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laufer enthaltenden Mikrokapseln eines mittleren Druchmes-
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Zentralbereich G/Rz
Patente, Marken und Lizenzen

Flexodruckfarben fiir die Herstellung von Reaktions-

durchschréeibepapieren

Reaktionsdurchschreibepapiere sind bekannt (vergl. M.
Gutcho, Capsule Technslogy and Microencapsulation, Noyes
Data Corporation, 1972, Seiten 242-277; G, Baxter in
Microencapsulation, Processes and Applications, herausge-
geben von J.E. Vandegaer, Plenum Press, New York, London,
Seiten 127-143. Sie bestehen vorzugsweise aus zwei oder
mehreren lose aufeinandergelegten Papierblittern, wobei
das jeweils.obere auf der Riickseite eine Geberschicht und
das jeweils untere auf der Vorderseite eine Nehmerschicht
enthilt. Es ist also jeweils eine Geberschicht und eine
Nehmerschicht miteinander in Kontakt. Die Geberschicht
enthilt Mikrokapseln, deren Kernmaterial eine L&sung
eines Farbbildners in einem organischen L&sungsmittel ist,
und die Nehmerschicht enth&lt ein Material, das den Farb-
stoffbildner zum Farbstoff entwickelt. Beim Beschreiben
werden die Kapseln unter dem Druck des Schreibge-

rdtes zerstS6rt, und das auslaufende Kernmaterial trifft

auf die Nehmerschicht, “so daB eine Durchschrift entsteht.

Die Nehmerschicht enthilt in der Regel Bindemittel und
Pigmente, z.B. aktive Absorbentien, wie Kaolin, Attapul-
git, Montmorillonit, Bentonit, saure Bleicherde oder
Phenolharze. Man kann z.B. auf der Geberschicht siure-

aktivierbare Farbstoffe und in der Nehmerschicht sauer
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reagierende Komponenten einsetzen.

Eine Fortentwicklung dieser Reaktionsdurchschreibepapiere
sind die "Einkomponenten“—ReaktiQnsdurchschreibepapiere.
In diesen trigt eine Seite eines einzelnen Papierblattes
den Farbvorlidufer, im allgemeinen in Form von Mikrokapseln
und gleichzeitig den Farbentwickler. Wenn nun Druck aus~
gelibt wird, z.B. durch eine Schreibmaschine oder ein ande-
res Schreibwerkzeug, wird die den Farbvorliufer enthalten-
de Kapsel aufgerissen, und der Farbvorliufer reagiert mit

dem ihn umgebenden Farbentwickler (vergl. US~PS 2 730 456).

Die Papiersubstrate werden zur Herstellung dieser kohle-
freien'Durchschreibesysteme i.a. in bekannter Weise voll-
flichig mit einer widBrigen Beschichtungskomposition be-
schichtet, wie in den deutschen Offenlegungsschriften

1 934 457 und 1 955 542 beschrieben. Danach muB das Was-
ser verdampft werden, was einen bétréchtlichen Aufwand an
Energie und eine komplexe und kostspielige Apparatur er-

fordert.

Vollflichige Beschichtungen sind unrationell, weil in den
meisten Fidllen nur Teile des Durchschreibepapiers ausge-

nutzt werden.

Es sind zahlreiche Verfahren bekannt, Beschichtungsmassen
partiell auf ein Trigermaterial aufzubringen. In den US-
Patentschriften 3 016 308, Beispiel IX und 3 914 511, so-
wie in der DE-AS 19 06 823, dem DE-0S 2 541 001! und

2 833" 651 wird beschrieben, daR man wiBrige Dispersionen
von Mikrokapseln mit Hilfe verschiedener Drucktechniken
partiell auf einen Papiertriger aufdrucken kann. Durch
den Kontakt mit Wasser kann es auf dem Papier zu Verwer-

fungen kommen, wodurch eine gleichmiZBige Trocknung und

Le A 20 913




10

15

20

25

30

0064204

ein priziser Druck, insbesondere von Durchschreibeformula-
ren, mindestens sehr erschwert wird. Hinzukommt, daB das

Verdampfen von Wasser einen betrichtlichen Energieaufwand

erfordert.

