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PRECLS DE LA DIVULGATION:

L'invention concerne des matériaux -d'enregistre-
ment sensibles & la chaleur constitués d'un substrat'ayant
une c_ouChe contenant un précurseur ‘de colorant et un
'.développeur sensibles a la chaleUr, ladite couche contenant
aussi un polyphénylméthane. ' ' |
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LLa présente 1nvention concerne des matériaux
d'enregistrement sensibles a la chaleur et leur procédé de
fabrication.

En particulier, la présente invention concerne
l'application d'une famille de polyphénylméthanes
substituésdans les matériaux d'enregistrement sensibles a 1la
chaleur et ces matériaux en eux-mémes. Un exemple de ces
matériaux est le papier thermique qu'on utilise dans des
imprimantes de calculateurs, ou dans les téléfax. Ces

10 matériaux d'enregistrement sensibles & 1la chaleur sont
constitués d'un substrat, pouvant étre du papiler, sur lequel
on a déposé un précurseur de colorant et un développeur. Sous
l'action de 1la chaleur 1le précurseur et 1le développeur
produisent une couleur.

Selon l'art antérieur EP 164417 on a perfectionné
ces matériaux en ajoutant au précurseur et au développeur un
benzylbiphényl ou un terphényl éventuellement substitué et
pouvant aussi avolr été hydrogéné.

D'aprés cet art antérieur on obtient ainsi une

20 meilleure qualité tout en ayant une plus grande vitesse
d'impression.

.e brevet US 4 742 042 décrit des matériaux simi-
laires & 1l'art antérieur précédent mals dans lequel le
benzylbiphényl peut étre remplacé par des esters ou des
diesters.

LLe biphényl et les terphényles sont colteux a
fabriquer parce qu'il faut des procédés a haute température.
D'apres ULLMAN'S ENCYCLOPEDIA OF INDUSTRIAL CHEMISTRY be
édition - Vol A 13 - pages 261-265, le biphényl est produit

30 par hydrodealkylation du toluéne a 700°C et les terphényles
par déshydrocondensation du benzene entre 700 et 850°C.

On a maintenant trouvé des prodults utiles dans ces
matériaux d'enregistrement sensibles & la chaleur et qui sont
faciles a8 fabriquer. Ces produits sont des polyphénylméthanes
substitués. La présente 1invention concerne des matériaux

d'enregistrement sensibles a 1la chaleur constitués d'un
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substrat ayant une couche contenant un précurseur de colorant

et un développeur sensibles & la chaleur, ladite couche
contenant aussi un polyphénylméthane de formule Al:

R
2 R2 1
2 ™~ J n
R, - R
1 Qq 1 P

dans laquelle:

Ry, R, 1dentiques ou différents sont choisis parmi les
halogenes, NO,, CN, OCH;, H ou un alkyle ayant jusqu'a 5
atomes de carbone

n vaut 3, 4 ou 5

p vaut 1 ou 2

q vaut 0 ou 1 et p + q vaut au plus 2
et tel que le point de fusion soit supérieur a 50°cC.

Bien que tous ces produits Al conviennent, si le

matériau d'enregistrement sensible & la chaleur est formé &
partir d'un substrat tel que du papier ou un film en résin
synthétique, on utilise avantageusement 1les produits de
l'invention ayant un point de fusion compris entre 50 et
220°C. Parml les prodults de 1l'invention on peut utiliser
ceux dans lesquels R; et R, sont cholsis parmi CH;, Cl et H.

Ces produits peuvent &tre préparés par une
condensation de FRIEDEL et CRAFTS (F et C) de:

SUr
CH_C1 - (cny)
n
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Le principe de cette réaction est connu. Le
catalyseur de F et C peut étre un halogénure ou un acide
minéral. On utilise par exemple le chlorure ferrique, 1le
trichlorure d'antimoine, le tétrachlorure de titane ou encore
le chlorure d'aluminium. On peut aussi utiliser 1'acide
sulfurique ou des zéolites. Il suffit de mettre les deux
réactifs en présence du catalyseur. Apres réaction on peut
distiller pour éliminer 1'excédent éventuel de 1'un ou des
reactifs.

