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ES29322/6 T3

DESCRIPCION
Revelador de color no fendlico y material de grabacién sensible al calor

La invencién se refiere a un material de grabacién termosensible que comprende un sustrato de soporte y una capa
termosensible de formacion de color que contiene al menos un formador de color y al menos un revelador de color
no fendlico, y un proceso para la preparacion del mismo.

Los materiales de grabacion termosensibles para aplicaciones de impresién térmica directa, que tienen una capa
formadora de tinta termosensible (capa de reaccion térmica) aplicada a un sustrato portador, se conocen desde hace
tiempo. La capa formadora de color termosensible suele contener un formador de color y un revelador de color, que
reaccionan entre si bajo la influencia del calor y, por lo tanto, dan lugar al desarrollo del color. A menudo se utilizan
reveladores de color (bis)fendlicos. También se conocen materiales de grabacién sensibles al calor que contienen un
revelador de color no fendlico en la capa de formacién de color termosensible. Se desarrollaron para mejorar la
durabilidad del tipo de letra, especialmente cuando el material de grabacién termosensible impreso se almacena
durante mucho tiempo o entra en contacto con sustancias hidrofébicas, como materiales que contienen plastificantes
o aceites. El interés por los reveladores de color no fendlicos ha aumentado considerablemente, en especialmente
en el contexto de los debates publicos sobre el potencial toxico de los productos quimicos bisfendlicos. El objetivo
era evitar las desventajas toxicolégicas de los reveladores de color fendlicos, pero las propiedades de rendimiento
técnico que pueden lograrse con los reveladores de color fendlicos deben mantenerse al menos, pero
preferentemente mejorarse.

El estado de la técnica sobre reveladores de color no fendlicos revela caracteristicas estructurales comunes a pesar
de la gran diversidad quimica de estas sustancias.

Asi, una subestructura ureido 1,3-disustituida (Y-NH- CO-NH-Z) es una caracteristica comin de numerosas clases
de reveladores de color no fendlicos. Las propiedades funcionales relevantes para la idoneidad como reveladores de
color pueden modularse mediante la elecciéon adecuada de los grupos Yy Z.

Los reveladores de color con estructuras de sulfonil urea (-SO2-NH-CO-NH-) se utilizan ampliamente porque son
relativamente faciles de producir y los materiales de grabacion sensibles al calor producidos con ellos tienen buenas
propiedades de aplicacion.

El documento EP 0 526 072 A1 divulga reveladores de color de la clase de compuestos aromaticos de sulfonil
(tio)urea de la formula

Ar-S02-NH-C(X)-NH-Ar,
en donde X =0 o Sy Ary Ar son radicales aromaticos.

Con estos reveladores de color, se pueden obtener materiales de grabacion termosensibles que se caracterizan por
una estabilidad de imagen mejorada. Ademas, los materiales de grabacion termosensibles basados en estos
reveladores de color tienen una util sensibilidad a la presion térmica con una buena blancura superficial, de modo
que, con un disefio adecuado de la formulacion de la capa formadora de color termosensible, es comparativamente
facil producir altas densidades de impresién utilizando las impresoras térmicas disponibles en el mercado.

El documento WO 0 035 679 A1 divulga compuestos aromaticos y heteroaromaticos de sulfonil(tio)urea (X = S u O)
y/o guanidinas de sulfonilo (X = NH) de la férmula anterior, en donde Ar esta unido a otros grupos aromaticos por un
grupo enlazador divalente. Un revelador de color no fendlico de esta clase, la 4-metil-N-[[3-[[4-
metilfenil]sulfonil]oxi]fenillJamino]carbonillbencenosulfonamida (nombre comercial Pergafast 201®, BASF), que se
utiliza ampliamente en la practica, se caracteriza por el equilibrio de las propiedades de aplicacion de los materiales
de grabacion termosensibles producidos con este revelador de color. En particular, tienen una buena capacidad de
respuesta dinamica y una aceptable resistencia de expresién a las sustancias hidrofébicas.

Unidades de sulfonilurea unidas a través de un grupo enlazador divalente o polivalente A, por ejemplo, compuestos
de bisulfonilurea, de férmula

(Ar-SO2-NH-C(O)-NH-)A,

en donde Ar es un radical aromatico, se han descrito en numerosas ocasiones como reveladores de color (véanse
los documentos EP 0 535 887 A1, EP 0 542 556 A1, EP 0 604 832 B1, EP 0 620 122 A1y EP 1 044 824 A2).

En la practica, la N,N'-(metilenbis(4,1-fenilenimino-carbono))bis(4-metilbencenosulfonamida) (B-TUM) (A = CHz, Ar =
4-metil-fenilo) se ha convertido en la mas popular.
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La combinacién de una estructura sulfonil-urea con un grupo N-sulfonil-(tio)uretano de la férmula
(Ar-SO2-NH-C(O)-NH-)n(Ar-SO2-NH-C(O)-X-)mA,

en el que Ar es un residuo aromatico, A es un grupo enlazador organico (m+n) y X = O o S, es el objeto del
documento JP H 0 664 335.

Para los materiales de grabacién termosensibles preparados con estos reveladores de color, se describe una mayor
resistencia de la imagen de escritura a los agentes hidrofébicos. Sin embargo, el acceso sintético a estos
reveladores de color es problematico, especialmente cuando se desean materiales quimicamente uniformes.

El documento JP H 0 958 242 combina subestructuras de sulfonilurea con grupos de sulfonamida primaria para
obtener reveladores de color de la formula

R-S02-NH-C(X)-NH-CsHa-SO2-NHz

El documento JP H 11-263067 divulga reveladores de color de subestructuras de (tio)urea y sulfonil-(tio)urea unidas
mediante una fraccién de enlace aromatico, de férmula

Ar'-NH-C(X)-NH-A-SO2-NH-C(X)-NH-Ar?,
en donde X =0 o0 Sy Ar' y Ar? son radicales aromaticos.

Los materiales de grabacion termosensibles basados en la quimica de la sulfonilurea y obtenidos con reveladores de
color no fendlicos tienen en comun que muestran un buen rendimiento en algunas propiedades relevantes para la
aplicacion, pero revelan debilidades en otras.

Por ejemplo, una alta resistencia de la tinta a las sustancias hidroéfobas suele ir acompafiada de una modesta
sensibilidad de respuesta (sensibilidad dinamica) en la impresora térmica, que efectivamente solo puede mejorarse
utilizando grandes cantidades de auxiliares de fusion, a veces muy especiales (disolventes térmicos especiales o
agentes sensibilizadores especiales).

Por otro lado, es relativamente facil conseguir valores de sensibilidad dinamica elevados con ciertos reveladores de
color no fendlicos, pero la durabilidad del tipo de letra es modesta. Con la ayuda de agentes antienvejecimiento
(estabilizadores), esta deficiencia puede subsanarse, pero a costa de una formulacién mas compleja y mas cara de
la capa de grabacion.

El documento US 2006/004197 A1 divulga el compuesto N-{4-(4-metoxi-fenoxi)-2-[3-(4-toluensulfonil)-ureido]-fenil}-
4-toluensulfonamida para su uso en el ambito médico.

El documento WO 01/72527 A1 divulga reveladores de color para materiales de grabacion termosensibles que
tienen la formula general

Por ello, es tarea de la presente invencion superar las desventajas de la técnica anterior descrita con anterioridad.
En particular, es tarea de la presente invencién proporcionar un material de grabacion termosensible que tenga una
alta sensibilidad dinamica (alta sensibilidad de respuesta en la impresora térmica) y que, con respecto a otras
caracteristicas de rendimiento relevantes para la aplicacion, alcance al menos el nivel de los materiales de grabacion
basados en reveladores de color no fendlicos de la técnica anterior, sin tener que depender de componentes de
formulacion especiales en la capa funcional sensible al calor, como agentes antienvejecimiento o auxiliares de fusién
especiales con disponibilidad limitada y precio elevado. Una tarea primordial de la invencion fue proporcionar un
material de grabacion que permitiera la formacion de una alta densidad de impresion de la imagen sin traer efectos
indeseables en la temperatura de inicio (sensibilidad estatica) de la misma. Al mismo tiempo, debe garantizarse una
buena resistencia de la imagen del material de grabacién termosensible, especialmente contra los agentes
hidrofébicos, en comparacion con el estado de la técnica.

Segun la invencion, esta tarea se resuelve mediante un material de grabacién sensible al calor segun la
reivindicacion 1.
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Sorprendentemente, se ha demostrado que es posible obtener materiales de grabacion termosensibles con
reveladores de color del patron de sustitucién especifico de la férmula (I), que se caracterizan por una alta
sensibilidad dinamica, que no es representable con formulaciones comparables para un material de grabacion
termosensible con otros patrones de sustitucion del revelador de color de la misma clase de compuesto quimico. Los
materiales de grabacion producidos con los reveladores de color de férmula (I) también presentan una buena
resistencia de la imagen escrita a los agentes hidrofébicos, que al menos corresponde a la de la técnica anterior.

Los reveladores de color utilizados en el material de grabacién termosensible segun la invencion tienen la formula (1)
(Ar'-S02-NH-)m-Y-(-NH-C(0)-NH-SO2-Ar?), (1),

en donde Ar! es un radical aromatico no sustituido o sustituido, Ar2 es un radical fenilo no sustituido o sustituido, Y
es un grupo benceno o naftaleno (m+n) sustituido e Y esta sustituido de tal manera que al menos un grupo Ar2-SO2-
NH-C(O)-NH esta en la posicion orto, es decir, en la posicién 1,2, a al menos un grupo Ar'-SO2-NH.
Preferentemente, m es igual a 1y n es mayor o igual a 1.

Preferentemente, nesigualalymes 10 2.

Preferentemente, Ar' es un fenilo no sustituido o sustituido o un radical 2-naftilo no sustituido o sustituido.

De manera particularmente preferente, Ar' es un fenilo no sustituido o un radical fenilo monosustituido.
Preferentemente, el radical fenilo estd monosustituido con un radical alquilo C1-Cs, alquenilo, alquinilo, bencilo, RO,
halégeno, formilo, ROC, ROz2C, CN, NO2z, R-SO20, RO-SO2, R-NH-SO2, R-SO2NH, R-NH-CO-NH, R-SO2-NH-CO-
NH, R-NH-CO-NH-SO2 o R-CO-NH, en donde R es un radical alquilo C4-Cs, alquenilo, alquinilo, fenilo, tolilo o

bencilo, preferentemente un radical fenilo o p-tolilo.

Los sustituyentes preferidos son los radicales alquilo C1-Cs, RO, halégeno, RO2C, R-S020, R-NH-CO-NH y R-SO-
NHCO-NH.

