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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt, das einen tiberlegenen Farbbildungs-
effekt und eine hohe Stabilitat gegeniiber Haardl, Schweilt und Hautabsonderungen ete., hat.

Ein warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt, bei dem eine in der Warme stattfindende Farbreaktion zwi-
schen einem farblosen oder schwach gefarbten chromogenen Farbstoff und einer phenolischen Substanz oder
einer organischen Siure verwendet wird, ist unter anderem in der JP-B-4160/1968 und der JP-B-14039/1970,
und in der JP-A-27736/1973 beschrieben. Es findet derzeit vielfaltige praktische Anwendung.

In der EP-A-0 048 026 ist ein wAirmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial beschrieben, das in der Farb-
bildungsschicht 2-(2-Chloranilino)-6-di-propylaminofluoran oder -butyl-aminofiuoran, 2-(2-chiorphenyl)amino-
6-diethylaminofiuoran, 2-Anilino-3-methyl-6-diethyl-aminofluoran,
2-Anilino-3-methyl-6-N-methyl-N-cyclchexyl-aminofluoran, ein organisches Farbentwicklungsmittel und
Dimethylterephthalat enthalt. Bei diesem Stand der Technik handelt es sich jedoch um eine &ltere européische
Anmeldung nach Art. 54(3) und (4) EPU, so daR dieser Stand der Technik nur fiir die Beurteilung der Neuheit
des beanspruchten Gegenstandes heranzuziehen ist.

Ein warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt wird im allgemeinen hergestelit, indem man auf die Oberfia-
che des Tragers, wie Papier, Film usw. eine Beschichtungsfarbe aufbringt, die durch Einzelvermahlung und
Dispergierung eines farblosen chromogenen Farbstoffs und eines Farbentwicklungsmaterials, wie phenoli-
scher Substanzen, zu feinen Teilchen, durch Vemmischung der erhaltenen Dispersionen und durch Zugabe
eines Bindemittels, Fiillers, Sensibilisierungmittels, Gleitmittels und anderer Hilfsmittel erhalten wurde.

Bei Warmeeinwirkung erfolgt in der Beschichtung eine augenblickliche chemische Umsetzung, welche zu
einer Farbbildung fiihrt. Verschiedene klare Farben kénnen je nach Auswahl der spezifischen farblosen chro-
mogenen Farbstoffe erzeugt werden.

Diese warmeempfindlichen Aufzeichungsblatter werden vielféltig in der Praxis angewendet, einschlieRlich
bei medizinischen und technischen Aufzeichnungsgeréaten, terminalen Druckern von Computern und Informa-
tionssysteme, Druckern von Faksimilemaschinen und elektronischen Rechenmaschinen, Fahrscheinautoma-
ten und dergleichen.

Aufgrund seiner Funktion als Informationsaufzeichnungspapier zu dienen, ist es unvermeidiich, daR ein
wéarmeempfindliches Aufzeichungsblatt mit den Handen von Menschen in Berlihrung kommt. Da &lige Mate-
rialien, wie Haardl, Schweill usw, ofters an den H&nden und den Fingern von Arbeitern kleben, wird ein war-
meempfindliches Aufzeichungsblatt hdufig durch solche tligen Materialien verschmutzt. Im allgemeinen ist ein
warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt nicht gentigend stabil gegentiber solchen 6ligen Materialien. Man
beobachtet daher das Phénomen, daf} die Bilddichte des verschmutzten Teils verringert wird oder das Bild ver-
i6scht, und daB die Verschmutzung des Untergrundes eine Verfarbung hervorruft.

Eine derart geringe Stabilitat gegentiber 8ligen Materialien ist, im Hinblick auf die Funktion eines Informa-
tionsaufzeichungspapieres ungiinstig. Es ist daher erfordedich, dal ein warmeempfindliches Aufzeichnungs-
blatt ein Gberlegenes Aufzeichnungsvermégen hat, dal der WeiRgrad im Laufe der Zeit nicht oder nur wenig
abnimmt und keine Schwierigkeiten wie z.B. das Anhaften von Riicksténden an dem Thermokopf oder das Kle-
ben des warmeempfindlichen Aufzeichnungsblattes an dem Thermokopf, usw. auftreten. Weiter ist es wiin-
schenswert, ein wirmeempfindliches Aufzeichnungsblatt zu finden, bei dem das Aufzeichnungsbild und der
Untergrund gegeniiber der Einwirkung von an den Handen klebendem Haardl, Schweif’ usw. besténdig sind.