On peut aussl, apres distillation du ou des réactifs
en exces, procéder a l1'élimination du catalyseur F et C par
tout moyen connu tel que lavage a 1'eau, neutralisation,
séchage.

Dans le cas particulier des produits dans lesquels
R, et R, sont CH; et n vaut 3 on peut préparer le chlorure
(CH3)2C6H3CH2C1 in situ, c'est-a-dire qu'on part de
(CH3)3CcH; qu'on chlore partiellement par chloration
radicalaire puis on ajoute dans le milieu de réaction qul est
un mélange de (CH3)2C6H3CH2C1 et (CH3)3C6H3 un catalyseur de

F et C. On effectue alors la condensation de F et C comme
décrit précédemment. La chloration radicalaire des
hydrocarbures aromatiques est connue. I1 suffit en fin de

réaction de récupérer les produits par distillation.
Certain des produits de formule Al sont nouveaux.
La présente invention concerne donc des produits de formule

A2:
Ry R
CH., CH, @« (CH3)n (A2)
R R
2 4 2 b

dans laqguelle:

Ry, R, 1dentiques ou différents sont choisis parml les
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halogénes NO2, CN, -OCH3, H ou un alkyle ayant jusqu'a 5
atomes de carbone.

n vaut 3, 4 ou 5

p vaut 1 ou 2

g vaut 0 ou 1 et p + g vaut au plus 2

tels que le point de fusion solt supérieur a 50°C

et les prodults tels que

a/ q =0
p =1
R, = CH; en position ortho, R, = halogéne ou H
b/ q =0
p =
R, = CHy en position ortho, R, = halogéne ou H
étant exclus.

On utilise avantageusement 1les produits dans
lesquels g = 0, p = 1 et R; et R, sont choisis parmi H et
CH3.

La fabrication de ces matériaux d'enregistrement est
connue en sol.

EXEMPLE 1:

Dans un réacteur muni d'une agitation rotative,
d'une gaine thermométrique, d'un 1njecteur de chlore, on
place:

3,33 moles de mésityléne (400 g) contenant 150 mg
d'azobisisobutyronitrile (AIBN).

L'ensemble est porté a 150°C et on introduit 1 mole

de chlore en 1 heure avec 1ntroduction simultanée de 350 mg
d'AIBN en solution dans 0,67 mole de mésitylene (80 g).

ILe milieu réactionnel est ensuite dégazé a 1'azote
et placé dans une ampoule de coulage. Il est introduit dans
un réacteur muni d'une agitation rotative dans lequel on a
placé 1,9 mole de mésitylene (228 ¢g) et 2,2 g de chlorure
ferrique anhydre. La température est de 140°C et la durée du
coulage est de 1 heure. La réaction est poursulvie encore

2 h 30 a 150°C apreées introduction de 1,5 g supplémentaire de

AT P S ke S wirrhh ey e
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chlorure ferrique. Le milieu réactionnel apres dégazage est
ensuite soumis & une distillation avec une colonne d'environ
4 plateaux sous un vide de 10 mm de mercure pour €liminer le
mésityléne non réagi. Le vide est ensuite abaissé & 1 mm de

mercure. On obtient 90 g d'une fraction distillant a 151°C

constituée par le composé:

CH3 CH3
@—- on, %8)— cn,
CH3 CH3
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dont 1le point de fusion est de 66°C et 1la pureté

d'apres l'analyse chromatographique de 97,8 %. C'est un solide

blanc, incolore & 1'état fondu. La teneur en chlore résiduel
est de 550 ppm. |

EXEMPLE 2 :

Dans un reéacteur muni d'une agitation rotative, d'un
réfrigérant ascendant, d'une galne thermométrique, d'un
injecteur d'azote, on place 4 moles de duréne (537 g) que 1l'on
porte a 140°C. On ajoute 2,1 g de chlorure ferrique et on
introduit par 1l'intermédiaire d'une ampoule de coulage 1,33
mole de chlorure de benzoyle (168 g) en 1 heure avec balayage
d'azote. On ajoute 0,5 g de FeCl, et on laisse en réaction
encore 3 heures a 140-150°C. L'acide chlorydrique dégagé a été
recueilli dans un barboteur & eau et représente 96 % du
théorique.