Preferentemente, Ar? es un radical fenilo no sustituido o monosustituido, en especial un radical fenilo sustituido con
un radical alquilo C+-C4, con preferencia especial, sustituido con un radical metilo.

En una forma de realizacion de especial preferencia, Ar' es un radical fenilo no sustituido o un radical fenilo
monosustituido, Ar?2 es un radical fenilo no sustituido o un radical fenilo monosustituido e Y es un grupo bencilo
sustituido (m+n) veces.

Los compuestos de la formula (1) particularmente preferidos se muestran en la siguiente Tabla 1.

Tabla 1: Compuestos preferidos de la formula (1) con los significados indicados para el grupo Y, el radical Ar', el
radical Ar?2, m y n (R= como se menciond con anterioridad)

Y Ar' Ar? m n
| Fenileno alquilo C1-C4 alquilo 1 1
C1-C4
Fenilo
I, XIV, Fenileno alquilo C1-C4 sustituido 1 1
XVII con alquilo
C1-C4
I, Xv, Fenileno Fenilo sgstituido con Fenilo 1 1
XVII alquilo C+-Cs
) o Fenilo
IV, V, VI, Fenileno Fenilo sustituido con sustituido 1 1
XVI, XlX alquilO C1'CE con a|qui|o
C1-C4
Fenilo
Vi Fenileno Fenilo sustituido con RO sustituido 1 1
con alquilo
C1-C4
Fenilo
Vil Fenileno Fenilo sustituido con sustituido 1 1
halégeno con alquilo
C1-C4
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continuacién

Fenilo

sustituido 1 1

con alquilo
Cia

Fenilo

IX Fenileno Fenilo sustituido con R-
CO-NH

Fenilo
X Fenileno Fenilo sustituido con nitro sustituido 1 1

con alquilo
C1-C4

Fenilo

Xl Fenileno Fenilo sustituido con RO2C sustituido 1 1

con alquilo
C1-Ca

Fenilo

Xl Fenileno Naftilo sustituido 1 1

con alquilo
C1-Ca

Fenilo
Xl Fenileno Bencilo sustituido L L

con alquilo
Cia

Fenilo

Benceno trisustituido Fenilo sustituido con

XX alquilo C+4-Cs

Fenilo 1 2

X))(<')()|(||||" Benceno trisustituido Fenilo sustituido con SUZ%?S% o 1 2

XXIV alquilo C1+-Cs con alquilo
C1-C4

El compuesto de formula (1) puede prepararse por procedimientos conocidos per se.

5 El esquema de reaccién 1 ilustra una posible ruta de sintesis para el compuesto de la féormula (1) utilizando el
ejemplo de los compuestos I-XIX (véase la Tabla 2).

\
NH, NHSO,-Ar NHSO ,-Ar
= +CISO,Ar" = + OCN-S0,Ar = R
JNH, ———— ——NH, - ——NH-CO-NH-S0,-Ar
P Cc1
XIX

Esquema de reaccion 1 (Ar', Ar?, ver Tabla 2)
10
El esquema de reaccién 2 ilustra una posible ruta de sintesis para el compuesto de la féormula () utilizando el
ejemplo de los compuestos XX a XXIV (véase la Tabla 2).
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NH, NHSO,-Ar’ NHSO,-Ar

(j\ + CISO,-Ar' H\ +SnCl,2H,0 H\

— — — — —_—
0,N— NH,/NO, ———— = O,N—x NH,/NO, S H N—

NHSO,-Ar’ NHSO,-Ar’

7T + OCN-S0,-Ar ) 7R .
H,N—F  -—NH, » Ar-0,5-HN-OC-HN—  ——NH-CO-NH-S0,-Ar

XX-XXIV
Esquema de reaccién 2 (Ar', Ar?, ver Tabla 2)

El compuesto XX que entra bajo el compuesto de la formula (1) (véase la Tabla 2) puede prepararse empezando por
la 2,6-dinitroanilina, que se convierte primero en 1,2-diamino-3-nitrobenceno segun el siguiente esquema de
reaccion 3 (V. Milata, J. Salon, Org. Prep. Proceed. Int., 31 (3), 347 (1999)) y luego se convierte en el producto final
segun los métodos descritos.

NO, NO,
NH, NH,
Na,S/NaHCO,
NO, NH,

Esquema de reaccion 3

Las formas de realizacion preferidas enumeradas en relacién con el compuesto de formula (I) también se aplican al
procedimiento para su preparacion.

Como se ha mencionado con anterioridad, la presente invencion se refiere a un material de grabacion termosensible
que comprende un sustrato de soporte y una capa termosensible de formacién de color que contiene al menos un
formador de color y un revelador de color sin fenol, en el que el al menos un revelador de color sin fenol es el
compuesto de formula (1) descrito con anterioridad.

El compuesto de formula (I) esta presente preferentemente en una cantidad de aproximadamente el 3 a
aproximadamente el 35 % en peso, mas preferentemente en una cantidad de aproximadamente el 10 a
aproximadamente el 25 % en peso, en base al contenido total de sélidos de la capa termosensible.

La eleccion del sustrato portador no es critica. Sin embargo, se prefiere utilizar papel, papel sintético y/o una pelicula
de plastico como sustrato portador.

Si es necesario, hay al menos otra capa intermedia entre el sustrato portador y la capa termosensible; en donde esta
capa intermedia tiene la funciéon de mejorar la suavidad de la superficie del portador para la capa termosensible y de
establecer una barrera térmica entre el sustrato portador y la capa termosensible. En esta capa intermedia se utilizan
preferentemente pigmentos organicos de esfera hueca y/o caolines calcinados. Ademas, en el material de grabacion
termosensible segun la invencién puede haber al menos una capa protectora y/o al menos una capa que promueva
la imprimibilidad, en la que estas capas pueden aplicarse a la cara anterior o posterior del sustrato.

Con respecto a la eleccion del formador de color, la presente invencion tampoco esta sujeta a ninguna limitacion
sustancial. Sin embargo, es preferible que el formador de color sea un colorante del tipo trifenilmetano, fluorano,
azaftalida y/o fluoreno. Un formador de color particularmente preferido es un colorante de tipo fluorano, ya que su
disponibilidad y sus equilibradas propiedades relacionadas con la aplicacién permiten proporcionar un material de
grabacién con una atractiva relacién precio-rendimiento.

Los colorantes de tipo fluorano particularmente preferidos son:

3-Dietilamino-6-metil-7-anilinofluorano,
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3-(N-Etil-N-p-toludinamino)-6-metil-7-anilinofluorano,
3-(N-Etil-N-isoamilamino)-6-metil-7-anilinofluorano,
3-Dietilamino-6-metil-7-(o,p-dimetilanilino)fluorano,
3-Pirrolidino-6-metil-7-anilinofluorano,
3-(Ciclohexil-N-metilamino)-6-metil-7-anilinofluorano,
3-Dietilamin-7-(m-trifluorometilanilino)fluorano,
3-N-n-Dibutilamino-6-metil-7-anilinofluorano,
3-Dietilamino-6-metil-7-(m-metilanilino)fluorano,
3-N-n-dibutilamin-7-(o-cloroanilino)fluorano,
3-(N-etil-N-tetrahidrofurfurilamin)-6-metil-7-anilino-fluorano,
3-(N-Etil-N-isoamilamino)-6-metil-7-anilinofluorano,
3-(N-Etil-N-etoxipropilamin)-6-metil-7-anilinofluorano,
3-(N-etil-N-isobutilamin)-6-metil-7-anilinofluorano y/o
3-Dipentilamin-6-metil-7-anilinofluorano.

Los formadores de color pueden utilizarse como una sola sustancia, pero también como mezclas de dos o mas
formadores de color, siempre que las propiedades técnicas de aplicacion deseables de los materiales de grabacién
no se vean afectadas por ello.

El formador de color esta presente preferentemente en una cantidad de entre el 5y el 30 % en peso, de particular
preferencia en una cantidad de entre el 8 y el 20 % en peso, en base al contenido total de sdlidos de la capa
termosensible.

Para controlar las propiedades técnicas de aplicacion especiales, puede ser ventajoso que al menos dos de los
compuestos de la formula general (I) estén presentes como reveladores de color en la capa termosensible.

Del mismo modo, en la capa formadora de color termosensible pueden estar presentes uno o mas reveladores de
color (bis)fendlicos o no fendlicos, ademas de los compuesto de la férmula (1).

Ademas del al menos un formador de color y del al menos un revelador de color, pueden estar presentes en la capa
formadora de color termosensible uno o mas agentes sensibilizadores, también llamados disolventes térmicos, lo
que tiene la ventaja de facilitar el control de la sensibilidad a la presién térmica.

En general, se consideran ventajosamente como agentes sensibilizadores las sustancias cristalinas cuyo punto de
fusiéon estd comprendido entre aproximadamente 90 y aproximadamente 150°C y que disuelven los componentes
formadores de color (formadores de color y reveladores de color) en estado fundido sin perturbar la formacion del
complejo de color.

Preferentemente, el agente sensibilizador es una amida de acido graso, como la estearamida, la beheneamida o la
palmitamida, una amida de acido graso etileno-bis, como la amida de acido N,N'-etileno-bis-estearico o la amida de
acido N,N'-etileno-bis-oleico, una alcanolamida de acido graso, como la N-(hidroximetil)estearamida, la N-
hidroximetilpalmitamida o la hidroxietilestearamida, una cera como la cera de polietileno o la cera de montana, un
éster de acido carboxilico como el tereftalato de dimetilo, el tereftalato de dibencilo, el 4-bencilobenzoato, di-(4-
metilbencil)oxalato, di-(4-clorobencil)oxalato o di-(4-bencil)oxalato, un éter aromatico como el 1,2-difenoxi-etano, el
1,2-di-(3-metilfenoxi)etano, el 2-benciloxinaftaleno, o el 1,4-dietoxinaftaleno, una sulfona aromatica, como la
difenilsulfona, y/o una sulfonamida aromatica, como la bencenosulfonanilida o la N-bencil-4-toluenosulfonamida, o
hidrocarburos aromaticos, como el 4-bencilbifenilo.

El agente sensibilizador estd presente preferentemente en una cantidad de aproximadamente el 10 a
aproximadamente el 40 % en peso, de particular preferencia, en una cantidad de aproximadamente el 15 a
aproximadamente el 25 % en peso, en base al contenido total de sélidos de la capa termosensible.

