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@ Partiell beschichtetes Durchschreibepapier.

@ Kohlefreies, druckempfindliches Durchschreibepapier
enthaltend einen Papiertréger, dessen Oberflache mit einer
Farbstoffgeberschicht aus einer mikroverkapselten Losung
eines Farbbildners in einem organischen Loésungsmittel
partiell beschiechtet ist, hergestelit durch elektrostatische
Abscheidung von mit schmelzbarem Uberzug versehene
Mikrokapseln auf einem Papiertrdger und sich anschlieRen-
der Wérmebehandlung.
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Partiell beschichtetes Durchschreibepapier

Die Erfindung betrifft ein partiell beschichtetes Durch-
schreibepapier sowie ein Verfahren zu seiner Herstellung,
bei dem mit einem schmelzbaren Uberzug versehene Mikro-
kapseln elektrostatisch auf einem Papiertrdger abgeschie~
den und anschlieBend fixiert werden.

Reaktionsdurchschreibepapiere bestehen vorzugsweise aus
zwel oder mehreren, lose aufeinandergelegten Papier-
blédttern, wobei das jeweils obere auf der Rilickseite eine
Geberschicht und das jeweils untere auf der Vorderseite
eine Nehmerschicht enthdlt. Es ist also jeweils eine
Geberschicht und eine Nehmerschicht miteinander in Kon-
takt. Die Geberschicht enthdlt Mikrokapseln, deren Kern-
material eine L&sung eines Farbbildners in einem orga-
nischen Ldsungsmittel ist, und die Nehmerschicht ent-
h&dlt ein Material, das den Farbstoffbildner zum Farb-
stoff entwickelt. Beim Beschreiben werden die Kapseln
unter dem hohen Druck des Schreibgeridtes zerstdrt, und

das auslaufende Kernmaterial trifft auf die Nehmerschicht,
so daB eine Durchschrift entsteht.

Die Nehmerschicht enthdlt in der Regel Bindemittel und
Pigmente, z.B. aktive Absorbentien, wie Kaolin, Attapul-

git, Montmorillonit, Bentonit, saure Bleicherde oder
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Phenolharze. Man kann z.B. auf der Geberschicht sHureakti-
vierbare Farbstoffe und in der Nehmerschicht sauer rea-~
gierende Komponenten einsetzen.

Eine Fortentwicklung dieser Reaktionsdurchschreibepapiere
sind die "Einkomponenten"-Reaktionsdurchschreibepapiere.
In diesen tré&gt eine Seite eines einzelnen Papierblattes
den Farbstoffvorldufer, im allgemeinen in Form von Mikro-
kapseln und gleichzeitig den Farbentwickler. Wenn nun
Druck ausgeiibt wird, z.B. durch eine Schreibmaschine oder
ein anderes Schreibwerkzeug, wird die den Farbstoffvor-
ldufer enthaltende Kapsel aufgerissen und der Farbstoff-
vorldufer reagiert mit dem ihn umgebenden Farbentwickler
(vergl. US-PS 2 730 456).

Die Beschichtung des Papiersubstrates zur Herstellung
der kohlefreien Durchschreibesysteme geschieht nach dem
léngst bekannten Stand der Technik im allgemeinen voll-
fldchig mit einer wédBrigen Beschichtungskomposition, wie
z.B. in den DE-OS 1 934 457 und 1 955 542 beschrieben.

Bei den beschriebenen Verfahren besteht der Nachteil, daB
nach dem Auftragen der Beschichtungsmasse das Wasser ver-
dampft werden muB, was einen betrdchtlichen Aufwand an
Energie erfordert. Die Notwendigkeit zu trocknen erfor-
dert weiterhin die Verwendung einer komplexen und kost-
spieligen Apparatur, um kontinuierlich ein Substrat zu
trocknen, das mit einer wdBrigen Beschichtungsverbindung
beschichtet worden ist. Ein anderes, aber damit zusammen-
hi3ngendes Problem betrifft die Beseitigung des ver-
schmutzten Wassers, das von der Herstellung und von der
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Reinigung der wdBrigen Beschichtungskomposition herriihrt.

Verwendet man bei der Herstellung der Beschichtungen
fliichtige organische LO&sungsmittel, so muB ebenfalls
das lberschiissige L&sungsmittel verdampft werden, um die
Beschichtung zu trocknen. Auf diese Weise entstehen L&-
sungsmittelddmpfe, die besondere Gefahren darstellen.