Le milieu réactionnel est ensuite soumis directement 3
une distillation avec une colonnne d'environ 4 plateaux sous
un vide d'environ 15 mm de mercure. Aprés séparation du duréne
non réagi, on enléve la colonne & distiller, et on poursult 1la
distillation. Nous obtenons une fraction distillant & 184-
185°C sous 15 mm de mercure constitué par le benzylduréne

. My chig
5}
:-}-\3' CHa

dont le poids de 200 g représente un rendement de 67 %
par rapport au chlorure de benzyle engagé. La pureté d'aprés
l'analyse chrdmatographique est cde 98,2 %. Le point de fusion
est de 55°C. C'est un solide blanc, incolore & 1l'état fondu.
Ce produit a une teneur en chlore inférieure a 20 ppm.

EXEMPLE 3 :

On effectue la condensation du chlorure de benzyle avec

le pentaméthylbenzéne avec un mode opératoire semblable i
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celui de l'exemple 2 en utilisant un rapport molaire chlorure
de benzyle/pentaméthylbenzéne = 1/5.

Nous obtenons aprés réaction et distillation |une
fraction distillant & 202-206°C (sous 10 mm de mercure de
benzylpentaméthylbenzéne :

| @ Cthy — Cii
CH‘; CH}

avec un rendement de 73 % par rapport au chlorure de
benzyle engage.

La pureté chromatographique est de 98,8 % et le point
de fusion est de 112°C. C'est un solide blanc, incolore &

l'état fondu. La teneur en chlore est inférieure a3 20 ppm.

EXEMPLE 4 :

on effectue la condensation du chlorure de
orthométhylbenzyle sur le duréne selon un mode opératoire
ldentique & celui de 1l'exemple 2 en utilisant un rapport
molaire chlorure d'orthométhylbenzyle/duréne = 1/5.

Nous obtenons aprés réaction et distillation une
fraction distillant & 213-217°C sous 32 mm de mercure du
produit de formule :

CH'3 CH‘; CH?&
(O)-et—~O
CHq CHa

avec un rendement de 53 ¥ par rapport au chlorure
d'orthométhylbenzyl engagé.
La pureté chromatographique est de 98,1 % et le point

de fusion de 98°C. C'est un solide blanc, incolore & 1l'état
fondu. |




EXEMPLE 5 :

Identique & l'exemple 4 mais en remplagant le chlorure
d'orthométhylbenzyl pPar 1le chlorure de paraméthylbenzyl.
obtenons apres réaction et distillation une
distillant & 213-214°C sous 25 mm de mercure de

Nous

fraction

. Cha  ChH,
Cha @- Cr—~ O

avec un rendement de 68 % par rapport au chlorure de
paraméthylbenzyl engagé.

La pureté chromatographique est de 97,1 % et le point
de fusion de 105°C.

EXEMPLE 6 :

Identique & l'exemple 2 mais en utilisant le chlorure
de parachlorobenzyle, le rapport molaire

parachlorobenzyle/duréne étant égal a 1/3.

chlorure de

Nous obtenons aprés réaction et distillation une
fraction distillant vers 214-217°C sous un vide de 16 mm de
mercure de parachlorobenzylduréne :

avec un rendement de 70 % par rapport au chlorure de
paraxylyle engagé. La pureté chromatographique est de 99,3 %
et le point de fusion de 102°cC. C'est un solide blanc incolore

s

a l'état fondu.
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obtenu une fraction distillant & 270-280°C constituée par du
bis(parachlorobenzyl)duréne :

CHy  CHy .
| QCHL@ CH?_,-CQ
. Ch

CHy

La pureté chromatographique est de 91,8 %(contient

encore 3,6 % de parachlorobenzylduréne) et le point de fusion
~est de 210°C.

