3-(4- |
cicloexiletilamino-2-metoxifenil)-3-(1-etil-2-metilindol-3-il)-4-azaftalida,  3,3-
bis(1-etil-2-metilindol-3-il) ftalida, 3,3-bis(1-octil-2-metilindol-3-il) ftalida, mis-
tura de 2-fenil-4-(4-dietilaminofenil)-4-(4-metoxifenil)-6-metil-7-dimetilamino-
3,1-benzoxazina e 2-fenil-4-(4-dietilaminofenil)-4-(4-metoxifenil)-8-metil-7-
dimetilamino-3,1-benzoxazina, 4,4'-[ 1-metiletilideno)bis(4,1-fenilenodxi-4,2-
quinazolinodiil)]bis[N,N-dietilbenzenamina], bis(N-metildifenilamina)-4-il-(N-
butilcarbazol)-3-il-metano e misturas dos mesmos.

Todos os compostos formadores de cor acima mencionados po-
dem ser usados isoladamente ou na forma de uma mistura com outros com-
postos formadores de cor; ou podem também ser usados com compostos
adicionais formadores de cor preta.

Altamente preferidos sao 3-dietilamino-6-metil-7-anilinofluorano,
3-dietilamino-6-metil-7-(3-metilanilino) fluorano, 3-dietilamino-6-metil-7-(2,4-
dimetilanilino) fluorano, 3-dibUtiIamino-6-metil-7-anilinofluorano, 3-
dipentilamino-6-metil-7-anilinofluorano,  3-(N-metil-N-propilamino)-6-metil-7-
anilinofluorano, 3-(N-metil-N-cicloexilamino)-6-metil-7-anilinofluorano, 3-(N-
etil-N-isoamilamino)-6-metil-7-anilinofiuorano, 3-dietilamino-6-cloro-7-
anilinofluorano, 3-dibutilamino-7-(2-cloroanilino)fluorano, 3-N-etil-p-toluidino-
6-metil-7-anilinofluorano, , 3-(N-etiI-N-tetraidrofurfurilamino)‘-6-metil-7-
anilinofluorano, 3-(N-etil-N-isobutilamino)-6-metil-7-anilinofluorano, 3-N-etil-

N-etoxipropilamino-6-metil-7-anilinofluorano, 2,4-dimetil-6-[(4-
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dimetilamino)anilino]fluorano, 3-(4-dietilamino-2-etoxifenil)-3-(1-octil-2-
metilindol-3il)-4-azaftalida, 3,3-bis(p-dimetilaminofenil)-6-dimetilaminoftalida
e misturas dos mesmos.

E também possivel se utilizar solugdes sélidas compreendendo
pelo menos dois compostos formadores de cor.

Uma solugéo sélida monofésica (ou de Unica fase ou hospedei-
ra) possui uma estrutura de trelica de cristal que é idéntica a estrutura de
trelica de cristal de um de -seus componentes. Um componente é embutido
como um “héspede” na estrutura de treliga de cristal do outro componente,
que atua como o "hospedeiro". O padrao-de difragdo de raiqs X desta solu-
¢ao soélida monofasica é substancialmente idéntico ao de um dos componen-
tes, o chamado "hospedeiro”. Dentro de certos limites, diferentes proporcdes
dos componentes produzem resultados quase idénticos.

~Na literatura, as defini¢bes feitas por diversos autores, tais co-
mo, G.H.Van't Hoff, A. I. Kitaigorodsky e A. Whitacker para solugbes sdlidas
e cristais mistos, normalmente, sdo contraditérias (conforme, por exemplo,
"Analytical Chemistry of Synthetic Dyes", capitulo 10, pagina 269, Editor:
K.Venkataraman, J.Wiley, New York, 1977).

Os termos "solugdo sélida monofasica" ou "solu¢édo sélida de
multiplas fases" ou "cristal misto", conforme aqui definidos, devem, portanto,
serem considerados a partir das definigdes seguintes, que foram adaptadas
para o corrente aperfeicoado estado de conhecimento de tais sistemas: uma
solucdo sélida monofasica (ou de unica fase ou hospedeira) possui uma es-
trutura de treliga de cristal que é idéntica a estrutura de trelica de cristal de
um de seus componentes. Um componente é embutido como um "héspede”
na estrutura de treliga de. cristal do outro componente, que atua como o
"hospedeiro”. O padrdo de difracdo de raios X desta solugcao sélida monofa-
sica € substancialmente idéntico ao de um dos componentes, o chamado
"hospedeiro”. Dentro de certos limites, diferentes proporgdes dos componen-
tes produzem resultados quase idénticos.

Uma solugéo sélida de multiplas fases nao possui uma estrutura

de trelica de cristal precisa e uniforme. Ela difere de uma mistura fisica de
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seus componentes, em que a trelica de cristal de pelo menos um de seus
componentes é parcial ou completamente alterada, em comparagdo com
uma mistura fisica dos componentes, que proporciona um diagrama de di-
fracao de raios X aditivo aos diagramas vistos para os componentes indivi-
duais. Os sinais no diagrama de difracdo de raios X de uma solucdo sélida
de multiplas fases sdo amplos, desviados ou alterados quanto & intensidade.
Em geral, diferentes propor¢cdes dos componentes produzem diferentes re-
sultados. |

Uma solugcao soélida de cristal mistb (ou composto tipo sdlido)
possui uma composi¢éo precisa e uma estrutura de trelica de cristal unifor-
me, a qual é diferente das estruturas de trelicas de cristal de todos os seus
componentes. Se diferentes propor¢des dos componentes levam, dentro de
certos limites, ao mesmo resultado, entdo, uma solugéo sdlida se faz presen-
te, em que o cristal misto atua como um hospedeiro.

Para se evitar duvidas, pode ser indicado que, entre outras coi-
sas, podem também existir estruturas amorfas e agregados mistos consis-
tindd em diferentes particulas de diferentes tipos fisicos, tais como, por e-
xemplo, um agregado de diferentes componentes, cada qual em uma modifi-
cagdo pura de cristal. Essas estruturas amorfas e agregados mistos nao po-
dem ser comparados com as solugbes soélidas ou cristais mistos, pois pos-
suem diferentes propriedades fundamentais.