Die Ursache fiir die Emiedrigung der Bilddichte und die Verschlechterung des Hintergrundes ist unklar,
man vermutet aber, daR die dligen Materialien, die in den Haardlen, dem Schwei usw. enthalten sind, zur
Destabilisierung eines Farbbildungsreaktionsproduktes filhrt, das aus einem basischen farblosen oder
schwach farbigen chromogenen Farbstoff und einem organischen Farbentwicklungsmitte! gebildet wird, und
daR diese 6Gligen Materialien auf dem Hintergrund den unstabilen Zustand einer Farbbildungsschicht, die aus
einem basischen farblosen oder schwach farbigen chromogenen Farbstoff von feinen Teilchen und einem orga-
nischen Farbeniwickiungsmittel von feinen Teilchen besteht, verursachen.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt zu schaffen, bei
dem das Aufzeichnungsbild gegeniiber der Einwirkung oliger Materialien, wie Haardl, Schweif usw. sehr stabil
ist und die Qualitdt des Aufzeichungsmaterials nicht beeintrachtigt ist.

Diese Aufgabe wird bei einem warmeempfindlichen Aufzeichnungsblatt dadurch geldst, daR es Dimethyl-
terephthalat in der Farbbildungsschicht enthélt, die einen basischen farblosen oder schwach farbigen chromo-
genen Farbstoff ausgenommen die im Anspruch 1 angegebenen Farbstoffe und ein organisches
Farbentwicklungsmittel enthait.

Der Mechanismus der durch Dimethylterephthalat erzielten Bildstabilisierung gegeniiber Haarél, Schweify
usw. ist unklar. Man vermutet aber, daB das Dimethylterephthalat in das Farbbildungsmaterial hineinschmilzt,
was die Stabilisierung des Aufzeichnungsbildes verursacht.
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Dimethylterephthalat bildet Nadelkristalle mit einem Schmelzpunkt von 140°C und einem Siedepunkt von
288°C ; es findet als Rohmaterial zur Herstellung synthetischer Polyesterfasern Verwendung.

Als Substanz mit einer dhnlichen Struktur wie Dimethylterephthalat ist in der JP-A-5636/1978 Dimethyl- -
isophthalat als Sensibilisator beschrieben. Aber Dimethylisophthalat hat einen Schmelzpunkt von 67-68°C und
einen Siedepunkt von 124°C, die niedriger als der Schmelzpunkt und der Siedepunkt des Dimethylterephthalats
sind.

Die Verwendung von Dimethylisophthalat mit solchen physilkalischen Elgenschaften filhrt zu einer Desta-
bilisierung eines wirmeempfindlichen Aufzeichnungsblattes, somitzu einem Qualitdtsverlust und zu einer stark
erniedrigten Produktivitit, weil die Trocknungstemperatur bei der nach dem Streichen immer auf weniger als
67-68°C beschrénkt ist.

Die Wahl der erfindungsgeméfien farblosen oder schwach farbigen chromogenen Farbstoffe unterliegt kei-
nen besonderen Einschrénkungen, man kann z. B. folgende verwenden :

Kristallviolett-Lacton (blau), 3-Diéthylamino-6-methyl-7-anilinofluoran (schwarz), 3-Didthylamino-6-me-
thyl-7-(o,p-dimethylanilino)fluoran (schwarz),3-Pyrrolidino-6-methyl-7-anilinofluoran (schwarz), 3-(N-Cyclohe-
xyl-N-methylamino)-6-methyl-7-anilinofluoran (schwarz), 3-Didthylamino-7-(p-chioranilino)fluoran (schwarz),
3-Disthylamino-6-methyl-7-(o,p-dimethylanilino)fluoran  (schwarz), 3-Pyrolidino-6-methyl-7-anilinofluoran
(schwarz), 3-Piperidino-6-methyl-7-anilinofluoran (schwarz), 3-(N-Cyclohexyl-N-methylamino)-6-methyl-7-ani-
linofiuoran (schwarz), 3-Didthylamino-7-(p-chloranilino)fluoran (schwarz), 3-Diathylamino-7-(m-trifiuor-
omethylanilino)fluoran (schwarz), 3-Didthylamino-6-methylchlorfluoran (rot), 3-Didthylamino-6-methylfluoran
(rot), 3-Cyclohexylamino-6-chlorfluoran (orange).