In der US~Patentschrift 3 016 308, Tabelle 2 werden als
Losungsmittel fiir verdruckbare Kapséldispersionen auch
Methanol, Aceton, Toluol oder ein Methanol-Toluol-Gemisch
angegeben. Jedoch sind diese Ldsungsmittel ausgezeichnete
Extraktionsmittel fir die eingekapselten Farbvorliufer und

deren Ldsungsmittel. Praktisch arbeiten kann man so also

nicht.

In der DE-0S 2 541 001 wird ein Verfahren beschrieben, bei
dem wiBrige oder ldsungsmittelhaltige Mikrokapseldisper-
sionen ohne Verwendung von Bindemittelan verdruckt werden.
Das hat zur Folge, daf nach dem Trocknen die Mikrokapseln
nicht genligend mit dem Papier verbunden sind, so daB8 sie
beim Gebrauch des Papiers verwischt oder entfernt werden,

wodurch die Durchschreibewirkung des Papiers verltorengeht,

Gegenstand der Erfindung ist eine wasserfreie Zubéreitung
zur Herstellung von druckempfindlichen, kohlefreien Durch-
schreibepapieren mittels Flexodruck, die gekennzeichnet
ist durch'einen Gehalt an gegebenenfalls chlorierten, bei
20°¢ flissigen Kohlenwasserstoffen oder Ethern mit einem
Siedepgnkt von 50 - 180°C als Lésungsmittel, einen Gehalt
an in diesen L8sungsmitteln 16slichen polymeren Binde-
mitteln, und einen Gehalt an Farbstoffvorliufer enthalten-
den Mikrokapseln eines mittleren Durchmessers wvon 5 -~ 20
/um;

Bevorzugt enthdlt die erfindungsgemife Zubereitung 2 bis

30 Gew.-Teile des polymeren Bindemittels - insbesondere

Le A 20 913 . . .




10

15

20

25

0064204

Cyclokautschuk, Polyamide, Copolymerisate von Styrol mit
Alkyl(meth)acrylaten, bestimmten 16slichen Polyurethanen
oder Mischungen daraus, 2 bis 30 Gew.-Teile Mikrokapseln -
bevorzugt solchen, deren Winde aus Polyurethanen, Poly-
urethan~Polyharnstoff oder Polycarbodiimid bestehen -~

und 96 bis 40 Gew.-Teile des Ldsungsmittels,

Zusitzlich kdnnen "Abstandshalter” (2 bis 20 Gew.-~Teile
pro 100 Gew.-Teile Zubereitung) und weitere Hilfs~ und
Zusatzstoffe (bis zu 50 Gew.-Teile pro Gew.-Teil Zuberei-

tung) vorhanden sein.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verwendungs-
verfahren fir die Zubereitung, das dadurch gekennzeichnet
ist, daf man die Zubereitung partiell oder vollfl&chig

mit der Technik des Flexodrucks unter Benutzung einer in
den L8sungsmitteln der Zubereitung nicht quellenden Druck- -
form auf Papier aufdruckt und anschlieBend das L3sungs-

mittel entfernt.

Die erfindungsgemiB einzusetzenden Mikrokapseln und Ver-~
fahren zu deren Herstellung sind in groBer Zahl bekannt.’
So kdnnen Mikrokapseln verwendet werden, die durch Koazer-
vierung oder Komplexkoazervierung aus Gelatine und Gummi
arabicuﬁ, sowie Gelatine und anderen anorganischen und
organischen Polyanionen hergestellt worden sind. Ent-
sprechende Verfahren sind in M. Gutcho, Capsule Technology
and Microencapsulation, Noyes Data Corporatiom 1972, be-~

schrieben.

Insbesondere werden Mikrokapseln verwendet, deren Winde
aus Polymeren, Polykondensations- und Polyadditionspro-

dukten bestehen.
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Die nachfolgende Ubersicht ist G. Baxter, Microencapsula-

tion, Processes and Applications, herausgegeben von J.E,

Vandegaer, entnommen und zeigt eine Zusammenstellung der

heute verwendeten Kapselwandpolymeren.