Conforme detalhado anteriormente, as solugdes sélidas monofa-
sicas compreendem uma pluralidade de compostos formadores de cor. Ade-
quados materiais formadores de cor que podem ser incluidos nas solugdes
sélidas sao aqueles indicados acima.

De particular interesse s@o as seguintes solugdes sélidas mono-
fasicas:

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano e  3-dibutilamino-7-
dibenzilaminofiuorano; ‘

~ 3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano e 3-dibutilamino-7-
anilinofluorano;

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano e 3-dietilamino-7-
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anilinofluorano;

3-dietilamino-6-metil-7-anilinofluorano e 3-dietilamino-7-
anilinofiuorano;, »

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano e 3-dietilamino-6-metil-7-
anilinofluorano;

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano e 3-N-isoamil-N-
etilamino-6-metil-7-anilinofluorano; |

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano e 3-N-2-pentil-N-
etilamino-6-metil-7-anilinofluorano; .

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano e 3-N-isopropil-N-
etilamino-6-metil-7-anilinofluorano;

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano e 3-N-Cicloexilmetil-N-
etilamino-6-metil-7-anilinofluorano;

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano e 3-dipropilamino-6-metil-
7-anilinofluorano;

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano e 3-N-2-butil-N-etilamino-
6-metil-7-anilinofluorano;

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano e 3-N-cicloexil-N-
metilamino-6-metil-7-anilinofluorano;

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano e 3-dietilamino-6-n{etil-7-
(3-metilanilino) fluorano;

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano e 3-dietilamino-6-metil-7-
(2,4-dimeti!anilino) fluorano;

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano e 3-dipentilamino-6-metil-
7-anilinofluorano;

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano e 3-(N-metil-N-
propilamino)-6-metil-7-anilinofluorano;

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano e 3-dietilamino-6-cloro-7-
anilinofluqrano;

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano e  3-dibutilamino-7-(2-
cloroanilino)fluorano;

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano e 3-N-etil-p-toluidino-6-
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metil-7-anilinofluorano;

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano e 3-(N-etil-N-
tetrahidrofurfurilamino)-6-metil-7-anilinofluorano;

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano e 3-(N-etil-N-
isobutilamino)-6-metil-7-anilinofluorano; ,

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano e 3-N-etil-N-
etoxipropilamino-6-metil-7-anilinofluorano;

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano e 2,4-dimetil;6-[(4-
dimetilamino)anilino]fluorano; | | |

3-N-isoamil-N-etilamino-6-metil-7-anilinofluorano e 3-dietilamino-
6-metil-7-anilinofluorano;

3-dietilamino-6-metil-7-anilinofluorano e 3-N-propil-N-metilamino-
6-metil-7-anilinofluorano;

3-dietilamino-6-metil-7-(3-tolillaminofluorano e 3-dietilamino-6-
metil-7-anilinofluorano;

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano e 3,3-bis(1-octil-2-
metilindol-3-yl)ftalida:

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano e mistura de 2-fenil-4-(4-
dietilaminofenil)-4-(4-metoxifenil)-6-metil-7-dimetilamino-3,1-benzoxazina e
2-fenil-4-(4-dietilaminofenil)-4-(4-metoxifenil)-8-metil-7-dimetilamino-3, 1-
benzoxazina;

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano e 4,4'[1-
metiletilideno)bis(4,1-fenilenodxi-4,2-quinazolinodiil)Jbis[N,N-
dietilbbenzenamina].

Nas solugbes sélidas monofasicas acima mencionadas, o primei-
ro composto se apresenta com uma proporgao molar de 75 a 99,9% em mol
e 0 segundo composto em uma propor¢ao de 25 a 0,1% em mol.

Exemplos de solugdes solidas monofasicas compreendendo dois
componentes A e B nas proporgdes indicadas sao:

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano (99,9%) e 3-dietilamino-
6-metil-7-anilinofluorano (0,1%);

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano (99%) e 3-dietilamino-6-
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metil-7-anilinofluorano (1%);

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano (95%) e 3-dietilamino-6-
metil-7-anilinofluorano (5%);

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano (90%) e 3-N-2-pentil-N-
etilamino-6-metil-7-anilinofluorano (10%); |

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano (95%) e 3-N-2-pentil-N-
etilamino-6-metil-7-anilinofluorano (5%); _

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano (90%) e 3-N-isoprbpiI-N-
etilamino-6-metil-7-anilinofluorano (10%);

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano (95%) e 3-N-isopropil-N-
etilamino-6-metil-7-anilinofluorano (5%);

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano (90%) e 3-N-
Cicloexilmetil-N-etilamino-6-metil-7-anilinofluorano (10%);

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano (95%) e 3-N-
Cicloexilmetil-N-etilamino-6-metil-7-anilinofluorano (5%);

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano (90%) e 3-dipropilamino-
6-metil-7-anilinofluorano (10%);

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano (95%) e 3-dipropilamino-
6-metil-7-anilinofluorano (5%);

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano (90%) e 3-N-2-butil-N-
etilamino-6-metil-7-anilinofluorano (10%);

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano (95%) e 3-N-2-butil-N-
etilamino-6-metil-7-anilinofluorano (5%);

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano (90%) e 3-dietilamino-6-
metil-7-anilinofluorano (10%); ,

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano (85%) e 3-dietilamino-6-
metil-7-anilinofluorano (15%);

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano (80%) e 3-dietilamino-6-
metil-7-anilinofluorano (20%);

' 3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano (95%) e 3-N-isoamil-N-

etilamino-6-metil-7-anilinofluorano (5%);