Als erfindungsgemafe organische Farbentwicklungsmittel werden organische Sduren oder phenolische
Substanzen wie Bisphenol A (4,4'-Isopropylidendiphenal), p-p’(1-Methyl-n-hexyliden)diphenol, p-Tertidrbutyl-
phenol, p-Phenylphenol, Novolak-Phenolharze und p-Hydroxybenzoesdurebenzylester verwendet. Soiche
organische Farbentwicklungsmittel werden je nach Verwendung und bengtigten Fahigkeiten allein oder im
Gemisch verwendet.

Die oben erwdhnten organischen Farbentwicklungsmittel, die farblosen chromogenen Farbstoffe und
Dimethylterephthalat werden mittels einer Mahlvorrichtung, wie Kugelmiihle, Reibungsmiihle, Sandschleifma-
schine, usw. oder mittels einer geeigneten Emulgiermaschine bis zu einer Teilchengréfe von mehreren Mikron
oder kleiner zermahien. Hierzu gibt man verschiedene Additive, je nach Zweckbestimmung, um die Beschich-
tungsfarbe zu erzeugen. Die Additive, die erfindungsgemafR verwendet werden kénnen, sind z. B. folgende :

Bindemittel, wie Polyvinylalkohol, modifizierter Polyvinylalkohol, Hydroxyéthylzellulose, Methyizeliulose,
Starke, Styrol-Maleins&ureanhydrid-Copolymere, Vinylazetat-Maleinsdureanhydrid-Copolymere. Styrol-Buta-
dien-Copolymere, usw. ; anorganische oder organische Fillstoffe, wie Kaolin, gebrannter Kaolin, Diatomee-
nerde, Talk, Titaniumdioxyk, Kalziumcarbonat, Magnesiumcarbonat, Aluminiumhydroxyd, usw. ; Trennmittel
wie Metallsalze von Fettsduren : Gleitmittel wie Wachse, UV-Absorptionsmittel der Benzophenon- und Triazol-
reihe, wasserfest machende Mittel, wie Glyoxal, usw. Dispergiermittel. Antischaumittel usw.

Die Menge des erfindungsgeméBen Dimethylterephthalats, und die Art sowie die Menge der anderen
Bestandteile, die je nach dem gewiinschten Effekt und der Eignung fiir Aufzeichnungszwecke bestimmt wer-
den, sind nicht besonders beschrankt.

Im allgemeinen ist es vorteilhaft, 3 bis 10 Gew.-Teile des organischen Farbentwicklungsmittels, 1 bis 5
Gew.-Teile Dimethylterephthalat und 1 bis 20 Gew.-Teile Fiillstoff pro 1 Gew.-Teil des basischen farblosen oder
schwach farbigen chromogenen Farbstoffs zu verwenden, und 10 bis 25 Gew.-Teile Bindemittel bezogen auf
den Gesamtfeststoffgehalt, zu verwenden. Als Grundmaterial werden Papier, Filme, Folien usw. verwendet.

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele, die Ausfiihrungsbeispiele und Vergleichsversu-
che darstellen, naher erlautert.
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Beispie! 1

Losung A (Farbstoffdispersion) :

3-Pyrrolidino-6-methyl-7-anilinofluoran 1.5 Teile
10 %~ige wéssrige Losung von Polyvinylalkohol 3.4 Teile
Wasser 1,9 Teile
Losung B (Dispersion von Farbentwicklungsmittein) : .
Bisphenol A (4.4'-Isopropylidendiphenol) 6.0 Teile =
Zinkstearat 1.5 Teile
10 %-ige wassrige Losung von Polyvinylaikohol 18,8 Teile
Wasser 11,2 Teile
Losung C:
Dimethylterephthalat 1,0 Teil
10 %-ige wassrige Losung von Polyvinylaikohol 2,5 Teile
Wasser 1,5 Teile

Die Losungen der obigen Zusammensetzungen wurden in einer Kugelmiihle einzeln bis zur Teilchengréke
von 3 Mikron vermahlen.

Die Losungen wurden dann im folgenden Verhaltnis miteinander vermischt, man erhilt dabei die wir-
meempfindlichen Beschichtungsfarben.

(Siehe Tabelle Seite 4 f.)

