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Beschreibung

Es ist iiblich, iInformationen aller Art einschliess-
lich Daten, Bildern, Schriftzeichen, Mustern usw.,
auf transparenten Tragern aufzuzeichen, um sie
optisch sichtbar zu speichern und entweder kopie-
ren oder projizieren zu konnen. Auf diese Weise
werden beispielsweise Mikrofilme und dergiei-
chen gewonnen. Die Aufzeichnung erfolgt be-
kanntermassen mit Hilfe einer lichtempfindlichen
Schicht auf optimalem Wege, wobei das Aufzeich-
nungsverfahren ein Entwickeln und Fixieren der
aufzuzeichnenden Informationen einschliesst.

Vielfach sind solchermassen aufgezeichnete in-
formationen geheim oder sollen wenigstens nicht
in fremde Héande gelangen. Wenn soche Informa-
tionstrager nicht mehr bendtigt werden, miissen
sie daher sorgfaltig vernichtet werden, wofir viel-
fach ein Zerkleinern nicht ausreicht, da etwa bei
Mikrofilmen die Schrift so kiein ist, dass die beim
Zerkleinern erhaltenen Stiicke noch unerwiinschte
zusammenhdngende Informationen beinhalten.
Es ist daher in solchen Fallen erforderlich, auf
chemischem Wege die Schicht zu zerstdren, was
arbeitsaufwendig und durch Verwendung von
Chemikalienlésungen unangenehm ist, besonders
wenn grossere Mengen an Aufzeichnungstriagern
vernichtet werden sollen. Ausserdem sind solche
bekannten Aufzeichnungstrager, auf denen die In-
formationen geldscht wurden, nicht wieder ver-
wendbar.

Beispeil 10b und Anspruch 9 der DE-A-2030652
betreffen einen Kérper mit reversiblen, fixierten
und temperaturverdnderlichen Lichtextinktionen,
dessen Temperaturverhalten dem der anmel-
dungsgemassen Korper entspricht. Jedoch findet
hier ein Stoffpaar aus zwei ineinander geldsten
Polymeren Anwendung, wahrend der eine Stoff
des erfindungsgemaéssen Stoffpaares niedermole-
kular und zumindest teilweise ungelost ist.

Die US-A-3240932 beschreibt zwar fiir einen
Korper mit gleichfalls reversiblen, fixierten und
temperaturabhangigen Lichtextinktionen ein
Stoffpaar aus einem polymeren Matrixmaterial
und einer mehr oder weniger niedermolekularen
Substanz. Hier wird jedoch zur Erzeugung maxi-
maler Lichtextinktion das Stoffpaar in den ge-
wiinschten Bereichen einer mechanischen Bela-
stung ausgesetzt, wodurch der niedermolekulare
Stoff aus seinem amorphen Zustand kristallisiert
und opaken Charakter annimmt. Zur Beseitigung
dieses Zustandes wird das Stoffpaar einer Erwir-
mung unterzogen, durch die der durchsichtige
amorphe Zustand wiederhergestellt wird. Dies ist
im Vergleich zum Erfindungsgegenstand ein an-
derer Wirkmechanismus. Auch nennt die US-A-
3240932 nur andere niedermolekulare Stoffe.

Die EP-A-0000868 nennt zwar fiir einen Kérper
mit verdnderlicher Lichtextinktion Stoffe eines
Stoffpaares, die auch bei dem anmeldungsgemaés-
sen Stoffpaar Verwendung finden kénnen. Doch
werden diese Stoffe bei dem bekannten Stoffpaar
so ausgewdhit und kombiniert, dass keine fixier-
ten Lichtextinktionen erzielt werden. Vielmehr ver-
schwindet die durch Temperaturveranderung er-
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zielte Verdnderung der Lichtextinktion beim Un-
terschreiten einer bestimmten Ausgangstempera-
tur, so dass hier nur temporare Aufzeichnungen
moglich sind.

Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe
bestand somit darin, neue Datenspeicherungs-
und Aufzeichnungsmaterialien zu bekommen, de-
ren aufgezeichnete Daten auf moglichst einfache
Weise geloscht werden kdnnen und die danach
erneut zur Aufzeichnung von Daten verwendet
werden kénnen.

Die erfindungsgemaéssen Koérper mit reversi-
blen, fixierten und temperaturverinderlichen
Lichtextinktionen, inshesondere zur Verwendung
als l6schbarer Aufzeichnungstrdger, bestehend
aus einem Stoffpaar (A und B), dessen einer Stoff
{A) aus wenigstens einem Polymer- und/oder
Harzmatrixmaterial besteht und das beim Erwir-
men vom Zustand maximaler Lichtextinktion aus
bis zu einer unter einer Umwandlungstemperatur
(T,) liegenden Klartemperatur (T4) und anschlies-
sendem Abkiihlen unter einen unteren Tempera-
turwert (To) mit steigender Erwarmungstempera-
tur (T} kleiner werdende Lichtextinktion und beim
Erwédrmen auf eine Temperatur zwischen T; und
T, und anschliessendem Abkihlen unter Ty mini-
male Lichtextinktionen ergibt, wobei beim Erwir-
men liber die oberhalb T, liegende Umwand-
lungstemperatur {T,} mit anschliessendem Ab-
kithlen unter T erneut maximale Lichtextinktion
erhalten wird, sind dadurch gekennzeichnet, dass
der andere Stoff (B) des Stoffpaares wenigstens
eine organische niedermolekulare Substanz ist,
die zumindest teilweise als disperse unlosliche
Phase im Stoff (A) erhalten und ein Alkanol, Alkan-
diol, Halogenalkanol oder -alkandiol, Alkylamin,
Alkan, Alken, Alkin, Halogenalkan, -alken oder -al-
kin, Cycloalkan, -alken oder -alkin, eine geséttigte
oder ungeséttigte Mono- oder Dicarbonséure oder
ein Ester oder ein Amid oder Ammoniumsalz der-
selben, eine geséttigte oder ungesattigte Halogen-
fettsdure oder ein Ester, ein Amid oder Ammo-
niumsalz derselben, eine Arylcarbonsdure oder
ein Ester, ein Amid oder Ammoniumsalz dersel-
ben, eine Halogenarylcarbonséure oder ein Ester,
ein Amid oder ein Ammoniumsalz derselben, ein
Thioalkohol, eine Thiocarbonsaure oder ein Ester,
ein Amid oder Ammoniumsalz derselben oder ein
Carbonsé#ureester eines Thioalkohols oder Gemi-
sche dieser Verbindungen, deren jede 10 bis 60,
vorzugsweise 10 bis 38, besonders 10 bis 30 Koh-