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano (90%) e 3-N-isoamil-N-
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etilamino-6-metil-7-anilinofluorano (10%);
3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano (80%) e 3-N-isoamil-N-
etilamino-6-metil-7-anilinofiuorano (20%);
3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano (90%) e 3-N-cicloexil-N-
metilamino-6-metil-7-anilinofluorano (10%); |
3-dietilamino-6-metil-7-anilinofluorano  (90%) e 3-N-isoamil-N-
etilamino-6-metil-7-anilinofluorano (10%);
3-dietilamino-6-metil-7-anilinofluorano (80%) e 3-N-isoamil-N-
etilamino-6-metil-7-anilinofluorano (20%);
3-dietilamino-6-metil-7-anilinofluorano  (20%) e 3-N-isoamil-N-
etilamino-6-metil-7-anilinofluorano (80%);
3-dietilamino-6-metil-7-anilinofluorano  (10%) e 3-N-isoamil-N-
etilamino-6-metil-7-anilinofluorano (90%);
3-dietilamino-6-metil-7-anilinofluorano (90%) e 3-N-propil-N-
metilamind-6-metil-7-ani|inofluorano (10%);
3-dietilamino-6-metil-7-anilinofluorano  (80%) e 3-N-propil-N-
metilamino-6-metil-7-anilinofluorano (20%);
3-dietilamino-6-metil-7-anilinofluorano  (20%) e 3-N-propil-N-

| metilamino-6-metil-7-anilinofluorano (80%);

3-dietilamino-6-metil-7-anilinofluorano (10%) e 3-N-propiI-N'-
metilamino-6-metil-7-anilinofluorano (90%); .

3-dietilamino-6-metil-7-anilinofluorano (10%) e 3-dietilamino-6-
metil-7-(3-tolil)aminofluorano (90%);

3-dietilamino-6-metil-7-anilinofluorano (20%) e 3-dietilamino-6-
metil-7-(3-tolilJaminofluorano (80%);

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano (90%) e 3,3-bis(1-octil-2-
metilindol-3-il)ftalida (10%);

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano (80%) e 3,3-bis(1-octil-2-
metilindol-3-il)ftalida (20%);

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano (90%) e mistura de 2-
fenil-4-(4-dietilaminofenil)-4-(4-metoxifenil)-6-metil-7-dimetilamino-3, 1-

benzoxazina e  2-fenil-4-(4-dietilaminofenil)-4-(4-metoxifenil)-8-metil-7-
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dimetilamino-3,1-benzoxazina(10%);

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano (80%) e mistura de 2-
fenil-4-(4-dietilaminofenil)-4-(4-metoxifenil)-6-metil-7-dimetilamino-3, 1-
benzoxazina e 2-fenil-4-(4-dietilaminofenil)-4-(4-metoxifenil)-8-metil-7-
dimetilamino-3,1-benzoxazina(20%);

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano ~ (90%) e  4,4'-[1-
metiletilideno)bis(4,1-fenilenodxi-4,2-quinazolinodiil)bis[N, N-
dietilbenzenamina] (10%);

3-dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano ~ (80%) e 4,4'1-
metiletilideno)bis(4,1-fenilenodxi-4,2-quinazolinodiil)]bis[N,N-
dietilbenzenamina] (20%).

As solugdes sélidas monofasicas podem ser usadas isoladamen-
te ou na forma de mistura com outros compostos formadores de cor, tais
como, trifenilmetanos, lactonas, fluoranos, benzoxazinas e espiropiranos; ou
podem também ser usadas juntamente com compostos formadores de cor
preta. Exemplos destes outros compostos formadores de cor foram apresen-
tados anteriormente. ' ’

As solugc")esvsélidas monofasicas podem ser preparadas através
de uma variedade de métodos. Um de tais métodos inclui o método de re-
cristalizagao, em que uma mistura fisica dos componentes desejados é dis-
solvida, com ou sem aquecimento, em um solvente adequado ou mistura de
solventes. Solventes adequados incluem, sem que seja a isso limitado, tolu-
eno, benzeno, xileno, diclorobenzeno, clorobenzeno, 1 ,2-dicloroetano, meta-
nol, etanol, isopropanol, n-butanol, acetonitrila, dimetilformamida ou misturas
desses solventes entre si e com agua. A solugio solida monofasica é depois
isolada mediante cristalizagao do solvente ou da mistura de solventes. Isso
pode ser produzido através de resfriamento, repouso, adicdo de um solvente
adicional para promover a cristalizagio ou concentragcao por métodos pa-
droes, tais cdmo, destilagao, destilagao a vapor e destilagdo a vacuo. Quan-
do a solugao solida monofasica é isolada mediante concentracéd, pode ser
vantajoso se proceder na presenga de uma pequena quantidade de base,

para melhorar o aspecto visual do produto isolado.
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Alternativamente, as solu¢bes sélidas monofasicas podem ser
preparadas a partir de misturas de apropriados materiais de partida. A técni-
ca pode ser usada para produzir misturas de dois ou mais fluoranos ou ftali-
das. Por exemplo, as misturas de dois fluoranos sdo produzidas mediante
substituicdo de um unico material de partida por dois materiais analogos,
com a mesma concentragdo molar total na reagdo. No caso dos fluoranos,
esses materiais de partida sdo derivados de aminofendis, anidridos ftalicos,
ceto-4cidos e difenilaminas.