En otra forma de realizacion preferida, ademas del formador de color, el revelador de color sin fenol y el agente
sensibilizador, hay opcionalmente al menos un estabilizador (agente antienvejecimiento) en la capa formadora de
color termosensible.

El estabilizador es preferentemente fenoles con impedimentos estéricos, de particular preferencia, 1,1,3-tris-(2-metil-
4-hidroxi-5-ciclohexil-fenil)-butano, 1,1,3-tris-(2-metil-4-hidroxi-5-tert-butilfenil)-butano, 1,1-bis-(2-metil-4-hidroxi-5-
tert-butilfenil)-butano.

Los compuestos de urea-uretano de la formula general (Il) (producto comercial UU) o los éteres derivados de la 4,4'-
dihidroxidifenilsulfona, como la 4-benciloxi-4'-(2-metilgliciniloxi)-difenilsulfona (nombre comercial NTZ- 95 ®, Nippon
Soda Co. Ltd.), o los éteres oligoméricos de la féormula general (l1l) (nombre comercial D90®, Nippon Soda Co. Ltd.)
también pueden utilizarse como estabilizadores en el material de grabacion segun la invencion.
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Se prefieren en especial los compuestos de urea-uretano de la férmula general (l1).

(II1)

El estabilizador esta presente preferentemente en una cantidad de 0,2 a 0,5 partes en peso, en base a 1 parte en
peso de al menos un revelador de color sin fenol del compuesto de la formula (1).

En otra forma de realizaciéon preferida, al menos un aglutinante esta presente en la capa formadora de color
termosensible. Se trata preferentemente de almidones solubles en agua, derivados del almidén, biolatex a base de
almidon del tipo EcoSphere®, metilcelulosa, hidroxietilcelulosa, carboximetilcelulosas, alcoholes polivinilicos parcial
o totalmente saponificados, alcoholes polivinilicos quimicamente modificados o copolimeros de estireno-anhidrido
maleico, copolimeros de estireno-butadieno, copolimeros de acrilamida-(me)acrilato, terpolimeros de acrilamida-
acrilato-metacrilato, poliacrilatos, ésteres de acido poli(me)acrilico, copolimeros de acrilato-butadieno, acetatos de
polivinilo y/o copolimeros de acrilonitrilo-butadieno.

En otra forma de realizacién preferida, en la capa formadora de color termosensible hay al menos un agente
desmoldeante (antiadherente) o lubricante. En el caso de estos medios, se trata preferentemente de sales metalicas
de &cidos grasos, tales como, por ejemplo, estearato de zinc o estearato de calcio, o sales de behenato, ceras
sintéticas, por ejemplo, en forma de amidas de &cidos grasos, tales como, por ejemplo, amida de acido estearico y
amida de acido behénico, alcanolamidas de acidos grasos, tales como, por ejemplo, metilolamida del acido
estearico, ceras de parafina de diferentes puntos de fusion, ceras de éster de diferentes pesos moleculares, ceras
de etileno y ceras de propileno de diferentes durezas y/o ceras naturales, tales como, por ejemplo, cera carnauba o
cera montana.

El agente de liberacion estd presente preferentemente en una cantidad de aproximadamente el 1 a
aproximadamente el 10 % en peso, mas preferentemente en una cantidad de aproximadamente el 3 a
aproximadamente el 6 % en peso, en base al contenido total de sélidos de la capa termosensible.

En otra forma de realizacion preferida, la capa formadora de tinta termosensible contiene pigmentos. Una de las
ventajas de utilizar pigmentos es que pueden fijar en su superficie la fusidon quimica producida en el proceso de
impresion térmica. Los pigmentos también pueden utilizarse para controlar la blancura y la opacidad de la superficie
de la capa formadora de tinta termosensible y su imprimibilidad con tintas convencionales. Por ultimo, los pigmentos
tienen una "funcion dilatadora”, por ejemplo para los productos quimicos funcionales colorantes relativamente caros.

Son especialmente adecuados los pigmentos inorganicos, tanto de origen sintético como natural, preferentemente
arcillas, carbonatos de calcio precipitados o naturales, 6xidos de aluminio, hidroxidos de aluminio, silices, silices
precipitadas y pirogénicas (por ejemplo, del tipo Aerodisp®), tierras de diatomeas, carbonatos de magnesio, talco,
pero también pigmentos organicos, como los pigmentos huecos con una pared de copolimero de estireno/acrilato o
polimeros de condensacion de urea/formaldehido. Pueden utilizarse solos o en cualquier mezcla.

Los pigmentos estan preferentemente presentes en una cantidad de entre el 20 % y el 50 % en peso, mas
preferentemente en una cantidad de entre el 30 % y el 40 % en peso, en base al contenido total de sélidos de la
capa termosensible.

Para controlar la blancura de la superficie del material de grabacion termosensible segun la invencion, se pueden
incorporar blanqueadores o6pticos a la capa formadora de color termosensible. Se trata preferentemente de
estilbenos.
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Para mejorar ciertas propiedades de recubrimiento, se prefiere en casos individuales afiadir otros constituyentes, en
particular auxiliares reoldgicos, como espesantes y/o tensioactivos, a los constituyentes mencionados del material de
grabacién termosensible segun la invencion.

El peso de aplicacién de la superficie de la capa termosensible (seca) es, con preferencia, de aproximadamente 1 a
aproximadamente 10 g/m? , con preferencia, de aproximadamente 3 a aproximadamente 6 g/m?.

En una forma de realizacién particularmente preferida, el material de grabaciéon termosensible es uno de acuerdo
con la reivindicacion 1, en el que se utiliza un colorante de tipo fluorano como formador de color y adicionalmente un
agente sensibilizador seleccionado del grupo compuesto por amidas de acidos grasos, sulfonas aromaticas y/o
éteres aromaticos. En esta realizacion preferida, también es ventajoso que estén presentes entre aproximadamente
1,5 y aproximadamente 4 partes en peso del revelador de color sin fenol de acuerdo con la, basandose en 1 parte en
peso del formador de color.

Las formas de realizacién preferidas enumeradas en relacion con el compuesto de la férmula (I) también se aplican
al material de grabacion termosensible segun la invencion.

El material de grabacion termosensible segun la invencién puede obtenerse mediante procedimientos de produccion
conocidos.

Sin embargo, se prefiere obtener el material de grabacion segun la invencién mediante un proceso en el que una
suspensién acuosa que contiene los materiales de partida de la capa formadora de color termosensible se aplica a
un sustrato portador y se seca, teniendo la suspension de aplicacion acuosa un contenido de solidos de
aproximadamente el 20 a aproximadamente el 75 % en peso, con preferencia, de aproximadamente el 30 a
aproximadamente el 50 % en peso, y aplicandose y secandose mediante el proceso de recubrimiento por cortina a
una velocidad de funcionamiento del recubridor de al menos aproximadamente 400 m/min.

Este procedimiento es especialmente ventajoso desde el punto de vista econdmico.

Si el contenido de sélidos cae por debajo del valor de aproximadamente el 20 % en peso, la eficiencia econdémica se
deteriora, ya que hay que eliminar una gran cantidad de agua del recubrimiento mediante un secado suave en poco
tiempo, lo que tiene un efecto perjudicial en la velocidad de recubrimiento. Si, por el contrario, se supera el valor del
75 % en peso, esto sélo conlleva un mayor esfuerzo técnico para garantizar la estabilidad de la cortina de color del
recubrimiento durante el proceso de recubrimiento.

En el proceso de recubrimiento por cortina, se forma una cortina de dispersién de recubrimiento en caida libre. Por
caida libre, la dispersion de recubrimiento, que esta en forma de una pelicula fina (cortina), se "vierte" sobre un
sustrato para aplicar la dispersién de recubrimiento al sustrato. EI documento DE 10196052 T1 divulga el uso del
proceso de recubrimiento por cortina en la produccién de materiales de grabacion de informacion, incluidos los
materiales de grabacion termosensibles, en el que las capas de grabacion multicapa se realizan aplicando la cortina
formada por varias peliculas de dispersién de recubrimiento a los sustratos (velocidad maxima de 200 m/min).

Ajustar la velocidad de funcionamiento de la barnizadora a un minimo de 400 m/min tiene ventajas tanto operativas
como técnicas. Preferentemente, la velocidad de funcionamiento es de al menos aprox. 750 m/min, mas
preferentemente de al menos aprox. 1000 m/min y mas preferentemente de al menos aprox. 1500 m/min. Fue
especialmente sorprendente comprobar que, incluso a esta ultima velocidad, el material de grabacion termosensible
obtenido no se ve perjudicado en absoluto y el rendimiento operativo es éptimo incluso a esta alta velocidad.

En una forma de realizacidon preferida del proceso segun la invencion, la suspensién acuosa de revestimiento
desgasificada tiene una viscosidad de aproximadamente 150 a aproximadamente 800 mPas (Brookfield, 100 rpm, 20
°C). Si la viscosidad cae por debajo del valor de aproximadamente 150 mPas o supera el valor de aproximadamente
800 mPas, se produce una mala fluidez de la composicién de recubrimiento en la unidad de recubrimiento. De
manera particularmente preferente, la viscosidad de la suspensiéon acuosa de recubrimiento desaireada es de
aproximadamente 200 a aproximadamente 500 mPas.

En una forma de realizacion preferida, la tension superficial de la suspension acuosa de aplicacion puede ajustarse a
entre 25 y 60 mN/m, preferentemente a entre 35 y 50 mN/m (medida segun el procedimiento del anillo estatico
segun Du Noly, DIN 53914), para optimizar el proceso.

La formacién de la capa formadora de color termosensible puede tener lugar en linea o en un proceso de
recubrimiento separado fuera de linea. Esto también se aplica a cualquier capa aplicada posteriormente o a las
capas intermedias.
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Resulta ventajoso que la capa de formacién de tinta termosensible que se ha secado se someta a una operacion de
alisado. Aqui es ventajoso ajustar el alisado Bekk, medida segun la norma ISO 5627:1995-03, a aprox. 100 a aprox.
1000 seg, preferentemente a aprox. 250 a aprox. 600 seg.

La rugosidad de la superficie (PPS) segun la norma ISO 8791-4:2008-05 esta preferentemente en el rango de
aproximadamente 0,50 a aproximadamente 2,50 um, de particular preferencia, en el rango de 1,00 y 2,00 pm.

Las formas de realizacion preferidas enumeradas en relacién con el compuesto de la férmula (I) también se aplican
al procedimiento segun la invencion para producir el material de grabacion termosensible segun la invencioén.

La presente invencion también se refiere a un material de grabacion termosensible que se puede obtener mediante
el procedimiento antes presentado.