- lenstoffatome besitzt, wobei in den Estern die

Alkoholgruppe ihrerseits geséttigt oder ungesét-
tigt und/oder halogensubstituiert sein kann, ist.
Gegeniiber der EP-A-0000868 sind beim Erfin-
dungsgegenstand die betreffenden Stoffe des
Stoffpaares so ausgewdhlt, dass sich fixierte
Lichtextinktionen ergeben mit einem Temperatur-
verhalten, das dem der DE-A-2030652 entspricht.
Wenn hier von Korpern die Rede ist, so kénnen
diese unterschiedliche Form besitzen, wie etwa
als Platten, Blocke, Filme, Rohre und dergleichen,
oder sie kénnen die Form eines Uberzuges auf
einem anderen Trdger, wie einer transparenten
Folie haben. Der Begriff «Korper» wird hier also
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im weitesten Sinne verwendet.

Wenn hier von Informationen, Daten oder Auf-
zeichnungen die Rede ist, sollen auch diese Be-
griffe im weitesten Sinne verstanden werden, wie
als Zahlen, Buchstaben, Bilder, Muster zu dekora-
tiven Zwecken oder dergleichen.

Mit dem Erfindungsgegenstand wurde lberra-
schenderweise gefunden, dass es erfindungsge-
méss maoglich ist, durch einfache Warmeentwick-
lung ohne Nachbehandlung und ohne chemische
Nassverfahren Aufzeichnungen zu erzeugen, d. h.
auch ohne Entwicklungsverfahren und Fixierver-
fahren, wie sie bei lichtempfindlichen Schichten
erforderlich sind. Besonders tiberraschend ist es,
dass die durch Warme erzeugten Aufzeichnungen
ebenfalis ausschliesslich durch Warmeeinwirkung
geloscht werden kdnnen, ohne dass chemische
Verfahren oder Nassbehandiungen erforderlich
wiéren.

Weiterhin ist es iiberraschend, dass die so ge-
Idschten Aufzeichnungsmaterialien erneut fiir Da-
tenaufzeichnungen verwendet werden kbnnen,
wobei der Aufzeichnungsvorgang und Léschvor-
gang beliebig oft wiederholt werden kann.

Die fir die Bilderzeugung bendtigte Warme
kann auf beliebige Weise zugefiihrt werden, vor-
zugsweise mittels fein geblindelter Warme- oder
Lichtstrahlung oder durch Kontakiwdrme aus
elektrischen Leiterbahnen. Je feiner die Wérme-
strahlenbiindelung ist und die Abmessungen der
Leiterbahnen sind, desto schérfere Aufzeichnun-
gen lassen sich erhalten. Mit Laserstrahlen be-
kommt man ein hohes Auflésungsvermégen in
der Gréssenordnung von 107% m. Dieses hohe
.Auflésungsvermogen fuhrt zu einer scharfen Bild
wiedergabe. :

Die auf den Aufzeichnungsmaterialien nach der
Erfindung erhaltenen Bilder lassen sich mit dem
Auge deutlich erkennen oder mit {iblichen photo-
elektronischen Gerdten im mikroskopischen Be-
reich ablesen. Es sind Datenaufzeichnungen nach
dem Analogverfahren wie auch nach dem Digital-
verfahren moglich.

Erstaunlicherweise kann man mit dem Erfin-
dungsgegenstand auch Zwischenténe erzeugen,
so dass man bei entsprechender Temperaturein-
stellung photographieartige Abbildungen mit ho-
hem Auflosungsvermogen erhalten kann.

Die Aufzeichnungen kénnen im Positivverfah-
ren wie auch im Negativverfahren erfoigen. Geht
man von dem Zustand minimaler Lichtextinktion,
d. h. vom maximal transparenten Zustand aus, so
bekommt man durch Erhitzen Gber die Umwand-
lungstemperatur T, auf dem transparenten Grund
opake Abbildungen, wie Schriftzeichen und der-
gleichen. Diese besitzen alle die maximal erreich-
bare Opazitdt. Um Halbténe bzw. Grautdéne zu
erzielen, muss bei diesem Positivverfahren der
Bildbereich maximaler Opazitdt, der aufgehelit
werden soll, in einem zweiten Vorgang auf eine
Temperatur zwischen Ty und T, erwdrmt werden,
wobei je nach der Erwdrmungstemperatur in die-
sem Bereich eine unterschiedliche Aufhellung er-
reicht wird. Beim Positivverfahren kann man jedes
aufgezeichnete Element volisténdig 16schen, in-

10

15

20

25

30

35

45

50

55

60

65

4

dem man den Bereich dieser aufgezeichneten Ele-
mente auf eine Temperatur zwischen T, und T,
erwdrmt. Dabei wird die zu korrigierende Stelle
wieder vollstdndig transparent. Durch anschlies-
sendes erneutes Erwédrmen dieser Stelle auf eine
Temperatur oberhalb T, ldsst sich dann an der
gleichen Stelle das richtige Aufzeichnungsele-
ment einfiigen. ’

Beim Negativverfahren geht man von dem Zu-
stand maximaler Opazitdt bzw. maximaler Licht-
extinktion aus. Erwédrmt man auf eine Temperatur
im Bereich zwischen Ty und T;, bekommt man je
nach der Erwadrmungstemperatur beliebige Grau-
tone zwischen dem Zustand maximaler Opazitét
und dem Zustand maximaler Transparenz. Diese
Grautdne kénnen beim Negativverfahren in einem
Arbeitsgang erzielt werden.