- Além disso, o material de registro sensivel ao calor pode conter
um revelador anteriormente conhecido, a menos que o desempenho da for-
macao de cor do material sensivel ao calor resultante seja prejudicado. Tais
reveladores sao e'xemplificados a seguir, porém, nao devem ser limitados
aos compostos de:

4,4’-isopropilideno bisfenol, 4,4’-sec-butilideno bisfenol, 4,4'-
cicloexilideno bisfenol, 2,2-bis-(4-hidroxifenil)-4-metilpentano, 2,2-dimetil-3,3-
di(4-hidroxifenil)butano, - 2,2-diidroxidifenil, 1-fenil-1,1-bis(4-
hidroxifenil)butano, 4-fenil-2,2-bis(4-hidroxifenil)'butano, 1-fenil-2,2-bis(4-
hidroxifenil)butano, 2,2-bis(4’-hidréxi-3'-metilfenil)-4-metilpentano, 2,2-bis(4'-
hidroxi-3’-terc-butilfenil)-4-metilpentano, 4,4'-sec-butilideno-bis (2-metilfenol),
4,4’-isopropilideno-bis(Z-terc-butilfenol), 2,2-bis(4’-hidroxi-3’-isopropilfenil)-4-
metilpentand, alil-4,4-bis(4’-hidroxifenil)pentanoato,  propargil-4,4-bis(4’-
hidroxifenil)  pentanoato, n-propil-4,4-bis(4 -hidroxifenil)pentanoato, 2.4-
bis(fenilssulfonil)fenol, 2-(4-metilssulfonil)-4-(fenilssulfonil)fenol, 2-
(fenilssulfonil)-4-(4-metilssulfonil)fenol, 2,4-bis(4-metiIfenilssulfonil) fenol,
pentametileno-bis(4-hidroxibenzoato), ‘ 2,2-dimetil-3,3-di(4-
hidroxifenil)pentano, 2,2-di(4-hidroxifenil)hexano, 4,4’-diidroxidifenil-tioéter,
1,7-di(4-hidroxifeniltio)-3,5-dioxaeptano,  2,2’-bis(4-hidroxifeniltio)dietil-éter,
4,4'-diidroxi-3,3'-dimetilfenil-tioéter, benzil-4-hidroxibenzoato, etil-4-
hidroxibenzoato, propil-4-hidroxibenzoato, isopropil-4-hidroxibenzoato, butil-
4-hidroxibénzoato, isobutil-4-hidroxibenzoato, 4,4-diidroxidifenilsulfona, 2,4'-
diidroxidifenilssulfona, 4-hidroxi-4’-metildifenilsulfona, 4-hidroxi-4'-

isopropdxidifenilssulfona, 4-hidroxi-4’-butoxidifenilsulfona,  4,4’-diidréxi-3,3'-
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dialildifenilssulfona, 3,4-diidroxi-4’-metildifenilsulfona, 4,4’-diidréxi-3,3',5,5'-
tetrabromodifenilsulfona, 4,4’-bis(p-toluenosulfonilaminocarbonilamino)-
difenilmetano, N-p-toluenossulfonil-N'-feniluréia, dimetil-4-hidroxiftalato, dici-
cloexil-4-hidroxiftalato, - difenil 4-hidroxiftalato, 4-[2-(4-
metoxifeniloxi)etiloxi]salicilato, acido 3,5-di-terc-butil-salicilico, acido 3-benzil-
salicilico, acido 3-(a-metilbenzil)salicilico, acido - 3-fenil-5-(a,0-
dimetilbenzil)salicilico, acido 3,5-di-a-metilbenzil-salicilico; sais de metal de
acido salicilico, acido 2-benzilsulfonilbenzéico, 4acido 3-cicldexil-4-
hidroxibenzdico, benzoato de zinco, 4-nitroben'zoato de zinco, acido 4-(4'-
fenoxibutdxi)ftalico, acido 4-(2'-fenoxietoxi)ftalico, acido 4-(3-
fenilpropiloxi)ftalico, acido mono-(2-hidroxietil)-5-nitro-isoftalico, acido 5-
benziloxicarbonii-isoftalico, acido 5-(1’-feniletanossulfonil)-isoftalico, bis(1,2-
diidro-1,5-dimetil-2-fenil-3H-pirazol-3-ona-O)bis(tiocianato-N) zinco e mistu-
ras dos mesmos. ;
Além disso, o material de registro sensivel ao calor conforme a
invengao pode conter um agente sensibilizador.
| Exemplos representativos de agentes sensibilizadores incluem
estearamida, metilol estearamida, p-benzilbifenila, m-terfenila, 2-
benziloxinaftaleno, 4-metoxibifenila, oxalato de dibenzila, oxalato de di(4-
metilbenzila), oxalato de di(4-clorobenzila), ftalato de dimetila, tereftalato de
dibenzila, = isoftalato de  dibenzila, 1,2-difenoxietano, 1,2-bis(4-
metilfendxi)etano, 1,2-bis(3-metilfendxi)etano, 4,4’-dimetilbifenila, fenil-1-
hidréxi-2-naftoato,  4-metilfenilbifenil  éter, 1,2-bis(3,4-dimetilfenil)etano,
2,3,5,6-4'-metildifenil metano, 1,4-dietoxinaftaleno, 1,4-diacetoxibenzeno,
1,4-diproprionoxibenzeno, o-xilileno-bis(fenil éter), 4-(m-
metilfenoximetil)bifenila,  p-hidroxiacetanilida, p-hidroxibutiranilida, p-
hidroxinonananilida, p-hidroxilauranilida, p-hidroxioctadecananilida, N-fenil-

fenilsulfonamida e agentes sensibilizadores de férmula:
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onde R e R’ sdo idénticos ou diferentes entre si e cada qual re-
presenta Ci-Cealquila.

Exemplos de R e R’ sdo metila, etila, n- ou iso-propila e n-, sec-
ou terc-butila.

Os substituintes R e R” sdo idénticos ou diferentes éntre si e ca-
da qual, preferivelmente, representa C;-Cjalquila, especialmente, metila ou
etila, em patrticular, etila. |

Os agentes sensibilizadores mencionados acima sdo conhecidos
ou podem ser preparados de acordo com métodos conhecidos.

Além disso, o-material de registro sensivel ao calor da invencao
pode conter um estabilizador.