Es wurde daher in der DE-0OS 1 928 001 vorgeschlagen,
trockene Mikrokapseln elektrostatisch auf eine nasse
Papierbahn abzuscheiden. Diese Verfahrensweise ver-
meidet einen Teil der Trocknung, es lassen sich aber
nur vollfldchige Beschichtungen mit der vorgeschlagenen
Methode durchfithren. Zur Fixierung der Kapseln wird fer-

ner ein in widssriger L&sung wirkendes Bindemittel be-
ndtigt.

Vollfldchige Beschichtungen sind unrationell, weil in

den meisten Fdllen nur Teile des Durchschreibesystems
ausgenuitzt werden.

Es sind daher zahireiche Verfahren bekannt geworden,
Beschichtungskompositionen partiell auf ein Papiersub-
strat aufzubringen. So kdnnen nach dem Stand der Technik
widBrige oder l&sungsmittelhaltige Beschichtungen mittels
Tiefdruck oder Flexodruck partiell auf einen Papiertrd-
ger aufgebracht werden (siehe z.B. DE-0S 2 541 001,
UsS-PS 3 016 308 und 3 914 511). Auch bei diesen Ver-
fahren besteht der Nachteil, die Beschichtungen nach-
trdglich trocknen zu miissen. Aus diesen Griinden wurde
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beispielsweise in den US-PS 3 016 308, 3 079 351 und
3 684 549, sowie in den DE-0S 2 719 914 und 2 719 935
vorgeschlagen, die Mikrokapseln in Wachse aufzunehmen
und mit derartigen HeiBschmelzsystemen Beschichtungen des
Papiertrédgers vorzunehmen. '

Diese vorgeschlagenen MaB8nahmen vermeiden zwar das Ent-
fernen der LOsungsmittel, die wachsartige Beschichtung
verdndert aber den Papiercharakter, da relativ groBe
Mengen der Wachse aufgebracht werden miissen, um bei
einem Mikrokapselgehalt von maximal 40 Gew. % noch be-
friedigende Durchschriften zu erhalten.

Dieser Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, daB
trockene, mit schmelzbaren Uberziigen versehene Mikro-
kapseln elektrostatisch in beliebiger Form auf einen
Papiertrédger abgeschieden und durch Warmebehandlung

dort fixiert werden kdnnen, so daB ein partiell beschich-

tetes kohlefreies Durchschreibepapier erhalten wird.

Die Erfindung betrifft daher ein partiell beschichtetes,
kohlefreies Durchschreibepapier, welches hergestellt

wird durch elektrostatische Abscheidung von mit schmelz-
barem Uberzug versehenen Mikrokapseln auf einem Papier-
trdger und anschlieBender Wdrmebehandlung sowie ein Ver-

fahren zu dessen Herstellung.

ErfindungsgemédB sind die Mikrokapseln mit einem Uberzug
versehen, der durch kurzzeitige Warmebehandlung auf-

schmilzt und somit die Mikrokapsel auf dem Papiertrdger
fixiert.
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Unter Wdrmebehandlung wird die Einwirkung von Wirme ver-
standen, die einerseits nicht so hoch liegen darf, da8
die Mikrokapsel geschddigt wird, andererseits wiederum
nicht so tief sein sollte, daB kein Aufschmelzen statt-
findet. Eine geeignete Temperatur ist z.B. von 50 bis
150, bevorzugt von 60 bis 120°C.

Die bei diesen Temperaturen entfaltete Wirmeenergie ent-
spricht derjenigen, die in {iblichen Trockenkopierge-
rdten beim Einbrennen der Tonerpulver angewendet wird.
Von dieser Warmeenergie hdngt auch die Einwirkungsdauer
in der Weise ab, daB je h8her die Energie desto kiirzer
die Behandlungszeit ist. Sie kann von einem Fachmann
durch einfache Versuche schnell ermittelt werden und
hdngt von der Aufschmelzbarkeit des Uberzuges, dessen
Bindevermégen und der Erstarrzeit des Uberzuges ab.
Beispielhaft sei eine Behandlung von ca. 5-30 sec.
genannt.

Als Wdrmequellen k&nnen beispielsweise iibliche Heiz-
stdbe, IR Strahler oder Mikrowellengerdte Verwendung
finden.