Unabhéngig davon, ob man nach dem Negativ-
verfahren oder nach dem Positivverfahren arbei-
tet, kann man ein Auflésungsvermégen von min-
destens 300 bis 400 Linien pro Millimeter erzielen,
so dass das Verfahren fir jegliche optische Daten-
aufzeichnung, etwa auch fiir die Herstellung von
Mikrofilmen, geeignet ist. Zur besseren Absorp-
tion von Laserstrahlen kann die Schicht schwach
eingefarbt werden, und es lassen sich dann einzel-
ne Punkte mit einem Durchmesser von weniger
als 0,003 mm aufzeichnen, wobei die fiir die Auf-
zeichnung eines Punktes erforderliche Zeit je nach
Energie des Laserstrahles im Mikrosekundenbe-
reich liegt. Mit den gleichen Laserstrahlen, jedoch
durch Reduktion der Leistung, lassen sich die Auf-
zeichnungen wieder 16schen.

Die Abmessungen der erfindungsgemdéssen
Korper kdnnen beliebig gewahlt werden. Die be-
vorzugte Ausbildung dieser Kérper besteht in ei-
ner transparenten Tragerfolie mit einer Beschich-
tung mit dem Stoffpaar A/B. Die Dicke dieser Be-
schichtung kann beliebig variiert werden und bei-
spielsweise zwischen etwa 10™® m und einigen
Millimetern liegen. Beschichtungen mit einer Dik-
ke zwischen 10~® m und 10~* m sind bevorzugt.
Selbstverstandlich konnen die Stoffpaare A/B
auch selbstiragende Folien oder Filme bilden,
wenn man Matrixmaterialien auswihlt, die zu-
sammen mit den eingelagerten organischen nie-
dermolekularen Substanzen ausreichend mecha-
nisch stabil sind, um nicht auf einem zusétzlichen
Tréger abgestiitzt werden zu missen.

In der Zeichnung bedeutet

Fig.1 eine graphische Darstellung eines typi-
schen Kurvenverlaufes der Abhédngigkeit der
Lichtextinktion von der Erwarmungstemperatur
bei einem Stoffpaar (A/B) nach der Erfindung,

Fig. 2 die entsprechende Kurve fiir das konkrete
Stoffpaar des Beispiels 1,

Fig. 3 die entsprechende Kurve fiir das konkrete
Stoffpaar des Beispiels 2 und

Fig. 4 die entsprechende Kurve fiir das konkrete
Stoffpaar des Beispiels 3.

Anhand der Fig. 1 lasst sich das Verhalten der
erfindungsgemdss zu verwendenden Stoffpaare
von Matrixmaterial A und niedermolekularer or-
ganischer Substanz B erldutern. Wenn man die
Lichtextinktion gegen die Erwdrmungstemperatur
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auftrdgt, so kann man unterschiediiche Kurven-
verlaufe bei den erfindungsgemassen Stoffpaaren
bekommen, doch gehorchen diese Kurvenverldu-
fe alle den eingangs aufgezeigten Prinzipien.

Nimmt man einen Kérper aus einem Stoffpaar
A/B nach der Erfindung im Zustand maximaler
Opazitdt und erwdrmt diesen Koérper von einer
Temperatur T aus, und geht man dabei nicht Gber
die Temperatur Tq, so hellt sich die Opazitat je
nach Temperatursteigerung mehr und mehr auf,
d.h. der Korper wird an den erwarmten Stellen
lichtdurchiassiger, d.h. transparenter. Beim Ab-
kithlen bis auf die Temperatur Ty oder darunter
bleibt dieser Tribungszwischenwert 2zwischen
maximaler Opazitdt und maximaler Transparenz
erhalten oder im wesentlichen erhalten. Auf diese
Weise gelingt es, bei den Aufzeichnungen erfin-
dungsgemass Halbtone oder Grautdne zu er-
zeugen. :

Erwarmt man jedoch Uber T; hinaus bis héch-
stens T, so stellt sich beim Abkiihlen des Kérpers
auf die Temperatur Ty oder darunter stets maxi-
male Transparenz oder minimale Lichtextinktion
ein.

Man braucht also, um zu maximaler Transpa-
renz zu kommen, nicht auf einen scharfen Tempe-
raturwert zu erwadrmen, sondern es gentigt, an
den transparent zu machenden Stellen auf eine
Temperatur irgendwo zwischen Ty und T, zu erhit-
zen. Je grosser dieser Temperaturabstand zwi-
schen T, und T; ist, desto leichter lasst sich die
maximale Lichtdurchldssigkeit ohne Gefahr von
Zwischenwerten oder Rickkehr zur maximalen
Opazitét erreichen. Vorzugsweise betréagt der Ab-
stand zwischen T, und T, mindestens 5°C, beson-
ders bevorzugt 5 bis 50, und besonders 5 bis 15°C.
Wenn der Abstand von T; zu T, zu gross ist, muss
man im Negativverfahren beim Loschen der Auf-
zeichnungen zu hoch erhitzen, was bei bestimm-
ten Matrixmaterialien oder Anwendungen von
Nachteil sein kann.