Exemplos representativos de estabilizadores para uso nos mate-
riais de registro sensiveis ao calor incluem: 2,2’-metileno-bis(4-metil-6-terc-
butilfenol), 2,2’-metileno-bis(4-etil-6-terc-butilfenol),  4,4’-butilideno-bis(3-
metil-6-terc-butilfenol), 4,4’-tio-bis(2-terc-butil-5-metilfenol), 1,1,3-tris(2-metil-
4-hidroéxi-5-terc-butilfenil)butano, 1,1,3-tris(2-metil-4-hidréxi-5-

- cicloexilfenil)butano, bis(3-terc-butil-4-hidréxi-6-metilfenil)sulfona,  bis(3,5-

dibromo-4-hidroxifenil)sulfona, 4,4’-sulfinil bis(2-terc-butil-5-metilfenol), 2,2’-
metileno bis (4,6-di-terc-butilfenil)fosfato e sais de metal alcalino, aménio e
metais _polivalentes dos mesmos, 4-benzildxi-4’-(2-
metilglicidiloxi)difenilsulfona, 4,4’ -diglicidiloxidifenilssulfona, 1,4-
diglicidiloxibenzeno, 4-[a-(hidroximetil)benzildxi]-4-hidroxidifenilsulfona, sais
métélicos do acido p-nitrobenzoico, sais metalicos do éster monobenzilico do
acido ftalico, sais metalicos de acido cindmico e misturas dos mesmos.

Estabilizadores preferidos incluem 4,4’-butilideno-bis(3-metil-6-
terc-butilfenol),  4,4'-tio-bis(2-terc-butil-5-metilfenol),  1,1,3-tris(2-metil-4-
hidroxi-5-terc-butilfenit)butano, A 1,1,3-tris(2-metil-4-hidroxi-5-
cicloexilfenil)butano, 4-benziléxi-4’-(2-metiIglicidilé-xi)-difenil-sulfona e mistu-
ras dos mesmos.

| O material de registro sensivel ao calor da invengdo pode ser
preparado de acordo com métodos convencionais. Por exemplo, pelo menos

um composto formador de cor e a composi¢gao da invengao e, se desejado,
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pelo menos um agente sensibilizador, sdo misturados em agua ou em um
meio de dispersdo adequado, tal como, alcool polivinilico aquoso, de modo a
formar uma disperséo aquosa ou outro tipo de disperséo. Se desejado, um
agente estabilizador é tratado da mesma maneira. As disperséés de particu-
las finas assim obtidas sdo combinadas e depois misturadas com quantida-
des convencionais de aglutinante, agente de carga e lubrificante.

Exemplos representativos de aglutinantes usados para o materi-
al de registro sensivel ao calor incluem alcool polivinilico (total e parcialmen-
te hidrolisado), carbéxi, amida, alcodis polivinl’licbs modificados por sulfénico
e butiral, derivados de celulose, tais como, hidroxietilcelulose, metilcelulose,
etilcelulose, carboximetilcelulose e acetilcelulose, copolimero de estireno-
anidrido maléico, copolimero de estireno-butadieno, cloreto de polivinila,
acetato de polivinila, poliacrilamida, resina de poliamida e misturas dos
mesmos. _

Exemplos de agentes de carga que podem ser usados incluem
carbonato de calcio (precipitado, assim como, moido), caulim, caulim calci-
nadd, hidroxido de aluminio, talco, diéxido de titinio, 6xido de zinco, silica
amorfa, resina de poliestireno, resina de uréia-formaldeido, pigmento de
plastico oco (por exemplo, Ropaque® da Rohm & Haas) e misturas dos
mesmos.

Exemplos representativos de lubrificantes para uso nos materiais
de registro sensiveis ao calor incluem as dispersdes ou emulsdes de estea-
ramida, metileno bisestearamida, polietileno, cera de carnalba, cera de pa-
rafina, estearato de zinco ou estearato de calcio e misturas dos mesmos.

Caso necessario, outros aditivos podem também ser emprega-
dos. Tais aditivos, incluem, por exemplo, agentes de branqueamento fluo-
rescentes e absorvedores de raios ultravioleta.

A composicao de revestimento assim obtida pode ser aplicada a
um substrato adequado, tal como, papel, folha de plastico, como por exem-
plo, de polietileno ou polipropileno e papel revestido de resina e ser usada
como o material de registro sensivel ao calor. O sistema da invengdo pode

ser empregado para outras aplicagoes de uso final usando materiais forma-
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dores de cor, por exemplo, um material indicador de temperatura.

A quantidade de revestimento, normalmente, se situa na faixa de
2 a 10 g/m?, de forma mais usual, na faixa de 3 a 6 g/m°.

O material de registro contendo tal camada de coloracao ter-
mossensivel pode, além disso, conter uma camada protetora e, se desejado,
uma camada de sub-revestimento. A camada de sub-revestimento pode ser
interposta entre o substrato e a camada de coloragado termossensivel.

A camada protetora, normalmente, compreende uma resina so-
ldvel em &gua, a fim de proteger a camada de coloracdo termo-sensivel. Se
desejado, a camada protetora pode conter resinas soluveis em agua em-mis-
tura com resinas insoilveis em agua.-

Entre essas resinas, as resinas convencionais podem ser em-
pregadas. Exemplos especificos sao: alcool polivinilico; silanol e alcodis po-
livinilicos modificados por acetoacetila; amido e derivados de amido; deriva-
dos de celulose, tais como, metoxicelulose, hidroxietilcelulose, carboximetil-
celulose, metilcelulose e etilcelulose; poliacrilato de sodio; polivinilpirrolidona;
copolimeros de poliacrilamida-éster de acido acrilico; copolimeros de acrila-
mida-éster de acido acrilico-acido metacrilico; sais de metal alcalino de co-
polimeros de estireno-anidrido maléico; sais de metal alcalino de copolime-
ros de isobutileno-anidrido maléico; poliacrilamida; alginato de s6dio; gelati-
na; caseina; poliésteres soluveis em agua e alcodis polivinilicos modificados
por grupos carboxila.

A camada protetora pode também conter um agente resistente a
agua, tal como, uma resina de poliamida-epicloridrina, resina de melamina-
formaldeido, formaldeido, glioxal, compostos de zirconio, tais como, carbo-
nato de aménio zircénio ou alimen de cromo.

Além disso, a camada protetora pode conter agentes de carga,
tais como, pos inorgénicos finamente divididos, por exemplo, de carbonato
de calcio (precipitado ou moido), silica amorfa, 6xido de zinco, dxido de tita-
nio, hidroxido de aluminio, hidréxido de zinco, sulfato de bario, argila, talco,
calcio ou silica tratados superficialmente ou um pé orgénico finamente divi-

dido, por exemplo, de uma resina de uréia-formaldeido, um copolimero de
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estireno/acido metacrilico ou poliestireno, ou misturas dos mesmos.