El proceso descrito con anterioridad es ventajoso desde el punto de vista econdmico y permite un alto control del
proceso de la revestidora incluso a una velocidad de mas de 1500 m/min sin perjudicar el producto del proceso, es
decir, el material de grabacion termosensible segun la invencion. El control del procedimiento puede realizarse en
linea y fuera de linea, lo que supone una flexibilidad deseable.

El material de grabacion termosensible segun la invencion preferentemente no contiene fenol y es muy adecuado
para aplicaciones en puntos de venta, etiquetas y/o tickets. También es adecuado para la produccion de boletos de
estacionamiento, boletos, boletos de admisién, boletos de loteria, boletos de apuestas, etc., que pueden ser
impresos por impresion térmica directa y requieren una alta resistencia de las imagenes grabadas en ellos cuando la
imagen de escritura se pone en contacto con sustancias hidrofébicas, tales como plastificantes, adhesivos,
sustancias grasas o aceitosas, etc.

Sorprendentemente, se ha demostrado que es posible proporcionar materiales de grabacion termosensibles con los
reveladores de color de la férmula (1), que se caracterizan por una excelente resistencia de la imagen impresa a los
agentes hidrofébicos y con los que se consigue una buena calidad de la imagen impresa (alta densidad 6ptica (D.O.)
de la imagen impresa).

Como reveladores comparativos se utilizaron reveladores de tinta no fendlicos del estado de la técnica,
concretamente una sulfonilurea (Pergafast 201® (PF201), BASF) y un derivado de urea Z (N-(2-(3-fenilureido)fenil)
bencenosulfonamida).

La invencion se explica en detalle a continuacion con referencia a ejemplos no limitantes.
Ejemplos:

Preparacion de los compuestos de la formula (1).

Los compuestos |- XXIV (Tabla 2) se prepararon como sigue:

Etapa A1 - Preparacion de las sulfonamidas

A una solucion de 20 mmol de diamina aromética y 20 mmol de piridina en 125 mL de diclorometano se afiade gota
a gota una solucién de 10 mmol del correspondiente cloruro de sulfonilo en 75 mL de diclorometano a 0 °C con
agitacion. La solucién de reaccion se agita a temperatura ambiente durante 16 horas y luego se afnaden 100 mL de
agua. La fase organica se separa y se mezcla con 250 mL de una solucion acuosa al 5% de hidréxido de sodio. La
fase acuosa se lava con 100 mL de diclorometano y se neutraliza por adicion de acido clorhidrico al 25%. Después
de varias extracciones con 100 mL de diclorometano, las fases organicas combinadas se lavan con 200 mL de agua
y se secan sobre sulfato de magnesio. Después de eliminar el disolvente al vacio, queda la sulfonamida como
sélido. Las sulfonamidas se usaron sin ulterior purificacion en las etapas B o C.

Para la obtencion de compuestos precursores de los productos IX y Xll, alcanza una simple filtracion después de
mezclar la solucién de reaccién con agua.

Etapa A2 - Preparacion de las sulfonamidas

A una solucién de 80 mmol de amina aromatica y 240 mmol de carbonato potasico en 500 mL de dicloroetano se
afiade gota a gota una solucién de 80 mmol del correspondiente cloruro de sulfonilo en 150 mL de dicloroetano a
temperatura ambiente con agitacion. La mezcla de reaccion se somete a reflujo durante seis horas y luego se
afnaden 300 mL de acetato de etilo y 300 mL de agua. La fase acuosa se acidifica afnadiendo acido clorhidrico al
25%. Las fases se separan. Tras repetir varias veces la extraccion de la fase acuosa con 200 mL de acetato de etilo,
las fases organicas combinadas se lavan con 200 mL de agua y se secan sobre sulfato de magnesio. Después de
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eliminar el disolvente al vacio, queda la sulfonamida como sdlido. Las sulfonamidas se usaron sin ulterior
purificacién en la etapa B.

Etapa A3 - Preparacion de las sulfonamidas

A una solucion de 27,5 mmol de hidruro de sodio (60% en aceite) en 25 mL de THF absoluto se afiade una solucion
de 25,0 mmol de amina aromatica en 35 mL de THF absoluto a 0 °C bajo agitacion y atmdsfera de gas protector
gota a gota. Después de agitar durante dos horas a temperatura ambiente, se afiade una solucién de 25,0 mmol del
correspondiente cloruro de sulfonilo en 10 mL de THF absoluto a 0 °C bajo agitacion gota a gota. La solucién de
reaccion se agita a temperatura ambiente durante 40 horas y luego se afiaden 100 mL de agua y 100 mL de
diclorometano. La fase acuosa se alcaliniza afiadiendo solucién de hidroxido de sodio acuoso al 5%. Las fases se
separan. La fase acuosa se lava con 100 mL de diclorometano y se neutraliza por adicién de acido clorhidrico al
25%. Después de varias extracciones con 100 mL de diclorometano, las fases organicas combinadas se lavan con
200 mL de agua y se secan sobre sulfato de magnesio. Después de eliminar el disolvente al vacio, queda la
sulfonamida como sdlido. Las sulfonamidas se usaron sin ulterior purificacion en la etapa B.

Etapa B - reduccion del grupo nitro en la amina primaria

A una solucion de 8,0 mmol del producto de la etapa A1/A2/A3 en 140 mL de acetato de etilo, se afaden 28,0 mmol
(productos de la etapa A1) o 56,0 mmol (productos de la etapa A2/A3) de SnCl2:2H20 a temperatura ambiente con
agitacion. La solucion de reaccion se somete a reflujo. El curso de la reaccion se sigue mediante cromatografia en
capa fina (eluyentes: ciclohexano/acetato de etilo 1:1). Una vez completada la reaccion (aprox. 2-3 h), se diluye con
70 mL de acetato de etilo, se afiade una solucién acuosa de carbonato potasico al 10% y se agita durante 30 min a
temperatura ambiente. Los compuestos de Sn se filtran y la fase acuosa se separa de la fase organica en el filtrado.
La fase organica se lava con 100 ml (2x) de una soluciéon acuosa saturada de cloruro de sodio y se seca sobre
sulfato de magnesio. Tras eliminar el disolvente al vacio, la purificacion se realiza por recristalizacién a partir de
diclorometano y unas gotas de n-hexano.

Etapa C1 - Preparacion de los compuestos de sulfonilurea

A una solucion de 7,0 mmol del producto de la etapa A1 en diclorometano (20 a 40 mL) (en caso de mala
solubilidad, adicionalmente en 10 mL de acetonitrilo) se afiade gota a gota una solucién de 7,0 mmol del isocianato
de sulfonilo correspondiente en 10 mL de diclorometano a temperatura ambiente con agitacion. La reaccion se sigue
por cromatografia en capa fina (eluyentes: ciclohexano/acetato de etilo 1:1). Una vez completada la reaccion, el
producto precipitado se filtra, se lava con diclorometano y se seca al vacio. En algunos casos, la solucién de
reaccion se concentra al vacio y se induce la cristalizacion afiadiendo unas gotas de n-hexano.

Etapa C2 - Preparacion de los compuestos de sulfonilurea

A una solucion de 4,2 mmol del producto de la etapa B en DMF (16 mL) se afiade gota a gota una solucién de 8,4
mmol del correspondiente isocianato de sulfonilo en DMF (5 a 10 mL) bajo agitacion. La reaccidén se sigue por
cromatografia en capa fina (eluyentes: ciclohexano/acetato de etilo 1:1). Una vez completada la reaccion, la solucién
de reaccion se diluye con 100 mL de acetato de etilo, se lava con 100 mL (2x) de una solucién acuosa saturada de
cloruro de sodio y finalmente con 100 mL de agua. Tras eliminar el disolvente al vacio, la purificacién se realiza por
recristalizacién a partir de diclorometano y unas gotas de n-hexano.

Los compuestos | a XIX (Tabla 2) se prepararon a partir de las correspondientes fenilendiaminas segun las reglas
generales de las etapas A1y C1.

El compuesto XX (Tabla 2) se preparé a partir de 2,6-dinitroanilina, que se disolvié primero en 1,2-diamino- 3-
nitrobenceno (esquema de reaccion 3, V. Milata, J. Salon, Org. Prep. Proceed. Int., 31 (3), 347 (1999)) y finalmente
se transforma en el producto final de acuerdo con las normas generales de las etapas A1, By C2.

Los compuestos XXI a XXIV (Tabla 2) se prepararon a partir de 2,4-dinitroanilina (XXI y XXII), 4-nitro- 1,2-
fenilendiamina (XXIII) y 2,6-dinitroanilina (XXIV) de acuerdo con las disposiciones generales de las etapas A1
(XX1I), A2 (XXI'y XXII), A3 (XXIV), B (XXI-XXIV) y C2 (XXI-XXIV).

Los compuestos de partida estan disponibles en el mercado.

Tabla 2: Recopilacién de compuestos seleccionados de la formula (1)+: Ejemplos comparativos
Y Ar' Ar? m n
I 1,2-Fenileno CeHs CeHs 1 1
Il 1,2-Fenileno CeHs 4-CHs-CeH4 1 1
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continuacién

11l 1,2-Fenileno 4-CH3-CeHa4 CeHs
\Y 1,2-Fenileno 4-CH3-CeHs4 4-CH3-CeH4
Y 1,2-Fenileno 4-(ter-CsHo)-CsH4 4-CH3-CeHa
VI 1,2-Fenileno 2,4,6-TriCHs- CeHa 4-CH3-CeH4
Vi 1,2-Fenileno 4-CH3-CeHa 4-CH3-CeH4
VI 1,2-Fenileno 4-Cl-CsHa4 4-CH3-CeH4
IX 1,2-Fenileno 4-(NH-CO-CHj3)- CsH4 4-CH3s-CeHa
X 1,2-Fenileno 4-NOz2- CsHa 4-CH3-CeH4
XI 1,2-Fenileno 2-(CO2CHs3)- CsH4 4-CH3s-CeHa
Xl 1,2-Fenileno 2-Naf 4-CH3-CeH4
Xl 1,2-Fenileno CsHs-CH:2 4-CH3-CeH4
XIV 1,3-Fenileno* CsHs 4-CH3-CeH4
XV 1,3-Fenileno* 4-CH3-CeHa4 4-CH3-CeH4
XVI 1,3-Fenileno* 4-CH3-CeHa4 4-CH3-CeH4
XVII 1,4-Fenileno* CeHs 4-CH3-CeH4
XVIII 1,4-Fenileno* 4-CH3-CeHa4 4-CH3-CeH4
XIX 1,4-Fenileno* 4-CH3-CeHa4 4-CH3-CeH4
XX Bencen-1,2,3- 4-CH3-CeHa4 4-CH3-CeH4
triilo
XXI Bencen-1,2,4- 4-CH3-CeHa4 4-CH3-CeH4
triilo
XXII Bencen-1,2,4- 4-CH3-CeHs 4-CH3-CeHa
triilo
XX Bencen-1,2,5- 4-CH3-CeHs4 4-CH3-CeH4
triilo
XXIV Bencen-1,2,6- 4-CH3-CeHa4 4-CH3-CeH4
triilo

Datos analiticos:

I, C19H17N305S2, M = 431.5, N-((2-(fenilsulfonamido)fenil)carbamoil)bencen-sulfonamida

MS (ESI): m/z (%) = 430.0 (14) [M-HT,, 273.0 (100) [M-H-Ar2SO2NHz]-, 247.0 (15) [M-H-Ar2SO2NCOT-.