Erwarmt man den erfindungsgemassen Korper
auf die Temperatur T, oder dariiber, so stelit sich
beim Abkiihlen zwingend wieder die maximale
Opazitat ein. -

Je nach Temperatureinstellung auf den betref-
fenden Stellen des erfindungsgemassen Korpers
lasst sich dort also frei nach Wahi maximale Opa-
zitat, maximale Transparenz oder ein von der
Temperatureinwirkung abhéngiger opaker Zwi-
schenton einstellen.

Verwendet man im Gegensatz zu dem oben
beschriebenen Negativverfahren ein Positivver-
fahren und geht von einem erfindungsgemassen
Korper im Zustand maximaler Transparenz aus,
so bleibt diese Transparenz bis zur Umwand-
lungstemperatur T, nach dem Abkiihlen auf dem
maximalen Ausgangswert. Erst bei Erreichen der
Temperatur T, oder einer dariiberliegenden Tem-
peratur wird der Kérper beim Abkiihlen opak und
erreicht die maximale Opazitat.

Ausgehend vom transparenten Zustand lassen
sich also keine Zwischentone erreichen, sondern
nur maximale Transparenz und maximale Opazi-
tét, doch I3sst sich, wie oben dargelegt, durch ein
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zweites Erwarmen der bereits opak gemachten
Stellen auf eine Temperatur zwischen T, und T,
jeder beliebige Zwischenton nachirdglich ein-
stellen.

Die Fig. 2 bis 4 zeigen konkrete Ausfiithrungsbei-
spiele fiir Stoffpaare gemass den Ausfiihrungsbei-
spielen 1 bis 3.

Aufgrund der obigen technischen Lehre ist es
dem Fachmann also méglich, anhand einiger Rou-
tineversuche jene Stoffpaare auszuwihlen, die
unter den Erfindungsgegenstand fallen. Hierzu
braucht er lediglich von dem Stoffpaar, das durch
Dispergieren der Substanz B in dem Matrixmate-
rial A erhalten wurde, ein Diagramm der Lichtex-
tinktion in Abhéngigkeit von der Temperatur oder
der Lichtdurchléssigkeit in Abhéngigkeit von der
Temperatur anzufertigen, was letzteres mit han-
delsiiblichen Apparaturen und automatischen
Aufzeichnern méglich ist. Wenn die dabei erhalte-
ne Kurve den oben geschilderten Verlauf mit einer
Umwandlungstemperatur T, und einer Klartem-
peratur T, zeigt, entspricht das Stoffpaar zwin-
gend dem Erfindungsgegenstand.

Zweckmadssig besitzt die organische niedermo-
lekulare Substanz (B) bei Umgebungstemperatur
im festen Zustand einen Brechungsindex, der dem
des Matrixmaterials (A) moglichst nahekommt, da
dann im transparenten Zustand maximale Trans-
parenz erreicht wird. Das Stoffpaar A/B kann also
nach diesem Kriterium ausgewahit werden.

Die Temperatur T, stimmt im wesentlichen mit
dem Schmelzpunkt der organischen, niedermoie-
kularen Substanz (B) tiberein. Deshalb kann letzte-
rer als weiteres Auswahlkriterium herangezogen
werden,

Bevorzugt werden Stoffpaare A/B so ausge-
wihlt, dass die organische niedermolekulare Sub-
stanz (B) im festen Zustand zwei unterschiedliche
Zustandsformen, wie z.B. Kristalliformen, besitzt,
die unterschiedliche Brechungsindices haben, wo-
bei die eine stabile Zustandsform bei der Klartem-
peratur T; einen Brechungsindex hat, der dem des
Matrixmaterials (A) maglichst nahekommt, wih-.
rend die andere stabile Zustandsform einen Bre-
chungsindex hat, der zwischen diesem und dem
der Schmelze der organischen niedermolekularen
Substanz (B} liegt. Im Zusammenspiel mit dem
Matrixmaterial (A) stellen sich in Abhéngigkeit der
Temperaturvorbehandlung entsprechende Zu-
standsformen der Substanz {B) ein.

Die organische niedermolekulare Substanz (B)
ist in dem Matrixmaterial (A} als zweite, d.h. als
diskrete Phase eingelagert, und zwar zweckmaés-
sig fein verteilt in der Form kleiner bis kleinster
Teilchen, wie als Trépfchen bzw, Kristallite. Der
Grad der Feinverteilung der organischen Substanz
in dem Matrixmaterial kann je nach dem er-
wiinschten Effekt und Verwendungszweck einge-
stellt werden.

Die organische Substanz (B) kann in das Matrix-
material in unterschiedlicher Weise eingearbeitet
und darin fein verteilt werden. Eine Methode be-
steht darin, Monomere und/oder Oligomere und/
oder Vorpolymere des Matrixmaterials {A) mit der
organischen Substanz (B} zu vermischen und ge-
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gebenenfalls einen Harter fur die Monomeren,
Oligomeren oder Vorpolymeren zuzusetzen und
dieses Gemisch unter Ausbildung und Formge-
bung des Matrixmaterials auszupolymerisieren.
Dabei kann die organische Substanz (B) in den
Monomeren, Oligomeren oder Vorpolymeren des
Matrixmaterials durchaus geldst vorliegen, sofern
zu irgendeinem Zeitpunkt wahrend der Polymeri-
sation eine Unvertraglichkeit bzw. Schwerldslich-
keit bzw. Phasentrennung auftritt, so dass dannim
Endpunkt tatsdchlich Matrixmaterial und organi-
sche Substanz als zwei getrennte Phasen vorlie-
gen, von denen diejenige organische Substanz (B)
die innere oder disperse Phase ist, die in der
Matrixphase gewdhnlich mehr oder weniger fein-
teilig dispergiert ist.