A camada de sub-revestimento, normalmente, contém como
componentes principais, uma resina aglutinante e um agente de carga.

Exemplos especificos de resinas aglutinantes para uso na ca-
mada de sub-revestimento incluem: alcool polivini’lico; amido e derivados de
amido; derivados de celu'lose, tais como, metoxicelulose, hidroxietilcelulose,
carboximetilcelulose, metilcelulose e etilcelulose; poliacrilato de sddio; polivi-
nilpirrolidona; copolimeros de poliacrilamida/éster de &cido acrilico; copoli-
meros de acrilamida/éster de acido acrilico/acido metacrilico; sais de metal
alcalino de copolimeros de estireno/anidrido maléico; sais de metal alcalino
de copolimeros de isobutileno/anidrido maléico; poliacrilamida; alginato de
sodio; gelatina; caseina; polimeros sollveis em agua, tais como, poliésteres
soluveis em agua e alcoodis polivinilicos modificados por grupos carboxila;
acetato de polivinila; poliuretanos; copolimeros de estireno/butadieno; acido
poliacrilico, ésteres de acido poliacrilico; copolimeros de cloreto de vini-
la/acetato de vinila; metacrilato de polibutila; copolimeros de etileno/acetato
de vinila e copolimeros de derivados acrilicos de estireno/butadieno.

- Exemplos eSpecificos de agentes de carga para uso na camada
de sub-revestimento sdo: pds inorganicos finamente divididos, por exemplo,
de carbonato de célcio (precipitado ou moido), silica amorfa, 6xido de zinco,
oxido de titanio, hidroxido de aluminio, hidroxido de zinco, sulfato de bérid,
argila, talco, calcio, silica ou argila calcinada ‘tratados superficiaimente (Ansi-
lex®, da Engelhard Corp.) e pds organicos finamente divididos, por exemplo,
de resinas de uréia-formaldeido, copolimeros de estireno/acido metacrilico e
poliestireno e pigmentos de plastico ocos (por exemplo, Ropaque® da Rohm
& Haas).

Além disso, a camada de sub-revestimento pode conter um é-
gente resistente a agua. Exemplos desses agentes foram indicados acima.
Em particular, a invengdo proporciona dispersdes aquosas de
baixa viscosidade com um alto teor de agente revelador de cor, mostrando
uma satisfatoria estabilidade ao armazenamento.
EXEMPLOS
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Dispersoes aquosas a 50% (1-9) de N-p-toluenossulfonil-N’-3-(p-
toluenossulfoniloxi)feniluréia (composto A) sdo preparadas mediante mistura
de 74,3 partes de uma torta de filtracdo umedecida em agua a 67,3% do
Composto A, 15,4 partes de uma solugdo aquosa a 6,5% de um agente de
dispersao e 0,3 partes de um biocida, conforme mostrado na Tabela abaixo.
A mistura é depois moida para um tamanho de particula médio de cerca de
1 micron. As dispersdes 1-6, 10,0 partes de agua sao subseqlentemente
adicionadas para produzir uma dispersdo aquosa a 50% do Compostd A. As
dispersbes 7-9 sdo adicionadas 10,0 partes de uma solugdo aquosa a 1% de
goma de xantano, para produzir uma dispersdo aquosa a 50% do Composto
A.

Partes
Torta de filtragdo com concentragéo de 67,3% de N- 74,3
p-toluenossulfonil-N’-3-(p-
toluenossulfoniloxi)feniluréia (Composto A)

Solucdo aquosa a 6,5% de dispersante 15,4

Biocida 0,3

Subsequente adicdo de dgua (Dispersdes 1-6) 10,0

Subsequente adi¢do de uma solugéo aquosa a 1% 10,0
de goma de xantano (Dispersdes 7-9)

As dispersdes inicialmente produzidas (7-9) foram separadas
individualmente em 4 amostras, isto €, as dispersbes 7, 8 e 9 sdo subse-
quentemente usadas, imediatamente apds a preparagdo para a medi¢gao do
tamanho inicial de particula e da viscosidade; as dispersdes 7a, 8a e 9a séo
armazenadas durante 4 semanas a temperatura de 4°C, antes de serem u-
sadas para preparar uma composigao de revestimento sensivel ao calor; as
dispersOes 7c, 8c e 9c sao armazenadas por 4 semanas a temperatura de
40°C, antes de serem usadas para preparar uma composi¢ao de revestimen-

to sensivel ao calor.
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* Brookfield No.4, fuso, 30 rpm

**Brookfield No.2, fuso, 30 rpm

a) PVA 3-98 é um grau totalmente hidrolisado de baixa viscosi-
dade de alcool polivinilico, disponivel da Fluka. '

b) POVAL 203 é um grau parcialmente hidrolisado de baixa vis-
cosidade de alcool polivinilico, fabricado pela Kuraray Co. Ltd.

¢) Acticide® MBS é um microbiocida baseado em isotiazolonas,
fabricado pela Thor GmbH. |

d) Gohseran L3266 é um alcool vinilico polissulfonado fabricado
pela Nippon Gohsei.

e) Dehscofix® 930 é um sal de aménio de um polimero de &cido
naftalenossulfénico com formaldeido, fabricado pela Huntsman Performance
Products.

f) Ciba® Glascol®LS 16 é um copolimero acrilico carboxilado,
fabricado pela Ciba Specialty Chemicals Inc.

As dispersdes de nimeros 1 a 4 mostraram que nenhuma dis-
persédo estavel com 50% do revelador de cor | pode ser obtida com viscosi-
dades aceitaveis ou propriedades de fluxo; nas dispersdes 1 e 2, as disper-
sOes sao tixotropicas e suas viscosidades sio bastante altas, isto &, o produ-
to nao se derrama na presente invengao, flui faciimente, o que é um sério
inconveniente. Na dispersdo 3, a viscosidade é bastante alta e o produto ndao
se derrama ou flui. Na dispersao 4, é obtida Uma viscosidade aceitavel, mas
€ mostrada uma estabilidade ao armazenamento mUito fraca. O mesmo, isto
é, baixa viscosidade sem estabilidade durante o armazenamento, é obser-
vado nas dispersdes 5 e 6. A adicdo de um agente de espessamento (dis-
persoes 7 a 9) soluciona esses problemas.