"H-RMN (500 MHz, DMSO-de): & (ppm) = 11.66 (1H, s), 9.60 (1H, s), 8.57 (1H, s), 8.01-7.99 (2H, m), 7.86 (1H, dd, J
= 8.3, 1.3 Hz), 7.73-7.69 (1H, m), 7.68-7.62 (5H, m), 7.56-7.53 (2H, m), 7.16-7.12 (1H, m), 6.80 (1H, ddd, J = 8.9,
7.9, 1.4 Hz), 6.39 (1H, dd, J = 7.9, 1.1 Hz).

8C-RMN (126 MHz, DMSO-ds): & (ppm) =149.12 (NHCONH), 139.78, 138.87, 135.56, 133.39, 133.01, 129.10,
129.03, 127.82, 127.27, 127.23, 127.08, 125.28, 123.15, 120.75.

I, C20H19N305S2, M = 445.5, N-((2-(fenilsulfonamido)fenil)carbamoil) tosilamida

MS (ESI): m/z (%) = 444.0 (23) [M-H]-, 273.0 (100) [M-H-Ar2SO2NHz], 247.1 (21) [M-H-Ar2SO2NCOT-.

"H-RMN (500 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 11.58 (1H, s), 9.60 (1H, s), 8.56 (1H, s), 7.89-7.86 (3H, m), 7.68-7.66 (2H,
m), 7.65-7.62 (1H, m), 7.56-7.53 (2H, m), 7.44-7.43 (2H, m), 7.16-7.12 (1H, m), 6.79 (1H, ddd, J = 8.9, 7.7, 1.4 Hz),
6.38 (1H, dd, J =7.9, 1.3 Hz), 2.39 (3H, s).

13C-RMN (126 MHz, DMSO-ds): 5 (ppm) = 149.16 (NHCONH), 143.93, 138.90, 136.95, 135.67, 133.02, 129.52,
129.05, 127.84, 127.37, 127.25, 127.10, 125.22, 123.08, 120.68, 21.00 (CHs).
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I, C20H19N305S2, M = 445.5, N-(2-(3-(fenilsulfonil)ureido)fenil)tosilamida

MS (ESI): m/z (%) = 444.0 (17) [M-H]-, 287.0 (100) [M-H-Ar2SO2NHz]-, 261.1 (7) [M-H-Ar2SO2NCOJ-.

1H-RMN (500 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 11.66 (1H, s), 9.51 (1H, s), 8.56 (1H, s), 8.01-7.99 (2H, m), 7.85 (1H, dd, J
= 8.3, 1.4 Hz), 7.73-7.69 (1H, m), 7.66-7.63 (2H, m), 7.56-7.54 (2H, m), 7.35-7.33 (2H, m), 7.15-7.11 (1H, m), 6.81
(1H, ddd, 9.1, 7.7, 1.4 Hz), 6.43-6.42 (1H, m), 2.36 (3H, s).

13C-RMN (126 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 149.13 (NHCONH), 143.34, 139.80, 136.07, 135.48, 133.38, 129.47,
129.09, 127.70, 127.26, 127.18, 127.13, 125.43, 123.16, 120.73, 20.96 (CHs).

IV, C21H21N305S2, M = 459.5, N-((2-(fenilsulfonamido)fenil)carbamoil) tosilamida

MS (ESI): m/z (%) = 458.1 (26) [M-H]-, 287.0 (100) [M-H-Ar2SO2NH:], 261.0 (10) [M-H-Ar2SO2NCOT-.

"H-RMN (500 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 11.58 (1H, s), 9.50 (1H, s), 8.55 (1H, s), 7.89-7.85 (3H, m), 7.56-7.54 (2H,
m), 7.44-7.42 (2H, m), 7.35-7.33 (2H, m), 7.15-7.11 (1H, m), 6.80 (1H, ddd, J = 9.0, 7.7, 1.4 Hz), 6.43-6.41 (1H, m),
2.39 (3H, s), 2.36 (3H, s).

8C-RMN (126 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 149.15 (NHCONH), 143.88, 143.33, 136.98, 136.11, 135.59, 129.49,
129.45, 127.70, 127.36, 127.19, 127.15, 125.37, 123.07, 120.65, 20.98 (CHs), 20.94 (CHs).

V, C24H27N305S2, M = 501.6, N-(2-(3-Tosilureido)fenil)-4-ter-butilbencen-sulfonamida

MS (ESI): m/z (%) = 500.1 (56) [M-H]-, 329.1 (100) [M-H-Ar2SO2NHz]-.

"H-RMN (500 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 11.57 (1H, s), 9.53 (1H, s), 8.55 (1H, s), 7.89-7.87 (2H, m), 7.86-7.85 (1H,
m), 7.62-7.60 (2H, m), 7.58-7.56 (2H, m), 7.44-7.42 (2H, m), 7.14-7.11 (1H, m), 6.80-6.77 (1H, m), 6.42-6.40 (1H, m),
2.39 (3H, s), 1.28 (9H, s).

13C-RMN (126 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 156.10, 149.16 (NHCONH), 143.89, 136.96, 136.15, 135.48, 129.51,
127.66, 127.35, 127.03, 127.03, 125.84, 125.44, 123.05, 120.68, 34.83 (C(CHa)3), 30.71 (C(CHa)s), 21.00 (CHa).

VI, C23H25N305S2, M = 487.6, N-(2-(3-Tosilureido)fenil)-2,4,6-trimetilbencen-sulfonamida

MS (ESI): m/z (%) = 486.1 (37) [M-H]-, 315.1 (100) [M-H-Ar2SO2NH:], 289.1 (18) [M-H-Ar2SO2NCOT-.

TH-RMN (500 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 11.66 (1H, s), 9.26 (1H, s), 8.62 (1H, s), 7.89-7.87 (3H, m), 7.44-7.42 (2H,
m), 7.18-7.14 (1H, m), 6.98 (2H, s), 6.77 (1H, ddd, J = 9.0, 7.7, 1.4 Hz), 6.26 (1H, dd, J = 7.9, 1.3 Hz), 2.39 (3H, s),
2.29 (6H, s), 2.24 (3H, s).

13C-RMN (126 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 149.26 (NHCONH), 143.87, 142.02, 138.89, 136.96, 136.06, 133.30,
131.54, 129.48, 127.99, 127.83, 127.35, 124.76, 123.09, 120.55, 22.42 (2xCHz), 20.98 (CHs), 20.36 (CHs).

VII, C21H21N306S2, M = 475.5, N-(2-(3-Tosilureido)fenil)-4-metoxibencen-sulfonamida

MS (ESI): m/z (%) = 474.1 (28) [M-H]-, 303.0 (100) [M-H-Ar2SO2NH2]-.

"H-RMN (500 MHz, DMSO-ds): d (ppm) = 11.59 (1H, s), 9.42 (1H, s), 8.56 (1H, s), 7.89-7.85 (3H, m), 7.60-7.58 (2H,
m), 7.44-7.42 (2H, m), 7.15-7.12 (1H, m), 7.07-7.05 (2H, m), 6.82 (1H, ddd, J = 8.7, 7.7, 1.0 Hz), 6.43 (1H, dd, J =
7.9, 1.1 Hz), 3.82 (3H, s), 2.39 (3H, s).

8C-RMN (126 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 162.53, 149.16 (NHCONH), 143.90, 136.96, 135.64, 130.47, 129.50,
129.34, 127.70, 127.34, 127.30, 125.46, 123.07, 120.58, 114.17, 55.60 (OCHs), 20.99 (CHs).

VIII, C20H18CIN305S2, M = 480.0, N-(2-(3-Tosilureido)fenil)-4-clorbencen-sulfonamida

MS (ESI): m/z (%) = 478.0 (29) [M-H]-, 307.0 (100) [M-H-Ar2SO2NHz]-, 281.0 (49) [M-H-Ar2SO?NCOT-.

"H-RMN (500 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 11.56 (1H, s), 9.70 (1H, s), 8.55 (1H, s), 7.88-7.86 (3H, m), 7.67-7.65 (2H,
m), 7.63-7.61 (2H, m), 7.44-7.43 (2H, m), 7.18-7.14 (1H, m), 6.84 (1H, ddd, J = 9.2, 7.9, 1.4 Hz), 6.44 (1H, dd, J =
7.9, 1.5 Hz), 2.39 (3H, s).

13C-RMN (126 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 149.13 (NHCONH), 143.93, 137.95, 137.77, 136.91, 135.65, 129.52,
129.24, 129.04, 128.00, 127.35, 127.28, 124.97, 123.26, 120.79, 21.00 (CH3).
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IX, C22H22N406S2, M = 502.6, N-(4-(N-(2-(3-Tosilureido)fenil)sulfamoil)fenil)acetamida

MS (ESI): m/z (%) = 501.0 (32) [M-H]-, 330.1 (100) [M-H-Ar2SO2NH2]-.

"H-RMN (500 MHz, DMSO-ds): d (ppm) = 11.60 (1H, s), 10.30 (1H, s), 9.45 (1H, s), 8.56 (1H, s), 7.89-7.86 (3H, m),
7.75-7.73 (2H, m), 7.60-7.57 (2H, m), 7.44-7.42 (2H, m), 7.15-7.12 (1H, m), 6.81 (1H, ddd, J = 9.0, 7.6, 1.4 Hz), 6.40
(1H, dd, J=7.9, 1.4 Hz), 2.39 (3H, s), 2.09 (3H, s).

13C-RMN (126 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 169.01 (NHCOCHs3), 149.19 (NHCONH), 143.91, 143.26, 136.96, 135.69,
132.36, 129.51, 128.38, 127.73, 127.35, 127.28, 125.41, 123.08, 120.59, 118.34, 24.11 (CHz), 21.00 (CHa).