Vernetzte

Kapselwandpolymere

Reaktionskomponenten
zur Herstellung von

Kapselwandpolymeren

Polyamide

Polyurethane

Polysulfonamide

Polyester

Polycarbonate

Polysulfonate

t n
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0

-N-H + Gl-C-~
diamin dicarbonyl
chloride
-0-H + 0=C=N-
bisphenol di-isocyanate
0
1
~-N-H + Cl-S-
1"
0
diamin disulfonyl
chloride
0
"
-0-H + Cl-C-
bisphenol dicarbonyl
chloride
) 114
-0-H + Cl-C-C1
bisphenol phosgene
~0-H + disulfonyl
chloride

Es kdnnen auch Mikrokapseln mit Winden aus speziellen

Poly(meth)acrylaten, wie z.B, in den DE-0S 2 237 545,

2 119 933 und 2 920 846 beschrieben, verwendet werden.
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Ferner k&nnen Phenol- oder Harnstoff-Formaldehydkondensate
als Wandmaterial eingesetzt werden, gegebenenfalls auch in

Kombination mit den vorgenannten Kapselwandpolymeren.

Bevorzugt werden beim erfindungsgemifien Verfahren Mikro-
kapseln verwendet, deren Hiillen aus Polyadditionsproduk-

ten aus Poly-Isocyanaten und Polyaminen bestehen.

Zur Herstellung derartiger Mikrokapseln einzusetzende
Isocyanate sind Diisocyanate, wie Xylylen-1,4-diisoceyanat,
Xylylen~-1,3-diisocyanat, Trimethylen-diisocyanat, Hexa-
methylen-diisocyanat, Propylen-1,2-diisocyanat, Butylen-1,2-~
diisocyanat, Ethyliden-diisocyanat, Cyclo-hexyl-1,2-diiso-~-
cyanat, Cyclohexyl-l,4~-diisocyanat, Polyisocyanatvorpoly-
merisate, z.B. Anlagerungsprodukt von Hexamethylendiiso-
¢yanat und Hexantriol, Anlagerungsprodukt vom 2,4-Toluylen-
diisocyanat mit Brenzkatechin, Anlagerungsprodukt von
Toluylendiisocyanat mit Hexantridl, Anlagerungsprodukt von
Toluylendiisocyanat mit Trimethylolpropan oder geeignete
Polyisocyanate, die dem vorstehend angegebenen Verbindun-

gen analeog sind.

Weitere modifizierte aliphatische Isocyanate sind solche
auf Basis von Hexamethylen-1,6-diisocyanat, m-Xylylen-
diisoecyanat, 4,4"'-Diisocyanato-dicyclohexyl-methan.bzw.
Isophorondiisocyanat, die pro Molekiil mindestens zwel

funktionelle Isocyanatgruppen besitzen.

Weitere geeignete Verbindungen sind Polyisocyanate auf
Grundlage von Derivaten des Hexamethylen-l,6-diisocyanats
mit Biuretstruktur, deren Herstellung aus den DE-AS

1 101 394 und 1 543 178, sowie aus den DE-OS 1| 568 017 und
1 931 055 hervorgeht.
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Die verwendbaren Polyisocyanate kdnnen vor dem Einsatz
zur Mikroverkapselung zusitzlich modifiziert werden durch
Umsetzung mit di- und trifunktionellen Alkoholen wie

Ethandiol, Glycerin oder Trimethylolpropan bzw. Carbon=-

siuren wie Bernsteinsiure, Adipinsiure, Sebacinsiure in

Anteilen von 0,01 bis 0,5 Mol pro Isocyanat-Aquivalent.

Anstelle der Isocyanatgruppen k&nnen als reaktive Gruppen
auch Carbodiimid-,.Uretdion-, Uretonimin-, Uretidin-
diondiimin-, 4-Imino-oxazolidinon-(2)-, B-Alkylen-propio-

lacton~- bzw. Cyclobutandion-(1,3)-gruppen vorhanden 'sein.