Geeignete Materialien zum Umhiillen der Kapseln sind
beispielsweise Wachsmassen, Thermoplaste oder HeiB-
schmelzkleber, alle mit Erweichungstemperaturen von
60-120°C bevorzugt von 70 bis 90°C.

Als Wachsmassen seien Paraffinwachse, Esterwachse, Poly-

ethylenwachse, Stearate, Carnaubawachse beispielhaft
genannt.

Le A 21 452




10

15

20

0085346

Als Thermoplaste eignen sich beispielsweise Polymerisate
und Copolymerisate von Ethylen, Vinyliden, Vinylacetaten,
insbesondere teilverseifte Ethylen-Vinylacetat-Copoly-
mere.

Als HeiBschmelzkleber sind beispielsweise Polyamide ein-
setzbar. .

Bevorzugte Umhiillungsmaterialen sind: Carnaubawachse
und teilverseifte Ethylen~Vinylacetat-Copolymere.

Vorteilhafterweise kdnnen die Mikrokapseln mit den ge-
nannten Materialien in der Weise umhiillt werden, daB

man sie in Form einer widssrigen, feinteiligen Dispersion
oder Emulsion in die wdBrigen Kapseldispersionen ein-
rihrt und dieses Gemisch anschlieBend beispielsweise

durch Sprihtrocknung in agglomeratfreie Pulver {iber-
fihrt.

Die Spriihtrocknung von Mikrokapseln gehSrt zum bekannten
Stand der Technik. Andere bekannte Trocknungstechniken

kénnen ebenfalls zur Herstellung der Kapselpulver einge-
setzt werden.

Zur Umhiillung konnen die Uberzugsmassen auch in einem
geeigneten L&sungsmittel geldst, die trockenen Kapseln

eingerihrt und anschlieBend das L&sungsmittel abgezogen
werden.
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Liegen geniigend feinteilige Pulver des Umhillungsmaterials
vor, geniigt ggf. eine Mischung mit den Mikrokapselpul-
vern. Die Menge an Umhiillungsmaterial betr&gt etwa 5-50

% Gew., bevorzugt 10-30 % Gew. bezogen auf die Mikrokap-
sel.

Die so umhiillten Mikrokapseln werden anschlieBend mit
elektrostatischen Verfahren auf den Papiertrdger in be-

liebiger Form aufgebracht und einer Wdrmebehandlung unter-
worfen.

Als Papiertrédger konnen {libliche holzhaltige oder holz-

freie Papierqualitdten mit Fl&chengewichten von 40-200 g
pro m~ eingesetzt werden.

Bedingt durch das wasserfreie Herstellungsverfahren
kdnnen nach dem erfindungsgemdBen Verfahren auch solche
Papiertrdger Verwendung finden, die iiblicherweise zur
Herstellung von Kohlefreien Durchschreibepapieren nicht
geeignet sind.

Mit Hilfe der elektrostatischen Abscheidungsmethode der
umhiillten Mikrokapseln auf dem Papiertrdger ist es mdg-
lich nach Belieben partiefl auf diejenigen Teile des
Papiertrdgers die Mikrokapseln aufzubringen, die eine
durchschreibende Funktion erfiillen sollen.

Das elektrische Feld zwischen zwei Elektroden erzeugt
einen Ionenstrom, der wiederum die in das elektrische
Feld eingefiihrten umhiillten Mikrokapseln elektrisch

auflidt. Die so aufgeladenen Mikrokapseln schlagen sich
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auf dem Papiertrdger nieder, wenn dieser auf einer der
Elektroden liegt.

Der Vorgang der elektrischen Abscheidung fester Teilchen
aus einem Luftstrom ist aus vielen Verdffentlichungen
bekannt. (z.B. Simm: Untersuchungen iiber das Riickspriihen
bei der elektrischen Staubabscheidung, Chemie-Ingenieur-
Technik 31. Jahrgang 1959 Nr. 1) und gehdrt zum Stand
der Technik.

Beispiele zur Ausfilhrung des Niederschlagsverfahrens filir
trockenes Kapselmaterial sind in Fig. 1 bis Fig. 5 dar-
gestellt.