X, C20H18N4O7S2, M = 490.5, N-((2-(4-Nitrofenilsulfonamido)fenil)carbamoil)tosilamida

MS (ESI): m/z (%) = 489.0 (31) [M-H]-, 318.0 (55) [M-H-Ar2SO2NHZ2]-, 292.0 (100) [M-H-Ar?SO2NCO]-.

"H-RMN (500 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 11.51 (1H, s), 9.97 (1H, s), 8.52 (1H, s), 8.40-8.37 (2H, m), 7.92-7.89 (2H,
m), 7.87-7.84 (3H, m), 7.44-7.42 (2H, m), 7.20-7.16 (1H, m), 6.85 (1H, ddd, J = 8.9, 7.7, 1.4 Hz), 6.48 (1H, dd, J =
7.9, 1.3 Hz), 2.39 (3H, s).

BC-RMN (126 MHz, DMSO-de): & (ppm) = 149.88, 149.13 (NHCONH), 144.49, 143.96, 136.89, 135.60, 129.52,
128.67, 128.24, 127.50, 127.33, 124.71, 124.47, 123.50, 121.08, 21.00 (CHa).

Xl, C22H21N307S2, M = 503.5, 2-(N-(2-(3-tosilureido)fenil)sulfamoil)benzoato de metilo

MS (ESI): m/z (%) = 502.1 (32) [M-HT,, 331.0 (100) [M-H-Ar2SO2NHz]-, 305.0 (31) [M-H-Ar2SO2NCO]-.

"H-RMN (500 MHz, DMSO- ds): & (ppm) = 11.53 (1H, s), 9.21 (1H, s), 8.53 (1H, s), 7.88-7.86 (2H, m), 7.82-7.81 (1H,
m), 7.73-7.72 (2H, m), 7.67-7.65 (2H, m), 7.44-7.42 (2H, m), 7.18-7.15 (1H, m), 6.85-6.82 (1H, m), 6.55-6.54 (1H, m),
3.72 (3H, s), 2.39 (3H, s).

BC-RMN (126 MHz, DMSO- ds): d (ppm) = 167.35 (COOCH?3), 149.29 (NHCONH), 143.90, 136.93, 136.57, 135.40,
133.17, 132.03, 130.94, 129.49, 129.13, 129.11, 127.91, 127.42, 127.34, 125.39, 123.43, 121.21, 52.87 (COOCH3),
20.98 (CHs).

Xll, C24H21N305S2, M = 495.6, N-(2-(3-Tosilureido)fenil)naftalen-2-sulfonamida

MS (ESI): m/z (%) = 494.1 (24) [M-H]-, 323.0 (100) [M-H-Ar2SO2NH], 297.0 (26) [M-H-Ar2SO2NCOT-.

"H-RMN (500 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 11.64 (1H, s), 9.73 (1H, s), 8.64 (1H, s), 8.27 (1H, d, J = 1.4 Hz), 8.13-8.12
(1H, m), 8.08-8.06 (1H, m), 8.04-8.02 (1H, m), 7.90-7.89 (2H, m), 7.89 (1H, dd, J = 8.3, 1.3 Hz), 7.80 (1H, dd, J = 8.7,
1.9 Hz), 7.71-7.68 (1H, m), 7.65-7.61 (1H, m), 7.45-7.43 (2H, m), 7.12-7.09 (1H, m), 6.71-6.68 (1H, m), 6.37-6.36
(1H, m), 2.39 (3H, s).

3C-RMN (126 MHz, DMSO-de): & (ppm) = 149.19 (NHCONH), 143.92, 136.96, 135.95, 135.74, 134.29, 131.43,
129.52, 129.26, 129.19, 128.94, 128.34, 127.84, 127.81, 127.61, 127.37, 127.22, 125.21, 123.09, 122.45, 120.67,
20.99 (CHs).

X1, C21H21N305S2, M = 459.5, N-((2-(fenilsulfonamido)fenil)carbamoil) tosilamida

MS (ESI): m/z (%) = 458.0 (16) [M-HT,, 287.0 (100) [M-H-Ar2SO2NHz]", 261.1 (13) [M-H-Ar2SO?NCO]-.

H-RMN (500 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 11.47 (1H, s), 9.25 (1H, s), 8.40 (1H, s), 7.86-7.84 (2H, m), 7.81 (1H, dd, J
= 8.4, 1.4 Hz), 7.39-7.34 (8H, m), 7.25-7.21 (1H, m), 7.10 (1H, ddd, J = 9.0, 7.6, 1.5 Hz), 4.40 (2H, s), 2.36 (3H, s).

13C.RMN (126 MHz, DMSO-ds): 5 (ppm) = 149.33 (NHCONH), 143.87, 136.93, 134.39, 130.83, 129.46, 129.06,
128.33, 128.16, 127.52, 127.33, 127.33, 126.50, 123.97, 121.66, 57.25 (CHz), 20.98 (CHs).

XIV, C20H19N305S2, M = 445.5, N-((3-(fenilsulfonamido)fenil)carbamoil)tosilamida

MS (ESI): m/z (%) = 444.0 (100) [M-H], 272.9 (7) [M-H-Ar2SO2NH2]".

TH-RMN (500 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 10.55 (1H, s), 10.24 (1H, s), 8.83 (1H, s), 7.86-7.84 (2H, m), 7.76-7.74 (2H,
m), 7.59-7.56 (1H, m), 7.52-7.49 (2H, m), 7.43-7.41 (2H, m), 7.24-7.23 (1H, m), 7.10-7.07 (1H, m), 6.97 (1H, ddd, J =
8.2,2.0,0.8 Hz), 6.76 (1H, ddd, J = 8.1, 2.1, 0.9 Hz), 2.39 (3H, s).
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8C-RMN (126 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 149.05 (NHCONH), 143.80, 139.46, 138.70, 138.19, 137.01, 132.79,
129.39, 129.39, 129.11, 127.45, 126.58, 114.42, 114.34, 110.23, 20.98 (CHs).

XV, C20H19N305S2, M = 445.5, N-(2-(3-(fenilsulfonil)ureido)fenil)tosilamida

MS (ESI): m/z (%) = 444.0 (100) [M-H], 287.0 (6) [M-H-Ar2SO2NH2]".

"H-RMN (500 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 10.44 (1H, s), 10.17 (1H, s), 8.87 (1H, s), 7.99-7.97 (2H, m), 7.71-7.68 (1H,
m), 7.64-7.61 (4H, m), 7.30-7.28 (2H, m), 7.24-7.23 (1H, m), 7.10-7.07 (1H, m), 6.97 (1H, ddd, J = 8.2, 2.1, 0.9 Hz),
6.76 (1H, ddd, J = 8.1, 2.1, 0.9 Hz), 2.30 (3H, s).

BC-RMN (126 MHz, DMSO-de): & (ppm) = 149.03 (NHCONH), 143.16, 139.90, 138.64, 138.34, 136.61, 133.28,
129.54, 129.36, 128.97, 127.37, 126.66, 114.27, 114.22, 110.04, 20.87 (CHa).

XVI, C21H21N305S2, M = 459.5, N-((3-(fenilsulfonamido)fenil)carbamoil)tosilamida

MS (ESI): m/z (%) = 458.1 (100) [M-H]-, 287.0 (4) [M-H-Ar2SO2NH2]".

"H -RMN (500 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 10.53 (1H, s), 10.17 (1H, s), 8.82 (1H, s), 7.86-7.85 (2H, m), 7.65-7.63
(2H, m), 7.42-7.41 (2H, m), 7.30-7.28 (2H, m), 7.24-7.24 (1H, m), 7.10-7.06 (1H, m), 6.97-6.95 (1H, m), 6.77-6.75
(1H, m), 2.38 (3H, s), 2.30 (3H, s).

13C.RMN (126 MHz, DMSO-ds): 5 (ppm) = 149.05 (NHCONH), 143.80, 143.15, 138.68, 138.35, 137.03, 136.62,
129.54, 129.39, 129.36, 127.46, 126.67, 114.22, 114.17, 109.98, 20.99 (CHs), 20.87 (CHa).

XVII, C20H19N305S2, M = 445.5, N-((3-(fenilsulfonamido)fenil)carbamoil)tosilamida
MS (ESI): m/z (%) = 444.0 (100) [M-H],, 273.0 (5) [M-H-Ar2SO2NH2]".

H-RMN (500 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 10.47 (1H, s), 10.05 (1H, s), 8.70 (1H, s), 7.84-7.82 (2H, m), 7.70-7.68 (2H,
m), 7.58-7.55 (1H, m), 7.52-7.49 (2H, m), 7.40-7.39 (2H, m), 7.20-7.18 (2H, m), 6.99-6.97 (2H, m), 2.37 (3H, s).

13C-RMN (126 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 149.19 (NHCONH), 143.77, 139.39, 137.06, 134.61, 132.72, 132.72,
129.41, 129.09, 127.41, 126.59, 121.63, 119.83, 20.99 (CHs).

XV, C20H19N305S2, M = 445.5, N-(2-(3-(fenilsulfonil)ureido)fenil)tosilamida
MS (ESI): m/z (%) = 444.0 (100) [M-H], 287.0 (5) [M-H-Ar2SO2NH2]".

H-RMN (500 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 10.70 (1H, s), 9.98 (1H, s), 8.73 (1H, s), 7.96-7.95 (2H, m), 7.69-7.66 (1H,
m), 7.62-7.57 (4H, m), 7.30-7.29 (2H, m), 7.20-7.18 (2H, m), 7.00-6.97 (2H, m), 2.30 (3H, s).

8C-RMN (126 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 149.16 (NHCONH), 143.04, 139.94, 136.56, 134.40, 133.25, 132.96,
129.51, 128.98, 127.31, 126.64, 121.41, 119.91, 20.87 (CHs).

XIX, C21H21N305S2, M = 459.5, N-((3-(fenilsulfonamido)fenil)carbamoil)tosilamida
MS (ESI): m/z (%) = 458.1 (100) [M-H], 287.1 (4) [M-H-Ar2SO2NH2]".

H-RMN (500 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 10.55 (1H, s), 9.97 (1H, s), 8.68 (1H, s), 7.84-7.82 (2H, m), 7.59-7.57 (2H,
m), 7.40-7.39 (2H, m), 7.30-7.28 (2H, m), 7.20-7.17 (2H, m), 7.00-6.97 (2H, m), 2.37 (3H, s), 2.30 (3H, s).

BC-RMN (126 MHz, DMSO-de): & (ppm) = 149.17 (NHCONH), 143.75, 143.03, 137.07, 136.56, 134.44, 132.91,
129.51, 129.39, 127.39, 126.63, 121.42, 119.84, 20.97 (CHs3), 20.86 (CHs).