Eine andere Methode besteht darin, die organi-
sche Substanz (B) mit einer Lésung des Matrixma-
terials in einem organischen Losungsmittel zu ver-
mischen und anschliessend das Lésungsmittel
unter Formgebung des Matrixmaterials zu ver-
dampfen. Auch hier kann zunéchst beim Auflosen
die organische Substanz sich vollstandig in der
gemeinsamen Lésung auflésen, muss aber beim
Verdampfen des Ldsungsmittels zu irgendeinem
Zeitpunkt in feinteiliger Form als zweite Phase
ausfallen. Selbstverstandlich ist es auch moglich,
die Substanzen so auszuwahlen, dass die organi-
sche Substanz (B) sich {iberhaupt nicht volistandig
in der Lésung des Matrixmaterials aufl@st, son-
dern stets als zweite Phase darin dispergiert
bleibt, wobei daflir Sorge getragen werden muss,
dass man eine feinteilige Dispergierung etwa in
der Form von kleinen Tropfchen oder Kristalliten
bekommt, etwa durch wirksame Rihreinrichtun-
gen, Ultraschall oder wirksame Zerkleinerung des
Feststoffes.

Eine weitere Methode besteht darin, das Matrix-
material zu schmelzen, sodann die organische
Substanz (B) zuzumischen oder zu dispergieren
und abschliessend nach gleichméassigem Durch-
mischen das Matrixmaterial unter Formgebung
abzukiihlen.

Die Formgebung kann darin bestehen, dass
man das Matrixmaterial mit der darin feinverteil-
ten organischen Substanz (B) in einer Form poly-
merisieren, aushédrten oder erstarren Iédsst, indem
man das Matrixmaterial in Gblichen Extrudern mit
Mundstiicken zu Folien oder Platten oder anderen
Formlingen verformt oder andere iibliche Form-
verfahren, wie Folienformverfahren, anwendet
oder aber das Matrixmaterial als Beschichtung auf
einem anderen transparenten Korper, wie einer
Glasplatte oder transparenten Kunststoffolie, aus-
polymerisieren oder durch Verdampfen des L&-

sungsmittels oder durch Erstarren eine Beschich- .

tung dieses transparenten Kérpers, wie einer
Glasplatte, bilden lasst. Grundsétzlich sind alle
bekannten Formverfahren anwendbar, da es sich
bei dem Matrixmaterial um Polymer- oder Harz-
materialien handelt, deren Formgebung dem
Fachmann bekannt ist.

Die Matrixmaterialien kdnnen thermoplastische
oder duroplastische Kunststoffe, natiirliche oder
synthetische Harze sein, sie kénnen zu Elastome-
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ren oder starren Korpern hirten.

Als Matrixmaterialien kénnen die unterschled-
lichsten Stoffklassen verwendet werden, wobei
sich die spezielle Auswah! einerseits nach dem
Brechungsindex und andererseits nach den fir
einen speziellen Verwendungszweck bendtigten
physikalischen Eigenschaften richtet. Sie sollen
moglichst mechanisch stabil und filmbildend sein.
Beispiele geeigneter Matrixmaterialien sind etwa
Polyester, Polyamide, Polystyrol, Polyacrylate und

. Polymethacrylate sowie Siliconharze. Unter den
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Polyestern sind besonders die hochmolekularen
linearen gesiéttigten Polyester, besonders soiche
mit Molekulargewichten von 10000 bis 20000 ge-
eignet. Besonders brauchbar als Matrixmaterial
sind Vinylidenchlorid-Copolymere, wie Polyvinyli-
denchlorid-Acrylnitril-Copolymere, Polyvinylchlo-
rid, Vinylchlorid-, Vinylacetat- und Vinylchlorid-
Vinylacetat-Copolymere und/oder Polyester. Spe-
zZielle Beispiele von Matrixmaterialien sind Poly-
mere aus 91 Gewichts-% Vinylchlorid, 3 Gewichts-
% Vinylacetat und 6 Gewichts-% Vinylalkohol, aus
83 Gewichts-% Vinylchlorid, 16 Gewichts-% Viny-
lacetat und 1 Gewichts-% Maleinsdure oder aus 90
Gewichts-% Vinylchlorid, 5 Gewichts-% Polyviny-
lacetat und 5 Gewichts-% Vinylalkohol, Vinylchlo-
rid-Acrylat-Copolymere, Terpolymerisate mit
freien Carboxylgruppen und Polymere aus 83 Ge-
wichts-% Vinylchlorid, 16 Gewichts-% Vinylacetat
und 1 Gewichts-% Diacarbonséure. Handelsna-
men solcher Polymere sind Vinylite VAGH, VMCC
und VROH (Union Carbide), Vinnol E 5/48A, E 15/
40A und H 15/45M (Wacker-Chemie) und Vilit MC
39 {Chemische Werke Hiils AG). Giinstigerweise
verwendet man Matrixmaterialien (A), die Weiss-
bruch zeigen.

Es ist gilinstig, das Gewichtsverhéltnis von orga-
nischer Substanz (B) zu Matrixmateria! (A) im Be-
reich von 1:3 bis 1:16, vorzugsweise von 1:6 bis
1:12 zu halten, so dass 3 bis 16, vorzugsweise 6
bis 12 Gewichisteile Matrixmaterial auf ein Ge-
wichtsteil der organischen Substanz (B) kommen.
Besonders brauchbare organische Substanzen (B)
sind solche mit wenigstens einem Heteroatom,
besonders Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel und/
oder Halogen, im Molekiil.

Die Halogenatome sind in den halogensubstitu-
ierten Verbindungen der Substanz (B) zweckmas-
sig Chlor oder Brom, besonders Chlor. Zweckmiés-
sig enthalten die Halogenverbindungen einen
oder zwei Halogensubstituenten. Als besonders
glinstig erwiesen sich solche Verbindungen als
organische Substanz (B), die wenigstens eine ge-
radkettige aliphatische Gruppe, zweckméssig mit
10 bis 30 Kohlenstoffatomen, enthaiten. In den
Arylverbindungen ist die Arylgruppe vorzugswei-
se Phenyl oder substituiertes Phenyl.