So sind beispielsweise einsetzbar Polyisocyanato-poly-
uretonimine, wie sie durch Carbodiimidisierung von Biuret-
gruppen enthaltendem Hexamethylen-l,6-diisocyanat mit

Phosphor-organischen Katalysatoren entstehen, durch weitere

Umsetzung primir gebildeter Carbodiimidgruppen mit Isocyanat—

gruppen. zu Uretonimingruppen. Weiterhin kdSnnen diese Iso-
cyanate in Mischung miteinander und anderen aliphatischen

und aromatischen Isocyanaten verwendet werden..

Je nach Reaktionsbedingungen kann das resultierende modi-
fizierte Polyisocyanat erhebliche Anteile an Oxadiazin-
trion, Triisocyanurat bzw. sym. Triazindionimin als Struk-

turelement enthalten. Auch solche Produkte eignen sich
als Hiillenbildner.

Besonders geeignet sind Diisocyanate der Formel I

co
7 77N
, OCN—(CHZ)n -N N~ (CHz)n—NCO (D)

| i

oc co
N,

n = 3-6.
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Zur Umsetzung mit den genanten Isocyanaten geeignete Di-
amine sind aliphatische prim3#re oder sekundire Di- und

Polyamine, wie z.B.:

Ethylendiamin-(1,2), Bis(3-aminopropyl)-amin, Hydrazin,
Hydrazin-ethanol-(2), Bis-(2-methylaminoethyl)-methylamin,
1,4-Diaminocyclohexan, 3-Amino-l-methyl-amino-propan,
N-Hydroxi-ethylethylendiamin, N-Methyl-bis-(3-aminopropyl)-
amin, l,4-Diamino-n-butan, 1,6-Diamino-n-hexan, Ethylen-
(1,2)-diamin-N-Ethyl-sulfonsiure (als Alkalisalz), N-Amino-
ethylethylendiamin-(1,2) (Diethylentriamin) Bis-(N;N'-
aminoethyl)—-ethylendiamin-(1,2) (Triethylentetramin),
Hydrazin und seine Salze werden im vorliegenden Zusammen-

hang ebenfalls als Diamine angesprochen.

Beispiele flir die eingekapselten Farbbildner sind Triphenyl-
methanverbindungen, Diphenylmethanverbindungen, Xanthen-—
verbindungen, Thiazinverbindungen und Spiropyranverbindun-

gen.

Beispiele fiir Triphenylmethanverbindungen sind 3,3-Bis-
(p~dimethylaminophenyl)-6-dimethylaminophthalid (=
Kristallviolettlacton, nachstehend als C.V.L. bezeichnet)
und 3,3—Bis-(p~dimethy1aminophenyl)—phthaiid ( =

Malachitgrinlacton).

Beispiele fiir Diphenylmethanverbindungen sind .. 4,4'-bis-
dimethylaminobenzhydrylbenzylether, N-Halogenphenylleuco-
lamin, N-8-Naphthylleucolamin, N-2,4,5-Trichlorphenylleuco-

lamin. ypng N-2,4-Dichlorphenylleucolamin.
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Beispiele fiir Xanthenverbindungen sind Rhodamin-8-
anilinolactam, Rhodamin-f-(p-nitroanilin)-lactam, Rhodamin-
B-(p-chloranilin)-lactanm, 7-Dimethyl-amin-2-methoxifluoran,
7-Diethylamin-3-methoxifluoran, 7-Diethylamin-3-methyl-
fluoran; 7-Diethylamin-3-chlorfluoran, 7-Diethylamin-3-
chlor-2-methylfluoran, 7-Diethylamin~2,4-dimethylfluoran,
7-Diethylamin-2,3-dimethylfluoran, 7-Diethylamin-(3-acetyl-
methylamin)~-£fluoran, 7-Diethyl-amian~-3-(dibenzylamin)-fluo-
ran, 7-Diethylamin-3-(methylbenzylamin)-fluoran, 7-Diethyl-
amin-3~-(chlorethylmethylamino}-fluoran, 7-Diethylamin-3-(di-
chlorethyl-amin)-fluoran, 7-Diethylamin-3-(diethylamin)-
fluoran.