XX, C29H29N508S3, M = 671.8, N,N-(((3-Tosilamido-1,2-fenilen) bis(azandiil))bis(carbonil))bis(tosilamida)
MS (ESI): m/z (%) = 670.0 (21) [M-H]-, 499.0 (100) [M-H-Ar2SO2NH:]-, 302.0 (70) [M-H-Ar2SO?NCOAr2SO2NH2]J".
"H-RMN (500 MHz, DMSO-ds): d (ppm) = 11.38 (1H, s), 11.18 (1H, s), 9.47 (1H, s), 8.16 (1H, s), 7.91 (1H, s), 7.91-

7.89 (2H, m), 7.80-7.78 (2H, m), 7.54-7.53 (1H, m), 7.49-7.47 (2H, m), 7.42-7.40 (4H, m), 7.29-7.28 (2H, m), 7.00-
6.97 (1H, m), 6.42-6.40 (1H, m), 2.39 (3H, s), 2.38 (3H, s), 2.34 (3H, s).
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13C-RMN (126 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 150.34 (NHCONH), 149.01 (NHCONH), 143.91, 143.64, 143.34, 137.20,
136.81, 136.01, 135.71, 133.30, 129.52, 129.50, 129.45, 127.22, 127.20, 126.89, 125.57, 122.98, 119.81, 119.08,
21.01 (CHs), 21.01 (CHs), 20.95 (CHa).

XXI, C27H25Ns08S3, M = 643.7, N,N-(((4-Tosilamido-1,3-fenilen) bis(azandiil))bis(carbonil))bis(bencensulfonamida)
MS (ESI): m/z (%) = 644.0 (79) [M+H]*.

H-RMN (500 MHz, DMSO-ds): 3 (ppm) = 11.69 (1H, s), 10.62 (1H, s), 9.36 (1H, s), 8.94 (1H, s), 8.53 (1H, s), 8.00-
7.98 (2H, m), 7.95-7.93 (2H, m), 7.91 (1H, d, J = 2.5 Hz), 7.74-7.59 (6H, m), 7.52-7.50 (2H, m), 7.33-7.32 (2H, m),
6.86 (1H, dd, J = 8.7, 2.5 Hz), 6.23 (1H, d, J = 8.7 Hz), 2.35 (3H, s).

13C-RMN (126 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 149.05 (NHCONH), 148.98 (NHCONH), 143.35, 139.85, 139.72, 137.58,
136.32, 135.91, 133.45, 133.30, 129.47, 129.13, 129.01, 127.95, 127.35, 127.21, 125.84, 119.89, 113.18, 110.52,
20.98 (CHa).

XXII, C29H290N508S3, M = 671.8, N,N-(((3-Tosilamido-1,3-fenilen) bis(azandiil))bis(carbonil))bis(tosilamida)

MS (ESI): m/z (%) = 670.0 (15) [M-H]-, 499.0 (100) [M-H-Ar2SO2NH2]-, 473.0 (2) [M-H-Ar2SO2NCOJ, 328.0(5) [M-H-
2xAr2SO2NHz]- .

H-RMN (500 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 11.60 (1H, s), 10.69 (1H, s), 9.34 (1H, s), 9.18 (1H, s), 8.55 (1H, s), 7.91
(1H, d, J = 2.4 Hz), 7.87-7.85 (2H, m), 7.82-7.80 (2H, m), 7.51-7.50 (2H, m), 7.45-7.43 (2H, m), 7.40-7.39 (2H, m),
7.32-7.31 (2H, m), 6.82 (1H, dd, J = 8.7, 2.4 Hz), 6.24 (1H, d, J = 8.7 Hz), 2.40 (3H, s), 2.38 (3H, s), 2.35 (3H, S).

13C-RMN (126 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 149.09 (NHCONH), 148.93 (NHCONH), 143.95, 143.76, 143.31, 137.61,
136.99, 136.87, 136.29, 135.91, 129.54, 129.42, 129.42, 127.92, 127.40, 127.38, 127.21, 119.77, 112.96, 110.27,
21.01 (CHs), 21.00 (CHs), 20.99 (CHs).

XX, C29H20N508S3, M = 671.8, N,N-(((3-Tosilamido-1,4-fenilen) bis(azandiil))bis(carbonil))bis(tosilamida)
MS (ESI): m/z (%) = 670.0 (60) [M-H]-, 499.0 (100) [M-H-Ar2SO2NH2]".

H-RMN (500 MHz, DMSO-ds): 3 (ppm) = 11.38 (1H, s), 10.47 (1H, s), 9.47 (1H, s), 8.68 (1H, s), 8.33 (1H, s), 7.86-
7.84 (2H, m), 7.82-7.81 (2H, m), 7.62 (1H, d, J = 9.0 Hz), 7.54-7.52 (2H, m), 7.43-7.41 (4H, m), 7.28-7.26 (2H, m),
7.05 (1H, dd, J = 9.0, 2.5 Hz), 6.76 (1H, d, J = 2.5 Hz), 2.39 (3H, s), 2.38 (3H, s), 2.32 (3H, s).

13C RMN (126 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 149.20 (NHCONH), 148.86 (NHCONH), 143.87, 143.78, 143.32, 137.05,
137.02, 135.99, 133.65, 129.88, 129.51, 129.45, 129.37, 127.43, 127.35, 127.02, 126.39, 121.75, 117.81, 117.28,
21.01 (CHs), 21.01 (CHa), 20.97 (CHa).

XXIV, C29H20N508S3, M = 671.8, N,N-(((3-Tosilamido-1,3-fenilen) bis(azandiil))bis(carbonil))bis(tosilamida)

MS (ESI): m/z (%) = 670.1 (100) [M-HJ, 499.0 (33) [M-H-Ar2SO2NH;],, 473.0 (29) [M-H-Ar2SO:NCOJ, 328.1 (23) [M-
H-2xAr2SO2NHz]- , 302.0 (21) [M-H-Ar2SO2NCO-ArSO:NHJ.

H-RMN (500 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 11.22 (2H, s), 8.91 (1H, s), 8.13 (2H, s), 7.84-7.82 (4H, m), 7.43-7.42 (4H,
m), 7.40-7.38 (2H, m), 7.37-7.35 (2H, m), 7.19-7.17 (2H, m), 7.13-7.09 (1H, m), 2.39 (6H, s), 2.27 (3H, s).

13C RMN (126 MHz, DMSO-ds): 5 (ppm) = 148.89 (NHCONH), 143.85, 143.78, 136.95, 136.62, 135.51, 129.44,
129.22, 128.40, 127.28, 126.87, 116.40, 115.44, 20.97 (CH3), 20.95 (CHs), 20.95 (CHa).

La aplicaciéon de una suspension de aplicacién acuosa para formar la capa formadora de tinta termosensible de un
papel de grabacién termosensible se llevd a cabo a escala de laboratorio mediante una rasqueta de varilla sobre una
cara de un papel base sintético (Yupo® FP680) de 63 g/m2. Tras el secado, se obtuvo una hoja de registro térmico.
La cantidad de aplicacion de la capa formadora de tinta termosensible estaba entre 3,8 y 4,2 g/m?.

Sobre la base de la informacién anterior, se produjo un material de grabacién termosensible o papel térmico, en el
que se utilizaron las siguientes formulaciones de suspensiones de aplicacion acuosa para formar una estructura
compuesta sobre un sustrato portador y, posteriormente, se formaron las capas adicionales, en particular una capa
protectora, de la manera habitual, que no se tratara por separado aqui.

Preparacion de las dispersiones (cada una por 1 parte en peso) para las suspensiones de aplicacion
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La dispersion acuosa A (dispersion formadora de color) se prepara moliendo 20 partes en peso de 3-N-n-
dibutilamino6-metil-7-anilinofluorano (ODB-2) con 33 partes en peso de una solucion acuosa al 15% de Ghosenex™
L-3266 (alcohol polivinilico sulfonado, Nippon Ghosei) en un molino de bolas.

La dispersion acuosa B (dispersion del revelador de color) se prepara moliendo 40 partes en peso del revelador de
color junto con 66 partes en peso de una solucién acuosa al 15% de Ghosenex™ L-3266 en un molino de bolas.

La dispersion acuosa C (dispersion del sensibilizador) se prepara moliendo 40 partes en peso de sensibilizador con
33 partes en peso de una solucién acuosa al 15% de Ghosenex™ L-3266 en un molino de,

Todas las dispersiones producidas por molienda tienen un tamafio medio de grano D(4,3) de 0,80 a 1,20 mm. La
distribucién del tamafio del grano de las dispersiones se midié por difraccién laser con un instrumento Coulter LS230
de Beckman Coulter.

La dispersion D (dispersion de deslizamiento) es una dispersiéon de estearato de zinc al 20% que consiste en 9
partes en peso de estearato de Zn, 1 parte en peso de Ghosenex™ L-3266 y 40 partes de agua.

El pigmento P es una suspension de caolin de recubrimiento al 72% (Lustra® S, BASF).
El aglutinante es una solucion acuosa de alcohol polivinilico al 10% (Mowiol 28-99, Kuraray Europe).

La suspensién de aplicacion sensible al calor se prepara mezclando, con agitacién, 1 parte A, 1 parte B, 1 parte C,
56 partes D, 146 partes de pigmento P y 138 partes de solucion aglutinante (todas las partes en peso), teniendo en
cuenta el orden de adicion B, D, C, P, A, aglutinante, y se lleva a un contenido de soélidos de aproximadamente el
25% con agua.

Las suspensiones de revestimiento termosensibles asi obtenidas se utilizaron para preparar estructuras compuestas
de soporte de papel y capa de termorreaccion.

Los materiales de registro térmico se evaluaron como se describe a continuacion (véanse las tablas 3, 4 y 5).
(1) Densidad de tinta dinamica:

Los papeles (tiras de 6 cm de ancho) se imprimieron térmicamente utilizando la impresora de prueba Atlantek 200
(Atlantek, EE. UU.) con una barra de impresion Kyocera de 200 dpi y 560 ohmios a una tension aplicada de 20,6 V' y
una anchura de pulso maxima de 0,8 ms con un patron de damero de 10

niveles de energia. La densidad de la imagen (densidad 6ptica, D.O.) se midié con un densitémetro SpectroEye de
X-Rite a un nivel de energia de 0,25 y 0,45 mJ/punto. La incertidumbre de medicién de los valores de D.O. se estima
en < 2%.