Niedermolekular bedeutet bei den Substanzen
(B) vorzugsweise Molekulargewichte von 100 bis
700, vorzugsweise 300 bis 500, Zweckmaéssig be-
nutzt man soiche Substanzen (B), die bei der Pha-
senverdnderung von fest nach flissig oder umge-
kehrt einen Volumensprung von wenigstens 5%,
vorzugsweise von 5 bis 15% zeigen.

Zur Verbesserung der optischen Eigenschaften,
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wie zur Erhéhung der optischen Absorption in
einem bestimmten Wellenldngenbereich oder zur
Erhohung des Kontrastes gegeniiber der Umge-
bung, kann man den jeweiligen Stoffpaaren A/B
Farbstoffe, Aufheller, UV- oder IR-Absorber zuset-
zen. Im Falle der Verwendung von Laserstrahlen
zur Datenaufzeichnung ist es moglich, den Farb-
stoff bzw. die Wellenlange des Lasers so aufeinan-
der abzustimmen, dass bei einer gegebenen Re-
sonanzfrequenz eine moéglichst hohe Warmeener-
gie zugeflihrt wird. Auch kdnnen den Stoffgemi-
schen geeignete Netzmittel und Verlaufshilfsmit-
tel zugesetzt werden, wie sie beispielsweise in der
Lackindustrie zur Erzielung besserer Haftung und
Oberflachenglattheit benutzt werden.

Wenn oben von Stoffpaaren (A/B) die Rede ist,
bedeutet dies selbstverstédndlich, dass die Kompo-
nenten A aus einem oder mehreren Polymeren
oder Harzen und die Komponente B aus einer oder
mehreren organischen niedermolekularen Sub-
stanzen bestehen kann.

Aufgrung der besonderen {berraschenden Ei-
genschaften lassen sich die erfindungsgemaéssen
Kérper mit Vorteil als |6schbare Aufzeichnungs-
trager verwenden. Diese kdnnen auf den verschie-
denen Anwendungsgebieten eingesetzt werden,
wie zur Datenspeicherung, zu Dekorationszwek-
ken, zu Werbezwecken und anderem.

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren
Erlduterung der Erfindung.

Beispiel 1

10 Gewichtsteile eines hochmolekularen linea-
ren Copolyesters auf der Basis aromatischer Di-
carbonsiduren und aliphatischer Diole (Polyester
Dynapol L 206 der Firma Dynamit Nobel) werden
bei ca. 160°C aufgeschmolzen. Zu dieser Schmel-
ze wird ein Teil Docosansaure zugemischt und die
Schmelze in einer 0,01 mm dicken Schicht auf eine
Glasplatte aufgebracht.

Die so erzeugte thermofunktionelle Schicht ist
nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur opak/
weiss und zeigt beim Erwdrmen auf 72°C und
anschliessender Abkiihlung eine fixierte Transpa-
renz, die erst wieder durch erneute Erwérmung
auf Temperaturen tber 77°C in den opaken Zu-
stand Gberfiihrt werden kann.

Fig. 2 zeigt die Abhéngigkeit der Lichtextinktion
von der Temperatur fiir dieses Material.

Beispiel 2

Zu 6 Gewichtsteilen einer 30%igen Ldsung ei-
nes Copolymeren aus Vinylidenchlorid und Acryl-
nitril (Saran F 310 der Firma Dow Chemicals & Co.)
in Tetrahydrofuran werden 6 Gewichtsteile einer
5%igen Losung von Docosanséure in Tetrahydro-
furan gemischt.

Zur Verbesserung der Verlaufseigenschaften
werden 0,2% einer 16%igen Lésung von FC 430
{Fluorad Netzmittel der 3M Company) in Tetrahy-
drofuran zugemischt. Diese Mischung wird derart
auf eine 0,050 mm dicke Folie aus Polyterephthal-
sdureglycolester aufgebracht, dass nach dem Ver-
dampfen des Losungsmittels ein Schichtdicke von
0,01 mm resultiert. Die so erzeugte thermofunktio-
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nelle Schicht ist opak/weiss und zeigt beim Erwar-
men auf 63°C und anschliessender Abkiihlung ei-
ne fixierte Transparenz, die erst wieder durch er-
neute Erwdrmung auf Temperaturen iiber 74°C in
den opaken Zustand liberfiihrt werden kann.

Dariiberhinaus lassen sich bei entsprechender
Temperatursteuerung beliebig viele Stufen zwi-
schen Maximal- und Minimaiwert der Extinktion
entsprechend Temperaturen zwischen 40 und
63°C erreichen,

Fig. 3 zeigt die Abhéangigkeit der Lichtextinktion
von der Temperatur fiir dieses Material.

Beispiel 3

Zu 6 Gewichtsteilen einer 30%igen Ldsung ei-
nes Vinylchlorid-Vinylacetat-Copolymers (Vilit AS
47 der Firma Chemische Werke Hiils AG) in Me-
thylisobutylketon werden 6 Gewichtsteile einer
10%igen Losung von Docosano! in Tatrahydrofur-
an gemischt. Diese Losung wird derart auf eine
0,075 mm dicke Folie aus Polyterephthalsiure-
glycolester aufgebracht, dass nach dem Verdamp-
fen des Losungsmittels eine Schichtdicke von ca.
0,01 mm resultiert. Die so erzeugte thermofunktio-
nelle Schicht ist opak/weiss und zeigt beim Erwiér-
men auf 68°C und anschliessender Abkiihiung ei-
ne fixierte Transparenz, die erst wieder durch er-
neute Erwarmung auf Temperaturen {iber 70°C in
den opaken Zustand iiberfithrt werden kann.