Beispiele fiir Thiazinverbindungen sind N-Benzoyl-leuco-
methylenblau, o-Chlorbenzoylleucomethylenblau, p-Nitrol-

benzoylleucomethylenblau.

Beispiele f4r Spiroverbindungensind 3-Methyl-2,2'-spirobis-

(benzo(f)~chromen), 3-Ethyl-spiro-dinaphthopyran.

L8sungsmittel, die diese Farbbildner l&sen, sind z.B.
chloriertes Diphenyl, chloriertes éaraffin, Baumwollsamen-
81, Exdnu8dl, Silikonél, Phthalatester, Phosphatester, Sul-
fonatester, Monochlorbenzol, farmner teilhydrierte Terphenyle,
alkylierte Naphthaline, Arylether, Afylalkylether, ndher
alkyliertes Benzol und andere, die allein oder kombiniert

eingesetzt werden kSnnen,

Hiufig werden den LOsungsmitteln Verdiinnungsmittel zuge-

setzt, wie z.B. Kerosin, n-Paraffine, Isoparaffine.

Zur Herstellung der Mikrokapseln nach dem Polyadditions-
verfahren werden zunidchst die Farbgeber und das Isocyanat
in den genannten Ldsungsmitteln geldst und diese organi- -

sche Phase in der kontinuierlichenm wifrigen Phase, die
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Schutzkolloid und gegebenenfalls Emulgatoren enthalten
kann, emulgiert. Zur Emulsion gibt man eine wiBrige Poly-
aminldsung in stdchiometrischer Menge zum Polyisocyanat in

der organischen Phase.

Zur Emulgierung und Stabilisierung der gebildeten Emul-
sion werden der wiBrigen Phase Schutzkolloide und Emulgier-
hilfsmittel zugesetzt. Beispiele fiir solche, als Schutz-
kolloide wirkende Produkte sind Carboximethylcellulose,

Gelatine und Polyvinylalkohol.

Beispiele fir Emulgatoren sind oxethyliertes 3-Benzyl-
hydroxibiphenyl, Umsetzungsprodukte von Nonylphenol mit
unterschiedlichen Mengen Ethylenoxid und Sorbitanfettsiure-

ester.

Die Mikrokapseln kdnnen kontinuierlich oder diskontinuier-
lich hergestellt werden. Man verwendet im allgemeinen
Dispergiergerite, die ein Schergefille erzeugen. Beispielé
hierfir sind Blatt-, Korb-, Schnellrihrer, Kolloidmiihlen,
Homogenisatoren, Ultraschalldispergatoren, Diisen, Stahl-
diisen, Supratonmaschinen. Die Stirke der Turbulenz bein
Vermischen ist in erster Linie bestimmend fiir den Durch-
messer der erhaltenen Mikrokapseln. Kapseln in der GrdBe
von | bis 2000 /uﬁ kdnnen hergestellt werden. Bevorzugt
sind Kapseln mit Durchmessern von 2 bis 20 /um. Die Kap-
seln agglomerieren nicht und haben eine enge Teilchen-
grdfenverteilung. Das Gewichtsverhiltnis von Keramterial

zu Hillenmaterial ist 50 bis 90 zu 50 bis 10.

Die Mikrokapseln fallen im allgemeinen als wiBrige Suspen-
sion an. Man kann z.B. durch Sprihtrocknung daraus die

Mikrokapseln als agglomeratfreie Pulver isolieren.
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Zur Herstellung der Zubereitung filir den Flexodruck kann
man die Komponenten - Mikrokapselpulver, LOsungsmittel
und Bindemittel -~ in Ublichen Mischaggregaten vermischen.
Dabei 18st sich das Bindemittel im L&sungsmittel auf, und
die Mikrokapseln verteilen sich homogen in dieser Mischung.
Es ist lberraschend, daB auf diese Weise eine stabile und
gleichmi#Bige Verteilung der Mikrokapseln erreicht werden
kann, denn die unpolaren L3sungsmittel und die polaren

Mikrokapseln sind an sich unvertridglich.