Exrfindungsgem¥fes Vergleichg~
Beispiel versuch
~
LSsung A 9,1 Teile 9,1 Teile
Beschichtungs- Ldsung B 37,5 Teile 37,5 Teile
farbe Ldsung C 5,0 Teile (o)
Kaolinton 10 Teile 10 Teile
(508-ige wissrige
Lbispersion)

Diese Beschichtungsfarben wurden in einer Beschichtungsmenge von 6,0 g/m? auf ein Basispapier mit ei-
nem Gewicht von 50 g/m?2 aufgetragen, getrocknet und superkalandriert, um eine Glétte von 200-300 Sekunden
einzustellen. Die erhaltenen, eine schwarze Farbe bildenden warmeempfindlichen Aufzeichnungsblétter wur-
den hinsichtlich ihrer Qualitét und ihres Verhaltens gepriift, die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Tabelle 1
Bilddichte | Bilddichte nach| Rest-Biladichtd
bei 120°%C dexr Verschmutz- nach der Ver- s
(1) ggg mit Rizinus<4 schmutzung (3)
Erfindungs- %
enifies
eispiel 1.32 1.186 88 &
Nergleichs-
versuch 1.18 0.43 36 %
[
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Anmerkungen :

1. Ein warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt wird unter einem Druck von 10 g/cm? gegen eine heife '
Platte gepreRt, die auf 120 °C erhitzt wird, und die optische Dichte des Bildes wird mit einem Macbeth-
Dichtmesser RD-104 gemessen.

2. Man nimmt Rizins8! (dient als Basismaterial von Haardl) mit einer Spritze auf. Ein Tropfen Rizinusdl wird
aus der Spritzennadel auf einen Zeigefinger gedriickt, auf dem Zeigefinger ausgebreitet und mit dem Zei-
gefinger auf die Oberflache eines warmeempfindlichen Aufzeichnungsblattes Gbertragen, des bei 120 °C
gefarbt wurde. Die optische Dichte des Bildes wird mit einem Macbeth-Dichtmesser 48 Stunden nach der
Verschmutzung mit dem Rizinus6l gemessen.

3. Rest-Bilddichte nach der Verschmutzung mit dem Rizinusél

Bilddichte nach der Verschmutzung mit Rizinusd!
= X100 %

Bilddichte bel 120°C

Wie aus der Tabelle 2 ersichtlich ist, hat das Préparat des erfindungsgeméfien Beispiels, das Dimethylte-
rephthalat enthilt, eine Rest-Bilddichte von 88 %. Das Bild ist somit ziemlich stabil gegeniiber der Verschmut-
zung mit dem Rizinusél.

Der Vergleichsversuch, bei dem kein Dimethylterephthalat verwendet wurde, ergibt eine erheblich gerin-
gere Bilddichte. Das erfindungsgemale Produkt ist somit gegeniiber der Verschmutzung mit &ligen Materialien
wesentlich besténdiger.

Beispiel 2
Losung A (Farbstoff-Dispersion) :
3-Pyrolidino-8-methyl-7-anilinofluoran 1,5 Telle
10 %-ige wissrige Ldsung von Polyvinylalkohol 3.4 Teile
Wasser 1.9 Telle

Lésung B (Dispersion von Farbentwicklungsmittein) :

p-Hydroxybsnzoesaurebenzylester 8.0 Teile
Zinkstearat 1.5 Teile
10 %-ige wassrige Losung von Polyvinylalkohol . 18,8 Teile
Wasser 11,2 Teile
Losung C

Dimethylterephthalat 1.0 Teil
10 %-ige wassrige Lésung yon Polyvinylalkohol 2,5 Teile
Wasser 1.5 Teile

Die Lésungen der obigen Zusammensetzungen wurden in einer Reibmiihle einzeln bis zu einer Teilchen-

groke von 3 Mikron vermahien.
Die Ldsungen wurden dann im folgenden Verhaltnis miteinander vermischt. Man erhélt dabei die war-

meempfindiichen Beschichtungsfarben.
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Erfindungsgemifes Vergleichs~

Beispiel versuch

-~

LBsung A 8,1 Teile 9,1 Teile
Beschichtungs- L&sung B 37,5 Teile 37,5 Teile

farbe ﬁLbsung Cc 5,0 Teile ]

Kaolinton 10 Teille 10 Teile

(50%-ige wissrige

LDispersion)

Diese Beschichtungsfarben wurden in einer Beschichtungsmenge von 6.0 g/m?2 auf ein Basispapier mit ei-
nem Gewicht von 50 g/m2 aufgetragen, getrocknet und superkalandriert, um eine Glétte von 200-300 Sekunden
einzustellen.