Fig. 4 zeigt die Abhangigkeit der Lichtextinktion
von der Temperatur fur dieses Material.

Beispiel 4

In 6 Gewichtsteilen einer 20%igen Lésung eines
Polyesters auf der Basis eines Gemisches aromati-
scher und nichtaromatischer Dicarbonsauren und
aliphatischer Diole {Polyester Dynapol L 206 der
Firma Dynamit Nobel) in Trichiorathylen wird ein
Teil Docosanséure geldst. Diese Losung wird mit
Hilfe eines Drahtrakels derart auf eine 0,075 mm
dicke Folie aus Polyterephthalsdureglycolester
aufgebracht, dass nach dem Verdampfen des L&-
sungsmittels eine Schichtdicke von 0,02 mm re-
sultiert.

Die so erzeugte thermofunktionelle Schicht ist
opak/weiss und zeigt beim Erwarmen auf 72°C
und anschliessender Abkiithlung auf Temperatu-
ren unter 72°C eine fixierte Transparenz, die erst
wieder durch erneute Erwdrmung auf Temperatu-
ren ber 77°C in den opaken Zustand iberfiihrt
werden kann.

Patentanspriiche

1. Kérper mit reversiblen, fixierten und tempera-
turveranderlichen Lichtextinktionen, insbesonde-
re zur Verwendung als 16schbarer Aufzeichnungs-
tréger, bestehend aus einem Stoffpaar (A und B),
dessen einer Stoff {A) aus wenigstens einem Poly-
mer- und/oder Harzmatrixmaterial besteht und
das beim Erwirmen vom Zustand maximaler
Lichtextinktion aus bis zu einer unter einer Um-
wandlungstemperatur (T,) liegenden Klartempe-
ratur {T,) und anschliessendem Abkiihlen unter
einen unteren Temperaturwert (T,) mit steigender

o
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Erwarmungstemperatur (T) kleiner werdende
Lichtextinktionen und beim Erwdrmen auf eine
Temperatur zwischen T, und T, und anschliessen-
dem Abkiihlen unter T, minimale Lichtextinktion
ergibt, wobei beim Erwarmen Uber die oberhalb
T, liegende Umwandlungstemperatur (T,) mit an-
schliessendem Abkiihien unter Ty erneut maxima-
le Lichtextinktion erhalten wird, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der andere Stoff (B) des Stoffpaares
wenigstens eine organische niedermolekulare
Substanz ist, die zumindest teilweise als disperse
unidsliche Phase im Stoff (A) enthalten und ein
Alkanol, Alkandiol, Halogenalkanol oder -alkan-
diol, Alkylamin, Alkan, Alken, Alkin, Halogenalkan,
-alken oder -alkin, Cyloalkan, -alken oder -alkin,
eine geséttigte oder ungesiéttigte Mono- oder Di-
carbonsdure oder ein Ester oder ein Amid oder
Ammoniumsalz derselben, eine geséattigte oder
ungesittigte Halogenfettsdure oder ein Ester, ein
Amid oder Ammonimsalz derselben, eine Acryl-
carbonsaure oder ein Ester, ein Amid oder Ammo-
niumsalz derselben, eine Halogenarylcarbonséure
oder ein Ester, ein Amid oder Ammoniumsalz
derselben, ein Thioalkohol, eine Thiocarbonséure
oder ein Ester, ein Amid oder Ammoniumsalz
derselben oder ein Carbonséureester eines Thio-
alkohols oder Gemische dieser Verbindungen, de-
ren jede 10 bis 60, vorzugsweise 10 bis 38, beson-
ders 10 bis 30 Kohlenstoffatome bestitzt, wobei in
den Estern die Alkoholgruppe ihrerseits gesittigt
oder ungesittigt und/oder halogensubstituiert
sein kann, ist.

2. Kérper nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass er die organische Substanz (B) in
einem Gewichtsverhéltnis zu dem Matrixmaterial
(A) von 1:3 bis 1:16, vorzugsweise 1:6 bis 1:12
enthalt,

3. Kérper nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass die organische niedermole-
kulare Substanz (B) so ausgewahilt ist, dass sie bei
Phasenveranderung von fest nach flissig oder
umgekehrt einen Volumensprung von wenigstens
5%, vorzugsweise von 5 bis 15%, erfahrt.

4. Korper nach einer der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass er als Matrixmate-
rial {A) einen Polyester, Polyvinylchlorid, ein Vi-
nylchloridvinylacetat-Copolymer oder ein anderes
Vinylacetat-Copolymer, Vinylchlorid-Copolymer
und/oder Vinylidenchlorid-Copolymer enthalt.

5. Kérper nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass er ein Matrixmate-
rial (A) enthilt, das Weissbruch zeigt.

6. Koérper nach Anspruch 1 bis 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass er aus einem Stoffpaar {A/B)
mit einem Unterschied zwischen T; und T, von
mindestens 5°C, vorzugsweise von 5 bis 50°C,
besteht.