Man kann auch in die widBSrige Suspension der Mikrokapseln
das Ldsungsmittel und das Bindemittel einbringen und das

Wasser dann im Vakuum abziehen (Flushing-Verfahren).

Hierbei kann das L&sungsmittel bereits einen Bestandteil

oder mehrere Bestandteile der Druckfarbe enthalten.

Die Menge an Mikrokapseln, die in die Formulierung einge-
arbeitet wird, richtet sich nach den Anforderungen, die an
die fertige Druckfarbe gestellt werden miissen. Die Menge
an Kapseln wird nach dem erfindungsgemZ#Ben Verfahren so
hoch eingestellt, wie es unter Berlicksichtigung der Rheo-
logie der’ fertigen Druckfarbe vertretbar ist, um anderer-
seits mit einem mdglichst geringen Beschichtungsgewicht

eine optimale Menge an Mikrokapseln aufzubringen.

Die erfindungsgemidBen Flexodruckfarben kdnnen normaler-
weise mit einfachen Riihrwerken, Schnellriihrern und/oder

Hochleistungsriihrern hergestellt werden.

Die Einarbeitung der einzelnen Komponenten der Druckfar-

ben kann in beliebiger Reihenfolge durchgefiihrt werden.

Bei der Verarbeitumng der Mikrokapselpulver k&nnen nach

dem erfindungsgemifen Verfahren Bindemittel eingesetzt
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werden, die nach bekanntem Stand der Technik zur Herstel-
lung einer im Flexodruck verarbeitbaren Druckfarbe be-
nutzt werden. AuBerdem kommen zahlreiche natﬁrliche oder
synthetische Harze in Frage, wie sie fiir die Herstellung
von Druckfarben verwendet werden, die sich nach anderen
Drucktechniken als dem Flexodruck verarbeiten lassen.

z.B. im Buch-, Tief-, Flach- und Durchdruck.

Geeignete L&sungsmittel bzw. LOsungsmittelgemische sind
aromatische und aliphatische Kohlenwasserstoffe, haloge-
nierte aromatische und aliphatische Kohlenwasserstoffe,
sowie Ether. Sie sind bei 20°c fliissig und besitzen Sie-

depunkte zwischen 50 und 180°%¢.

Beispiele hierfiir sind Waschbenzin, Testbenzine, Spezial-
benzine, n-Pentan, n-Hexan, Cyclohexan, Ligroin, Petrol-

ether, Leichtbenzin, Tetrachlorkohlenstoff, Perchlorethy-
len, Cumol, Chlorbenzol, Methyl-tert.-butylether, tert.-

Amylmethylether.

Geeignete Bindemittel sind:

- Cyclokautschuke, die bei Behandlung von Naturkautschuk
mit Schwefelsiure, organischen Sulfonsiuren oder Sulfo-
chloriden, Metallhalogeniden oder Bortrifluorid ent-
stehen und ein Molekulargewicht von 1500 bis 10.000,
bevorzugt 2000 bis 5000 aufweisen.

- Polyamidharze, die man durch Umsetzung von verzweigten
Dicarbonsduren mit Polyaminen erhilt, und die ein Mole-
kulargewicht von etwa 10.000 haben. Die Dicarbonsduren
werden durch Polymerisation von natiirlichen, einfach
und/oder mehrfach ungesittigten Fettsiuren oder deren

Methylester, z.B. Olein, Tall6lfettsiure, Sojadl- und
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Baumwollsaat8lfettsiure hergestellt, wie sie in den
DE-PS 1 134 666, 1 134 667, 1 280 852, 1 443 938 und
der DE-AS 1 443 968 beschrieben werden, Die Herstellung
von Polyamidharzen erfolgt im allgemeinen durch Konden-

sation der polymeren Fettsduren mit Polyaminen der For-

mel

NHZ—(CHZ)X- E\IH(CHZ)X:‘ y-NHz

[}
o
I
w

und wird beschrieben in den DE-PS 1 520 933 und 1 745 556,
in der DE-AS 1 745 447, in den DE-O0S 1| 645 414 und
1 720 819 und in der US-PS 2 450 940.