Die erhaltenen, eine schwarze Farbe bildenden warmeempfindlichen Aufzeichnungsblétter wurden hin-
sichtlich ihrer Qualitat und ihres Verhaltens gepriift. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefasst :

Tabeile 2
Bilddichte Bilddichte nach Rest-BilddichtJ
bei 120°C der Verschmutz- nach der Ver-
ung mit Rizinus<q schmutzung (3)
(1) 51
Erfindungs-
gemifies %
L] .2 -
Beispiel 1.28 0.96 73
Vergleichs-
versuch 1.20 0.58 48.3%

Wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist, hat das warmeempfindliche Aufzeichnungsbaltt, bei dem p-Hydroxyben-
zoesdurebenzylester als Farbentwicklungsmittel verwendet wurde, eine wesentlich gréRere Rest-Bilddichte,
nach der Verschmutzung mit einem Rizinusdl, als das Vergleichsprodukt. Dimethylterephthalat verleiht dem
Produkt eine groRe Stabilitat gegeniiber der Einwirkung von verschmutzten Substanzen.

Patentanspriiche

1. Warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt mit einer Farbbildungsschicht die Dimethylterephthalat, 3-Pyr-
rolidino-6-methyl-7-amilinofluoran als basischen farblosen oder schwach farbigen chromogenen Farbstoff und
mindestens eine Substanz aus der Gruppe Bisphenol A (4,4'-Isopropylidendiphenol), p,p’-(1-Mehtyl-n-hexyli-
den)diphenol, p-Tertidrbutylphenol, p-Phenylphenol, Novolak-Phenolharz und p-Hydroxy-benzoeséurebenzyl-
ester als organisches Farbentwicklungsmittel enthalt.

2. Warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Farb-
bildungsschicht 3 bis 10 Gew.-Teile organisches Farbentwickiungsmittel, 1 bis 5 Gew.-Teile Dimethyiterepht-
halat, 1 bis 20 Gew.-Teile Fiillstoff pro Gew.-Teil des chromogenen Farbstoffs, und 10 bis 25 Gew.-Teile
Bindemittel, bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt, enthalt.

Claims

1. Heat-sensitive recording sheet with a color-forming layer, which comprises d-methylterephthalate, 3-pyr-
rolidino-6-methyl-7-anilino-fluoran as a basic colorless or pale-colored chromogenic dyestuff and at least one
substance selected from the group consisting of bisphenol A (4,4'-isopropylidene diphenol), p,p’-(1-methyl-n-

6
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hexylidene)diphenol, p-tertiary butyl-phenol, p-phenyiphenol, Novolak phenolic resin and p-hydroxybenzoic
acid benzylesters as an organic color deveioping agent.

2. Heat-sensitive recording sheet according to claim 1, characterized in that said color-forming layer con-
tains 3 - 10 parts by weight of said organic color-developing agent, 1 - 5 parts by weight of dimethylterephtaiate
and 1 - 20 parts by weight of filler, based on one part by weight of chromogenic dyestuff, and 10 - 25 parts by
weight of a binder, based on the total solid content thereof.

Revendications

1. Feuille d’enregistrement thermosensible munie d'une couche formatrice de couleur, contenant comme
colorant chromogéne basique incolore ou faiblement colore, diméthyltéréphthalate, 3-pyrmrolidino-6-méthyl-7-
anilino-fluoranne, et, comme un agent organique développateur de couleur, au moins une substance apparte-
nant au groupe suivant : bisphénol A (4,4'-isopropylidénediphénol), p,p’-(1-méthyl-n-hexylidéne)-diphénol,
p-tert-butylphénol, p-phénylphénols, résines phénoliques Novolaques et p-hydroxybenzoate de benzyle.

2. Feuille d'enregistrement thermosensible selon la revendication 1, caractérisée par le fait que la couche
formatrice de couleur contient 3 & 10 parties en poids d’agent organique développateur de couleur, 145 parties
en poids de diméthyl-téréphtalate, 1 4 20 parties en poids d’une charge, par rapportune part en poids de colo-
rant chromogéne précitg, et 10 & 25 parties en poids d'un liant, par rapport & la teneur globale des substances
solides.
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