Preparacao da Dispers&o A-1 (Formadora de Cor)

Partes

3-di(n-butil)amino-6-metil-7-anilinofluoron 9,00

Solugéo de PVA 203 a 10% 18,00
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_ Partes
Solugéo de Surfinol 1049 a 20% em élcool isopropili- 0,27
co
Agua 8,73

g) Surfinol®104 é um diol acetilénico fabricado pela Air Products
& Chemicals Inc.
A mistura dos componentes acima é pulverizada em um moinho
5 de contas, para se obter um' tamahho médio de particulas de 1,0 um.
Preparacao da Dispersdo B-1 (Reveladora de Cor) |

Partes
Composto B [N-p-toluenossulfonil-N’-3- 18,00
(p-toluenossulfoniléxi)feniluréia] pé seco
Solucédo de PVA 203 a 10% 12,00
Polimero de sédio naftalenossulfonato a 1,10
45%, com solucao de formaldeido
Agua | 40,90

» A mistura dos componentes acima é pulverizada em um moinho
de contas, para se obter um tamanho médio de particulas de 1,0 um.
Preparagao da Dispersdo C-1 (Agente Sensibilizador)

Partes
Eter benzil-2-naftilico 15,00
Solugao de PVA 203 a 10% 5,00
Polimero de sédio naftalenossulfonato a 0,60
45%, com solucao de formaldeido
Agua 39,40
10 A mistura dos componentes acima é pulverizada em um moinho

de contas, para se obter um tamanho médio de pérticulas de 1,0 um.
Preparagao da Dispersao D-1 (Pigmento)
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, Partes

Carbonato de caélcio precipitado Socal 40,00
P3" |

Solugéo de poliacrilato de sédio a 40% 0,40
Agua | 119,60

h) Socal® P3 é um carbonato de célcio precipitado, fabricado
pela Solvay S.A. |

A mistura dos componentes acima € pulverizada em um moinho
de contas, para se obter um tamanho médio de particulas de 1,0 um.

Exemplo 1: 36 partes da Dispersdo A-1, 36 partes da Dispersdo
7a, 60 partes da Dispersdo C-1, 160 partes da Dispersao D-1, 29,4 partes de
uma dispersao de estearato de zinco a 17% (Hidorin F115, Chukyo Europe),
45 partes de uma solugdo de PVA 203 a 20% e 2,2 partes de Ciba Tino-
pal®ABP-Z Liquid, sdo misturados com agitagao. '

| A composigao de revéstimento assim obtida é aplicada com um

peso de revestimento seco de 6 g/m? a um papel de base (previamente re-
vestido com argila calcinada Ansilex®, Engelhard Corporation), pesando 50
g/m2. Apos secagem, o papel sensivel ao calor resultante é calandrado para
uma lisura de 430 Bekk segundos.

Exemplo 2: Uma mistura de Fevestimento é preparada como no
Exemplo 1, com a exceg¢do de que 36 partes da Dispersdo 7a sao substitui-
das por 36 partes da Disperséao 7b.

Exemplo 3: Uma mistura de revestimento é preparada como no
Exemplo 1, com a exceg¢do de que 36 partes da Dispersdo 7a sao substitui-
das por 36 partes da Dispersao 7c.

Exemplo 4: Uma mistura de revestimento é preparada como no
Exemplo 1, com a exceg¢ao de que 36 partes da Dispersdo 7a sao substitui-
das por 36 partes da Dispersao 8a.

Exemplo 5: Uma mistura de revestimento é preparadé como no
Exemplo 1, com a excecdo de que 36 partes da Dispersdo 7a sao substitui-

das por 36 partes da Dispersao 8b.
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_ Exemplo 6: Uma mistura de revestimento é preparada COMo no
Exemplo 1, com a exce¢ado de que 36 partes da Dispersao 7a sdo substitui-
das por 36 partes da Dispersao 8c.

Exemplo 7: Uma mistura de revestimento é preparada como no
Exemplo 1, com a exceg¢ao de que 36 partes da Dispersao 7a sao substitui-
das por 36 partes da Dispersao 9a.

Exemplo 8: Uma mistura de revestimento é preparada como no
Exemplo 1, com a excec¢ao de que 36 partes da Dispersao 7a s&do substitui-
das por 36 partes da Dispersao 9b.

Exemplo 9: Uma mistura de revestimento é preparada como no
Exemplo 1, com a excegdo de que 36 partes da Dispersdo 7a sdo substitui-
das por 36 partes da Dispersao Sc.

Exemplo Comparativo: Uma mistura de revestimento é prepara-

da como no Exemplo 1, com a excegdo de que 36 partes da Dispersdo 7a

 séo substituidas por 72 partes da Dispersao B-1 recém-preparada.

AVALIACAO DOS MATERIAIS DE REGISTRO SENSIVEIS AO CALOR

Os materiais de registro sensiveis ao calor preparados de acor- -
do com a invengao sao avaliados conforme descrito abaixo e os resultados
dessas avaliagdes sao resumidos na Tabela 1.

DENSIDADE OTICA DA IMAGEM
Utilizando um dispositivo de Teste Térmico (Modelo 200, fabri-

cado pela Atlantek Inc.), cada material de registro sensivel ao calor é im-
presso em uma energia aplicada de 0,50 mJ/ponto e- a densidade da ima-
gem registrada assim obtida é medida em um densitdmetro Macbeth, Série
1200.