(2) Densidad de color estatica (temperatura inicial):

La hoja de registro se presiond contra una serie de sellos metdlicos calentados a diferentes temperaturas y
termofijados con una presién de contacto de 0,2 kg/cm? y un tiempo de contacto de 5 segundos (TP 3000QM
thermal tester, Maschinenfabrik Hans Rychiger AG, Steffisburg, Suiza). La densidad de imagen (densidad optica) de
las imagenes asi generadas se midi6é con un densitometro SpectroEye de X-Rite.

El punto de partida estatico es, por definicién, la temperatura mas baja a la que se alcanza una densidad 6ptica de
0,2. La precision del procedimiento de medicién es < +0,5 °C.

(3) Prueba de resistencia de la imagen de impresion:

(a) Resistencia a los plastificantes:

Se colocd una pelicula plastificada (pelicula de PVC con un 20 a 25% de adipato de dioctilo) en contacto con la
muestra de papel de registro térmico registrado dinamicamente segun el procedimiento de (1), se enrollé en un rollo
y se almacend durante 16 horas. Una muestra se almacendé a temperatura ambiente (de 20 a 22 °C) y la otra a 40
°C. Después de retirar la pelicula, se midié la densidad de la imagen (D.O.) y se relacioné con la densidad de la
imagen correspondiente segun la férmula (Ec. 1) en relacién con los correspondientes valores de densidad de
imagen antes de la exposicion al plastificante.

b) Resistencia al adhesivo sensible a la presion:
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Se pegd una tira de cinta autoadhesiva Tesa transparente (tesafilm® cristalina, n°® 57315) y, por separado, una tira
de cinta de embalaje Tesa (n° 04204) a cada una de las muestras de papel de registro térmico grabadas
dinamicamente segun el procedimiento de (1), evitando arrugas y bolsas de aire. Tras el almacenamiento a
temperatura ambiente (20 a 22° C), se midi6 la densidad de imagen (D.O.) a las 24 horas y a los 7 dias a través de
la respectiva cinta adhesiva- se midi6 y relacion6 con las densidades de imagen determinadas analogamente segun
la férmula (Ec. 1) en relacion con los valores de densidad de imagen determinados analogamente de las muestras

recién grabadas.

% de densidad de imagen residual = (

densidad de imagen antes de la prueba

densidad de imagen después de la prueba

La dispersion de los valores calculados segun la (Ec. 1) es < +2 puntos porcentuales.

) + 100

(EC. 1)

Las Tablas 3 y 5 resumen la evaluacion de los materiales de grabacion termosensibles producidos.

Tabla 3: Densidad de imagen (densidad 6ptica a una energia de 0,25 y 0,45 mJ/punto) asi como temperatura de
inicio (punto inicial) del revelador de color

Revelador de color D.O. (0,25 mJ/punto) D.O. (0,45 mJ/punto) Punt((gci:r;icial

I 1,16 1,22 81

Il 1,20 1,24 76

1 1,13 1,24 76
\Y] 1,19 1,20 71
\Y 1,17 1,20 76
Vi 1,15 1,23 86
VIII 1,20 1,23 73
X 1,24 1,30 82
Xl 1,14 1,20 79
XXl 1,16 1,26 82
XXIV 1,09 1,26 82
z 1,19 1,24 86
PF201 1,19 1,23 76

Tabla 4: Densidad de imagen (densidad éptica a una energia de 0,25 y 0,45 mJ/punto) en funcién del patron de
sustitucion del revelador de color

Posicion relativa de los grupos de

Revelador de sulfonamida y urea D.0O. (0,25 mJ/punto) D.O. (0,45 mJ/punto)

color

I 1,2 1,20 1,24
XIV 1,3 1,05 1,16
XVII 1,4* 0,55 1,20

1] 1,2 1,13 1,24
XV 1,3* 1,00 1,17
XVIII 1,4* 0,84 1,19

v 1,2 1,19 1,20
XVI 1,3 0,93 1,16
XIX 1,4* 0,57 1,19

*: Ejemplos comparativos

18




10

15

20

25

ES29322/6 T3

Tabla 5: Resistencia de la imagen de impresion del revelador de color

Cinta adhesiva Tesa* Lamina de
Revelador de plastificante*
color 24 h 7 dias 16 h
#57315 | #04204 | #57315 | #04204 TA. 40 °C
I 83 47 16 14 98 88
I 74 43 34 16 99 77
1] 71 49 37 19 97 83
v 71 42 32 14 98 89
\Y, 67 38 18 11 97 68
W 70 40 33 15 98 84
VI 71 46 23 15 88 67
X 75 44 25 20 99 90
Xl 74 37 33 16 100 93
XX 92 90 74 65 94 92
XXIV 91 89 68 61 100 95
z 60 35 12 13 83 17
PF201 73 46 32 16 97 78
* Porcentaje de densidad de imagen restante segun la Ec. 1

A partir de los ejemplos anteriores, puede verse que el material de grabacién termosensible de la presente invencién
presenta particularmente las siguientes caracteristicas ventajosas:

(1) La imagen grabada de los materiales de grabacién termosensibles basados en los reveladores de color de la
presente invencién tiene densidades de impresion (densidades opticas) comparables a las de las muestras de
referencia de la técnica anterior (Tabla 3).

(2) Los materiales de grabacion sensibles al calor basados en reveladores de color con el patrén de sustitucion
descrito (posicion 1,2 (posicion orto) de los grupos funcionales relevantes) tienen densidades de impresion
significativamente mayores que los materiales de grabacion basados en reveladores de color con patrones de
sustitucion alternativos (posicion 1,3 y 1,4 de los grupos funcionales relevantes). Comp. Il con XIV y XVII, IIl con XV
y XVIIl'y IV con XVI y XIX (Tabla 4).

(3) La temperatura a la que se produce un engrosamiento visualmente perceptible de los materiales de grabacion
segun la invencion (punto de partida estatico) cumple los requisitos de los materiales de grabacion termosensibles
comercializables (Tabla 3).

(4) Después de la exposicién a agentes hidrofébicos (adhesivos, plastificantes), la permanencia de la imagen es
mejor o comparable al rendimiento correspondiente de los agentes de revelado de color no fendlicos conocidos de la
técnica anterior (Tabla 5).

(5) Con los reveladores de color segun la invencion, se puede obtener un material de grabacién termosensible de
alta calidad en aspectos importantes relacionados con la aplicacién. Ningun otro material de grabacion basado en
reveladores de color conocidos tiene un perfil de rendimiento comparativamente equilibrado en todas las
propiedades probadas.
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REIVINDICACIONES

1. 1. Material de grabacién termosensible que comprende un sustrato portador y una capa formadora de color
termosensible que contiene al menos un formador de color y al menos un revelador de color sin fenol, en donde el al
menos un revelador de color es el compuesto de la formula (1),

(Ar'-S02-NH-)m-Y-(-NH-C(O)-NH-SO2-Ar?), (),

, en donde Ar' es un radical aromatico no sustituido o sustituido, Ar2 es un radical fenilo no sustituido o sustituido, Y
es al menos un grupo benceno o naftaleno (m+n) sustituido e Y esta sustituido de tal manera que al menos un grupo
Ar?-S02-NH-C(O)-NH esta en la posicién orto a al menos un grupo Ar'-SO2-NH.

2. Material de grabacion termosensible de acuerdo con la reivindicacion 1, endonde m=1yn =1.
3. Material de grabacion termosensible de acuerdo con la reivindicacion 1 0 2, en donde nes 1 0 2.

4. Material de grabacion termosensible de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones anteriores, en donde
Ar' es un radical fenilo no sustituido o sustituido, un radical 2-naftilo no sustituido o sustituido.

5. Material de grabacion termosensible de acuerdo con la reivindicacion 4, en donde Ar' es un radical fenilo no
sustituido o un radical fenilo monosustituido.

6. Material de grabacion termosensible de acuerdo con la reivindicacion 5, en donde el radical fenilo monosustituido
esta sustituido con un radical alquilo C1-Cs, alquenilo, alquinilo, bencilo, RO, halégeno, formilo, ROC, RO2C, CN,
NOz2, R-SO20, RO-S0O2, R-NH-SO2, R-SO2NH, R-NH-CO-NH, R-SO2-NH-CO-NH, R-NH-CO-NH-SO2 o0 R-CO-NH, en
donde R es un radical alquilo C+-Cs, alquenilo, alquinilo, fenilo, tolilo o bencilo, preferentemente un radical fenilo o p-
tolilo.

7. Material de grabacion termosensible de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones anteriores, en donde
Ar? es un radical fenilo no sustituido o monosustituido, en especial un radical fenilo sustituido con un radical alquilo
C1-Ca4, con preferencia especial, sustituido con un radical metilo.

8. Material de grabacién termosensible de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones anteriores, en donde
Ar' es un radical fenilo no sustituido o un radical fenilo monosustituido, Ar2 es un radical fenilo no sustituido o un
radical fenilo monosustituido e Y es un grupo bencilo sustituido (m+n) veces.

9. Material de grabacion termosensible de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones 1 a 8, en donde el al
menos un formador de color es un colorante del tipo trifenilmetano, del tipo fluorano, del tipo azaftalida y/o del tipo
fluoreno, preferentemente del tipo fluorano.

10. Material de grabacion termosensible de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones 1 a 9, en donde,
ademas del compuesto de la formula (1), estan presentes uno o mas reveladores de color no fendlicos adicionales.

11. Material de grabacién termosensible de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones 1 a 10, en donde el
compuesto de la formula (1) estd presente en una cantidad del 3 al 35 % en peso, preferentemente del 10 al 25 % en
peso, en base al contenido total de sélidos de la capa termosensible.

12. Material de grabacion termosensible de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones 1 a 11, en donde la
capa formadora de color termosensible contiene un compuesto de urea-uretano de la férmula general (I1)

o N NN
SRADE
HC/ S0,
3 2 1n

13. Procedimiento para la produccién de un material de grabacién termosensible de acuerdo con al menos una de
las reivindicaciones 1 a 12, en donde una suspension acuosa que contiene los materiales de partida de la capa
formadora de color termosensible se aplica a un sustrato portador y se seca, en donde la suspension de aplicacién
acuosa presenta un contenido de sélidos del 20 al 75 % en peso, con preferencia, del 30 al 50% en peso, y se aplica
y seca mediante el procedimiento de recubrimiento por cortina a una velocidad de funcionamiento del aparato de
recubrimiento de al menos 400 m/min, con preferencia, de al menos 1000 m/min, con muy particular preferencia, de
al menos 1500 m/min.
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14. Material de grabacion termosensible obtenible segun el procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 13.
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