Durch die zusitzliche Verwendung von Codicarbonsiuren,
wie z.B. Adipinssure oder Térephthalséure und/oder Codi-~
aminen, sowie durch die Variation des Reinheitsgrades
der polymeren Fettsiuren kdnnen die Eigenschaften der
resultierenden Polyamide beeinfluft werden. Bevorzugt
werden Kondensationsprodukte auf Basis von dimerer

Fettsiure und Ethylendiamin.

Copolymerisate aus Styrol mit Alkyl(meth)acrylaten.
Bevorzugt werden solche Produkte, die man durch Misch-
polymerisation von Styrol oder substituierten Styrolen
mit Estern vﬁn (Meth)Acrylsiure umd Alkoholen mit mehr
als 8 C-Atomen erhilt, wie es 2z.B. in der DE-AS 1 006 158

beschriebgn wird.

Bestimmte Polyurethane, die Mischungen von sowohl freie
Hydroxylgruppen als auch ungesittigte Fettsdurereste

aufweisenden Alkydharzen mit modifizierten Polyisocyana—
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ten enthalten. Bevorzugt werden als modifizierte
Polyisocyanate Polyadditionsverbindungen von Di- und/
oder Polyisocyanaten und Hydroxylgruppen aufweisenden
Teilestern, die aus mehrwertigen Alkoholen und mehr als
20 Gew.-Z 2- und/oder 3-fach ungesittigte Fettsiuren
aufweisenden Hydroxylgruppen-freien Fettsiuregemischen
bzw. 2- und/oder 3-fach ungesdttigten hydroxylgruppen-
freien Fettsiuren bereitet werden und u.a. in der DE-

AS 2 111 191 beschrieben werden.

Zur Verwendung von Druckformen und Druckwalzen kdnnen bei
dem erfindungsgemdfen Verfahren solche Materialienm einge-
setzt werden, wie sie von Dieter Breuer u. Joachim Peter-
sen in dem Buch "Der Flexodruck” 2. erweiterte Auflage
1974 P. Keppler Verlag KG, 6056 Heusenstamm bei Frankfurt
am Main, erwihnt werden. Auferdem sind Polyurethanmassen
in offenzelliger, gegchlossenzelliger oder massiver Form
fiir Druckformen bzw. Druckwalzen geeignet, wobei sich die
jeweils erforderlichen Eigenschaften nach bekannten Ver-

fahren der Polyurethanchemie einstellen lassen.

Weitere geeignete Materialien sind Isopren-Kautschuk,
Acrylnitril-Butadien-Kautschuk, und Ethylen-Propylen-Dien-

Kautschuk.

Zur Verhinderung der Agglomeration der Mikrokapseln
kdnnen der Druckfarbe Dispergierhilfsmittel, vorzugsweise

aus der Gruppe der kationischen Tenside zugesetzt werden.

Um Zerstdrungen der Mikrokapseln beim Herstellen der Druck-
farbe und beim Druckvorgang selbst zu verhinderm, werden

in einer bevorzugten Ausfiihrungsform sogenannte Abstands-
halter in Mengen von 2 - 20 Gew.-% der Druckfarbe zuge-
setzt. Diese Abstandshalter werden nach bekanntem Stand

der Technik auch bei der Herstellung der iblichen kohle-
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freien Durchschreibepapiere verwendet. Sie kdnnen bei=-
spielsweise aus Cellulosefaserpartikeln oder Stirkekdr~
nern, deren Durchmesser in der Regel das 1,5 bis S5-fache

der Mikrokapseldurchmesser betrigt, bestehen.

Als weitere Zusatzmittel k®nnen beispielsweise Pigmente
und Hilfsmittel, die die Opazitdt der Beschichtung giin-

stig beeinflussen, zugesetzt werden.

Beim Einsatz langsam laufender Druckméschinen, ibergrofer
Klischeezylinder oder besonders stark saugender "Druck-
triger" kSnnen Trocknungsverzdgerer mitbenutzt werden.
Schnelltrockner bzw. Beschleuniger werden dann eingesetzt,
wenn extrem hohe Druckgeschwindigkeiten erreicht wer&én

sollen.