Fig. 1 erldutert das Prinzip der Abscheidung der Kapseln
im stationdren elektrischen Feld, das durch eine Korona-
Entladung an der Spitzenelektrode 1 und den dabei entste-
henden Ionenstrom zwischen der Elektrode 1 und einer
Niederschlagselektrode 2 entsteht. Durch die Einblas-
diise 3 wird ein Luftstrom, in dem das Kapselmaterial 4
verteilt ist, in die Spriihzone zwischen den Elektroden

1 und 2 gelenkt. Die Niederschlagselektrode ist mit
einem Papierblatt 5 bedeckt, auf dem das Kapselmaterial
abgeschieden werden soll. Beim Eintritt der Kapseln in
das Spriihfeld 6 werden diese von der dort vorhandenen
Ladungstrdgern, in diesem Falle sind es negative Ionen,
elektrisch aufgeladen und als Ladungstrdger der Kraft-
wirkung des elektrischen Feldes nach der bekannten Glei-

chung K = g . E ausgesetzt. In der Gleichung bedeuten
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K die Kraft, g die Ladung und E die Feldstdrke in Rich-
tung der Niederschlagselektrode. Sowohl das Feld als
auch der Ionenstrom werden durch eine Spannung zwischen
den Elektroden 1 und 2 erzeugt, die von einer Gleich-
spannungsquelle 7 aufrechterhalten wird. Durch die Kraft
K werden die Kapseln auf die Oberfldche des Papiers 5
gedriickt, das die Gegenelektrode bedeckt. Gleichzeitig
flieBt stdndig ein elektrischer Strom durch die Papier-
schicht hindurch auf die Elektrode 2.

Voraussetzung flir das Funktionieren des erfindungsge-
mdBen Verfahrens ist eine hinreichende Durchlidssigkeit
des Papiers fiir den elektrischen Strom. Im allgemeinen
ist diese Bedingung gegeben, wenn der spezifische Wider-

stand des Papiers kleiner als ‘IO14 Ohm . m ist, bevor-

zugt 104-1014 Ohm . m, besonders bevorzugt 108 bis
1013 Ohm . m. Unter den beschriebenen Bedingungen schei-

det sich auf dem Papierblatt eine gleichmd@Bg dichte
Schicht des Kapselmaterials ab.

Fig. 2 erl&utert die Mdglichkeit, die Kapseln gezielt
auf bestimmten Fl&chenteilen des Papiertrdgers abzu-
scheiden. Fihrt man nd@mlich die Niederschlagselektrode
so aus, daB sie an der Oberfldche aus isolierenden Tei-
len 8 und leitfdhigen Teilen 9 besteht, so verteilt sich
der von der XKorona ausgehende Ionenstrom im Spriith-

feld 6 derart, daB die Ladungstrédger und damit die Kap-
seln sich nur {iber den leitfdhigen Elektrodenteilen
konzentriert abscheiden.

Le A 21 452




10

15

20

25

30

0085346

- 10 -

Voraussetzung ist, daB das aufgelegte Papier 5 einen be-
stimmten spezifischen Widerstand nicht unterschreitet.
Bei zu kleinem Widerstand des Papiers werden auch in den
Zwischenbereichen noch Kapseln abgeschieden. Im giin-
stigen Widerstandsbereich bildet sich die Niederschlags-
schicht so aus, daB die Struktur der Leiterteile scharf
abgegrenzt wiedergegeben wird. Dieser Widerstandsbereich
ist oben ndher erliutert.

Fig. 3 zeigt eine mehr praxisbezogene Variante des Ver-
fahrens, wonach das Kapselmaterial auf einem kontinuier-
lich bewegten, bandfdbrmigen Papiertrédger niedergeschla-
gen wird. Die Zufiihrung des Materials erfolgt durch einen
trichterartigen Behdlter 10, der zur Unterstiitzung des
Materialaustritts vorteilhafterweise geriittelt wird. An
dieser Stelle kann ebenso ein Riittelsieb verwendet wer-
den. Eine bandfdrmige Papierbahn 11 wird kontinuierlich
iber die drehbar gelagerte Trommel 12 gezogen, wie in
der Zeichnung durch Pfeile angedeutet ist. Die Trommel
12 ist mit einer Auflage umspannt, die aus einer iso-
lierenden Schicht 13 und einer Leiterschicht 14 besteht,
die jedoch nicht zusammenhdngend, sondern in dem fiir

die Kapselabscheidung vorgesehenen Muster vorliegt.