Claims

1. Body with reversible, fixed and temperature-
variable light extinctions, especially for the use as
erasable record carrier, consisting of a pair of
materials (A and B), one material {A) of which
consists of at least one polymer and/or resin ma-
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trix material and which when heated from the
state of maximum light extinction to a clear tem-
perature (T;) lying below a conversion temperatu-
re (T,) and subsequently cooled off below a low
temperature {Tg) yields light extinctions which be-
come smaller with increasing heating temperatu-
re (T), and when heated to a temperature between
T+ and T, and subsequently cooled below T, yield
minimum light extinction, whereby when heated
above the conversion temperature (T,) lying abo-
ve T; and subsequently cooled below T, again
maximum light extinction is obtained, characteri-
zed in that the other material (B} of the pair of
materials is at least one organic iow-moiecular
substance which is contained in the material (A) at
least partially as dispersed second phase and
which is an alkanol, altkandiol, haloalkanol or halo-
alkandiol, alkylamine, alkane, alkene, alkine, halo-
alkane, haloalkene or haloalkine, cycloalkane, cy-
cloalkene or cycloalkine, a saturated or unsatura-
ted mono- or dicarboxylic acid or an ester or an
amide or an ammonium salt thereof, a saturated
or unsaturated halogen fatty acid or an ester, an
amide or an ammonium salt thereof, an arylcarbo-
xylic acid or an ester, and amide or an ammonium
salt thereof, a haloarylcarboxylic acid or an ester,
an amide or an ammonium salt thereof, a thioal-
cohol, a thiocarboxylic acid or an ester, an amide
or an ammonium salt thereof or a carboxylic acid
ester of a thioalcohol or mixtures of these com-
pounds, each of which has 10 to 60, preferably 10
to 38, especially 10 to 30 carbon atoms, whereby
in the esters the alcohol group may be saturated
or unsaturated and/or halogensubstituted.

2. Body according to claim 1, characterized in
that it contains the organic substance (B) in a
weight ratio to the matrix material (A) of from 1:3
to 1:16, preferably from 1:6to 1:12,

3. Body according to claim 1 or 2, characterized
in that the organic low-molecular substance (B) is
elected so that, upon phase alteration from solid
to liquid or reversibly, it possesses a difference in
volume of af least 5%, preferably of from 5 to 15%.

4, Body according to one of the claims 1 through
3, characterized in that it contains as matrix mate-
rial (A) a polyester, polyvinyl chloride, a viny!
chloride vinyl acetate copolymer or another vinyl
acetate copolymer, vinyl chloride copolymer and/
or vinylidene chloride copolymer.

5. Body according to one of the claims 1 through
4, characterized in that it contains a matrix mate-
rial {A) which shows crazing.

6. Body according to claims 1 through 5, charac-
terized in that it consists of a pair of materials (A/
B) with a difference between T; and T, of at least
5°C, preferably of from 5 to 50°C.

Revendications

1. Corps a effets d’extinction lumineuse réversi-
ble et fixée, variable en fonction de la températu-
re, en particulier pour une utilisation en tant que
suppor d’enregistrement effacable, se composant
d'une paire de substances (A et B), dont une
substance (A} se compose d'au moins un maté-
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riau de polymére et/ou de résine, et qui, iors d'un
chauffage depuis I'état d'ectinction maximale jus-
qu’a une température de clarification (T,) située
endessous d'une température de transition (T,), et
d'un refroidissement ultérieur en-dessous d'une
valeur de température inférieure (Ty), donne,
quand augmente la température de chauffage (T),
des effets d’'extinction lumineuse devenant plus
faible et, par chauffage a une température compri-
se entre T; et Ty, suivi d'un refroidissement en-
dessous de Ty, des effets d'extinction lJumineuse
minimaux, ce qui fait que, lors d'un chauffage au-
dela de la température de transition {T5) située au-
dessus de 54, suivi d'un refroidissement en-des-
sous de Ty l'extinction lumineuse maximale se
produit de nouveau, caractérisé en ce que l'autre
substance (B) de la paire de substances est au
moins une substance organique & faible masse
moléculaire, qui est au moins en partie contenue
dans ia substance (A) en tant que phase dispersée
insoluble, et qui est un alcanol, un alcanediol, un
halogéne-alcanol ou -alcanediol, une alkylamine,
un alcane, un alcéne, un alcyne, un halogéne-
alcane, -alcéne ou -alcyne, un cyclo-alcane, -alce-
ne ou -alcyne, un acide mono- ou dicarboxylique
saturé ou insaturé ou un ester ou un amide ou un
sel d'ammonium de ce dernier, un acide gras
halogéné saturé ou insaturé ou un ester, un amide
ou un sel d'ammonium de ce dernier, un acide
arylcarboxylique ou un ester, un amide ou un sel
d’ammonium de ce dernier, un acide halogénaryi-
carboxylique ou un ester, un amide ou un sel
d’ammonium de ce dernier, un thioalcool, un aci-
de thiocarboxylique ou un ester, un amide ou un
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sel d'ammonium de ce dernier ou un ester carbo-
xylique d’un thioalcool ou des mélanges de ces
composés, dont chacun contient 10 & 60, de préfe-
rence 10 a 38, en particulier 10 & 30 atomes de
carbone, le groupe alcool, dans les esters, pou-
vant pour sa part étre saturé ou insaturé et/ou
halogéne-substitué. .

2. Corps selon la revendication 1, caractérisé en
ce qu’'il contient la substance organique (B) en un
rapport pondéral par rapport au matériau de ma-
trice (A) de 1:3 & 1:16, de préférence de 1:6 2
1:12, :

3. Corps selon la revendication 1 ou 2, caractéri-
sé en ce que la substance organique a faible
masse moléculaire (B) est choisie de fagon que,
fors du changement de phase de {'état solide &
I'état liquide ou inversement, elle subisse un
changement brusque de volume d’'au moins 5%,
de préférence de 5 3 15%.

4, Corps selon l'une des revendications 1 & 3,
caractérisé en ce gu'il contient en tant que maté-
riaus de matrice (A) un poiyester, un poly (chloru-
re de vinyle), un copolymére de chlorure de vinyle
et d'acétate de vinyle ou un autre copolymeére
d’acétate de vinyle, un copolymére de chlorure de
vinyle et/ou un copolymére de chiorure de vinyli-
dene.

5. Corps selon 'une des revendications 1 a 4,
caractérisé en ce qu'il contient un matériaux de
matrice (A) qui présente une cassure blanche.

6. Corps selon la revendication 1 3 5, caractérisé
en ce qu'il se compose d'une paire de substances
(A/B) avec entre T; et T, une différence d'au moins
5°C, de préférence de 5 a 50°C.
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