< C e e mee——
Y
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Beispiel

Es wurde eine 307%7ige widBrige Mikrokapseldispersion herge-
stellt, deren Mikrokapselwinde aus einem Polyadditioas-
produkt aus dem Oxadiazintrion von Hexamethylendiisocyanat
und einem Polyamin bestanden. Der Kapselinhalt war eine
L8sung von 2,7 7 Kristallviolettlacton und 0,9 7 N-Benzoyl-
leukomethylenblau in Di-Isopropyl-Diphenyl. Das Kern/Wand-
Verndltnis der Mikrokapselno betrug 83 : 17.

Die 307ige Kapseldispersion wurde durch Sprihtrocknung
in ein weitgehend agglomeratfreies Kapselpulver iiber-
fihrt, deren mittlerer Kapseldurchmesser zu 7,3 /um be—~

stimmt wurde.

Mit einem Riihrwerk (IRA-Riihrwerk RW 18 der Fa. Janke + Kunkel)

wurden zunichst 800 g Cyélokautschuk (Alpex CK 514 der Fa.
Hoechst AG) in 3694 g Tetrachlorkohlenstoff geldst und an-
schliefend mit 4306 g .Waschbenzin (Typ 100/140 der Fa.
Shell-Chemie) vermischt. In diese Mischung wurden 1200 g

des vorgefertigten Mikrokapselpulvers homogen eingeriihrt.

Die so gefertigte, 12 Gew.-Z Mikrokapseln enthaltende
Druckfarbe wurde mit einer Flexodruckmaschine auf die Riick-
seite eines handelsiiblichen CF-Papiers (Giroset-CF der Fa.
Feldmlihle) in Form eines Quadrats von 12 cm Kantenlinge
aufgedruckt. Das Auftragsgewicht der Beschichtung betrug
bis zu 2,6 g/m2 nach Trocknung, was einer Kapselmenge wvon

ungefihr 1,6 g/m2 entsprach.

Bei der Beschriftung mehrerer {ibereinandergelegter, so
hergestellter Papiere lieBen sich innerhaldb der aufge-
druckten Fliche bei Anwendung eines normalen Schreibdruckes

gut lesbare Durchschriften erzeugen.
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Patentanspriiche:

1. Wasserfreie Zubereitung zur Herstellung von druckempfindlichen,
kohlefreien Durchschreibepapieren mittels Flexodruck, gekenn-
zeichnet durch einen Gehalt an gegebenenfalls chlorierten, bei
20% fliissigen Kohlenwasserstoffen oder Ethern mit einem Siede-
punkt von 50-180°C als Ldsungsmittel, einen Gehalt an in diesen
Lésungsmitteln 18slichen polymeren Bindemitteln, und einen Gehalt

an Farbstoffvorliufer enthaltenden Mikrokapseln eines mittleren

Durchmessers von 5 -~ 20 /um.

2. Zubereitung gem#B Anspruch | enthaltend 2 bis 30 Gew.-Teile
Cyclokautschuk, Polyamide, Copolymerisate von Styrolmit Alkyl
(meth)acrylaten, 16slichen Polyurethanen oder
Mischungen daraus als Bindemittel, 2 bis 30 Gew.-Teile Mikro-
kapseln, deren Winde aus Polyurethanen, Polyurethan-Polyharnstoff

oder Polycarbodiimid bestehen, und 96 bis 40 Gew.-Teile des

Losungsmittels.

3. Zubereitung nach Anspruch | enthaltend zusdtzlich 2 bis 20 Gew.-
Teile pro 100 Gew,-Teile Zubereitung "Abstandshalter™ und weitere

Hilfs- und Zusatzstoffe bis zu 50 Gew.-Teile pro Gew.-Teil Zube-

reitung.

4. Verwendungsverfahren flir die Zubereitung gemiB Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, daB man die Zubereitung partiell oder voll-
flachig mit der Technik des Flexodrucks unter Benutzung einer in
den L8sungsmitteln der Zubereitung nicht gquellenden Druckform

auf Papier aufdruckt und anschlieBend das L&sungsmittel entfernt.
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