EXEMPLE 7

Dans des conditions similajres a celles de l'exenmple 2

on réalise 1la condensation de chlorure de benzyle avec le
mésityléne dans un rapport molaire chlorure de
benzyle/mésityléne égal a 1/2.

Nous obtenons aprés réaction et distillation une
fraction distillant & 164-165°C sous 12 mm de mercure de
benzylmésityléne :

CHL@>-CH -5

CHqy

~avec un rendement de 59 %. La pureté chromatographique
est de 98,5 %. C'est un liquide a température ambiante.

La distillation a été poursuivie sur le résidu sous un
vide de 12 mm de mercure et nous obtenons une fraction
distillant & 245-246°C constituée par du dibenzylmésityléne
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CH,
@— CH, — O CH,
CH, CH,,

©

La pureté chromatographique est de 93,5% et le point
de fusion de 70°C.

EXEMPLE 8:

Le broyvage intime de 4 parties de benzylpenta-
méthylbenzéne (BPB) obtenu dans 1l'Exemple 3, avec 1 partie de
THA 108* ("color former" que 1l'on trouve sur le marché) et 2,5
parties de THA 70* ("color developper" que 1l'on trouve sur le

marché) conduit & un seul pic en analyse thermique comme
1'indique la figure 1/2 et confirme que ce produlit est
utilisable comme sensibilisant dans la fabrication de papler
thermique (Figure 1/2).

I.e BPB, associé avec un "color former" et un "color
developper" puis couché sur papier selon des techniques
analogues a celles décrites dans les brevets NIPPON STEEL EP
164 417 ou WIGGINGS TEAPE EP 343 014 condult & un papler

thermosensible utilisable dans la télécopie.

EXEMPLE 9:

Le broyage intime de 6 parties de dibenzyl-
mésithyléne (DBM) obtenu selon le mode opératoire de 1'Exemple
7 (pureté 96% F = 89%) avec 1 partie de CF 51* ("color former"”
que l'on trouve sur le marché) et 2,5 parties de bisphénol A
conduit & un mélange dont le thermogramme (Figure 2/2)
confirme que ce produit est utilisable comme sensibilisant

dans la fabrication de papier thermique (figure 2/2).

%mz
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developper" puls couché sur papier selon des techniques
analogues & celles décrites dans les brevets NIPPON STEEL EP
164 417 ou WIGGINS TEAPE EP 343 014 conduit & un papier
thermosensible utilisable dans la télécopie.

* THA 108, THA 70 et CF 51 sont des marques de commerce
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REVENDICATIONS

1. Matériaux d'enreglistrement sensibles & 1la
chaleur constitués d'un substrat ayant une couche contenant
un précurseur de colorant et un développeur sensibles & 1la
chaleur, ladite couche contenant aussi un polyphénylméthane

de formule Al:

.
CH.
n
R R, -
1 q 1 5

dans laquelle:
R,, R, identiques ou différents sont choisis parmi les

halogenes, NO,, CN, OCH;, H ou un alkyle ayant jusqu'a 5
atomes de carbone

n vaut 3, 4 ou 5

p vaut 1 ou 2

g vaut 0 ou 1 et p + g vaut au plus 2
et tel que le point de fusion soit supérieur a 50°cC.

2. Matériaux selon la revendilcation 1, caracté-
risés en ce que le point de fusion du polyphénylméthane est

comprlis entre 50 et 220°C.

3. Matériaux selon la revendication 1 ou 2, carac-
térisés en ce que R, et R, sont cholsis parmi CH;, Cl et H.
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