RESISTENCIA AQ OLEO

Apods impressao, o material de registro sensivel ao calor é im-
presso por gravura, com 6leo de semente de algodao e depois armazenado
por 24 horas em um forno mantido a uma temperatura de 40°C. A densidade

6tica da porgao registrada é depois medida em um densitdmetro Macbeth.
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TABELA 1
Exempio Intensidade da Resisténcia ao Oleo
Imagem Inicial
1 1,32 1,30
2 1,32 1,31
3 1,33 1,31
4 1,33 1,30
5 1,32 1,31
6 1,33 1,31
7 1,30 1,32
8 1,30 1,31
9 1,31 1,32
Exemplo Comp. 1,30 1,30

Os resultados mostram que cada uma das dispersdes aquosas
acima de N-p-toluenossulfonil-N’-3-(p-toluenossulfonildxi)feniluréia (compos-
to A), procede de maneira similar ao produto equivalente de pé seco, quando
incorporadas em um material de registro sensivel ao calor. Os materiais de
registro sensiveis ao calor assim produzidos produzem imagens pretas de

alta densidade otica, com alta estabilidade em relagao a influéncias quimi-

cas, como, por exemplo, ao 6leo de semente de algodio.
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REIVINDICACOES
. 1. Composigdo, compreendendo um agente revelador-de cor da

férmula geral (I):

em que:
- R é fenila ou naftila, que nao pode ser substituida ou pode ser
substituida por C4-Cealquila, C4-Cg-alcdxi ou halogénio; ou
- C1-Cgoélquila, que nao pode ser substituida ou pode ser substi-
tuida por C4-Cg-alcéxi ou halogénio, |
- X & um grupo de férmula -C(=NH)-, -C(=S)- ou -C(=O)-,
- A é fenileno, naftileno ou C;-Czalquileno ndo-substituida ou
substituida, ou € um grupo heterociclico ndo-substituida ou substituida,
- B € um grupo de ligagdo de férmula -O-SO,-, -SO,-O-, -NH-
SOz, -SO2-NH-, -S-805,-, -O-CO-NH-, -NH-CO-, -NH-CO-0-, -S-CO-NH-, -
S-CS-NH-, -CO-NH-SO,-, -O-CO-NH-SO;-, -NH=CH-, -CO-NH-CO-, -S-, -
CO-, -O-, -S02-NH-CO-, -O-CO-0- e -O-PO-(ORy),, €
- Rz é arila, que pode ser ndo-substituida ou substituida por C;-
Cgalquila, C;-Cgalquila substituida por halogénio, C4-Cgalquila substituida por
C4-Csgalcoxi, C1-Cgalcdxi, C4-Cgalcdxi substituida por halogénio ou halogénio;
ou benzila, que pode ser substituida por C4-Cgalquila, C4-Csalquila substitui-
da por halogénio, C1-Cgalquila substituida por C4-Cgalcoxi, C-Cgalcédxi, C4-
Cgalcdxi substituida por halogénio ou halogénio;
ou C4-Cooalquila, que pode ser ndo-substituida ou substituida por
C1-Csalcoxi, halogénio, fenila ou naftila, e |
a) 0,1 a 5 partes secas por 100 partes secas do revelador de cor
I, em peso de um dispersante anibnico, e
'b) 0,01 a 2,0 partes secas por 100 partes do revelador de cor |,
em peso de um agente de espessamento.
- 2. Composigao, de acordo com a reivindicagdo 1, onde um reve-

lador de cor | € selecionado, em que:
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- Ry é fenila, que é substituida por C1-C4alquila,

- X é um grupo de férmula -C(=0)-,
_ - A é fenileno, que é nao-substituida ou substltunda por Cy-
Csalquila ou halogénio,

- B € um grupo de ligagédo de férmula -O-SO,- ou -O-, e

- Rz € fenila, naftila ou benzila, que ndo sdo substituidas ou sio
substituidas por C4-Cyalquila ou halogénio.

3. Composicéo, de acordo com as reivindicagdes 1 a 2, efn que
0 agente de espessamento é selecionado do grupo que consiste em goma
de xantano, alginato de sédio, carboxilatos soliveis em agua, polimeros ou-
copolimeros baseados em acrilamida, acido acrilico, acrilato de etila ou &ci-
do metacrilico.

4. Composicdo, de acordo com as reivindicagdes 1 a 3, onde
como um componente adicional, um biocida é adicionado.

5. Composicéo, de acordo com as reivindicagbes 1 a 4, compre-
endendo: |

| a) pelo menos 50% em peso do revelador de cor |

b) um dispersante anidénico, em uma quantidade de 0,1 a 5 par-
tes secas por 100 partes do revelador de cor |;

c) um agente de espessamento, em uma quantidade de 0,01 a
2,0 partes secas por 100 partes do revelador de cori;

d) opcionalmente, um biocida; e

e) o restante de agua, a qual se adiciona até se obter 100%.

6. Material de registro sensivel ao calor, compreendendo:

a) um composto formador de 'cor; e

b) uma composicao, como definidas nas reivindicagdes 1 a 5.

7. Processo para a fabricagdo de uma composi¢ao como defini-
do nas reivindicagdes 1 a 5, caracterizado pelo fato de:

a) misturar um revelador de cor I, um dispersante anidnico e &-

gua, opcnonalmente com um biocida;

b) tratar a referida mistura obtida a fim de se obter um tamanho

medio de particula na faixa de 0,2 a 2,0 um; e

Y



c) misturar a mistura tratada da etapa (b) com um agente de es-
pessamento. '

8. Uso de agentes de espessamento para a fabricacdo de uma
composicao reveladora de cor estavel ao armazenamento, como definido na
reivindicagao 1. |

9. Papel, compreendendo a composicdo como definido na rei-

vindicagao 1.



11.0613%01-Y

- RESUMO
Patente de Invengdo: "DISPERSOES AQUOSAS ESTAVEIS DE REVELA-
DOR DE COR".

A presente invengao refere-se a composi¢des estaveis ao arma-
zenamento, compreendendo um revelador de cor, um dispersante anidnico e
um agente de espessamento, assim como, materiais de registro sensiveis ao
calor compreendendo tais composi¢des, a um processo para a fabricagéo

das mesmas e ao seu respectivo uso.
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