Fir die Herstellung derartiger Leitschichtmuster gibt

es kdufliches Material und bekannte Verfahren (s. ge-
druckte Schaltungen, kupferkaschierte Leiterplatten).
Die leitf&higen Teile der Auflage sind elektrisch unter-
einander und mit der Trédgerwalze verbunden.

Zum Unterschied zu den Darstellungen in Fig. 1 und 2
wird hier die Spitzenelektrode 1 durch die Drahtelek-
trode 15 ersetzt, die parallel zur Mantellinie der

Trommel gespannt ist. Zur Erzeugung der Xorona-Ent=-
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ladung erhdlt der Spriihdraht aus der Spannungsquelle 7
Spannung von einigen kV, z.B. 10 kV. Die Polaritdt ist
im Prinzip unwesentlich, jedoch ist in diesem Falle das
positive Potential vorzuziehen, da damit eine iiber die

Drahtlédnge gleichmé@Biger verteilte Entlandungszone
erreicht wird.

Zur Fixierung des abgeschiedenen Kapselmaterials durch-
lduft das Band eine Einbrennstation 17, in der die Sub-

stanz durch Wdrmestrahlen erhitzt und angeschmolzen wird.

Nach Fig. 4 148t sich an Stelle der Metallauflage auch
eine Photoleiterschicht auf der Mantelfl&dche der Trom-
mel flir die Niederschlagssteuerung verwenden. Die Photo-
leiterschicht ist im Dunkeln ein Isolator, bei Belichtung
ein Leiter. Durch zonenmdBge Bestrahlung mit einer Be-
lichtungsvorrichtung 20 durch das Papier hindurch er-

zeugt man begrenzte Abscheidezonen.

Diese Ausfiihrung hat den Vorteil, daB die Beschichtungs-

verteilung sehr einfach und schnell verdndert werden

kann.

Geeignete Photoleiter sind z.B. Zinkoxid, Cadmiumsul-
fid und Selen.

Fig. 5 zeigt eine Variante, bei der die Belichtung des
Photoleiters 21 vom Inneren der Trommel aus erfolgt.
Der Photoleiter ist auf einer leitenden, transparenten,

geerdeten Unterlage 22 aufgebracht. Diese Unterlage, die
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aus einem aufgedampften Film bestehen kann, wird von
einem transparenten Hohlzylinder 23 aufgetragen, der
von innen mittels einer Lampe 24 beleuchtet wird. Die
teilweise transparente Vorlage 25 gestattet die teil~-
fldchige Belichtung des Photoleiters, der in den belich-
teten Zonen als Leiter und in den unbelichteten Zonen
als Isolator wirkt.

Die zur Durchfiihrung des erfindungsgemé&B8en Verfahrens
einzusetzenden Mikrokapseln und Verfahren zu deren Her-
stellung sind in groBer Zahl bekannt. So k&nnen die
seit langem bekannten Mikrokapseln verwendet werden, die
durch Koazervierung oder Komplexkoazervierung aus Gela-
tine und Gummi arabicum, sowie Gelatine und anderen an-~-
organischen und organischen Polyanionen hergestellt
werden kdnnen. Verschiedene derartige Verfahren sind
u.a. in M. Gutcho, Capsule Technology and Microencap-

sulation, Noyes Data Corporation 1972, bekannt gewor-
den.

Insbesondere werden beim erfindungsgemédfBen Verfahren
Mikrokapseln verwendet, deren Winde aus Polymeren, Poly~
kondensations- und Polyadditionsprodukten bestehen.

Die nachfolgende Ubersicht ist G. Baxter, Microencapsu-
lation, Processes and Applications, herausgegeben von
J.E. Vandegaer, entnommen und zeigt eine Zusammenstel-
lung der nach dem Stand der Technik bekannt gewordenen

Kapselwandpolymeren.
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Reaktionskomponenten
zur Herstellung von
Kapselwandpolymeren

Polyamide

Polyurethane

Polysulfonamide

Polyester

Polycarbonate

Polysulfonate

_N_C—

1 "
-N-C-0-

HO

"N
~N=S-

_O..C_

-0-C-0

-0~-S-

-N-H

diamin

-0-H
bisphenol

~N-H

diamin

-0-H
bisphenol

-0O~-H
bisphenol

-0-H

)
Cl-C-

dicarbonyl
chloride

O0-C-N-
di-isocyanate
0]
c1-s-

0

disulfonyl
chloride

0]
Cl-C-

dicarbonyl
chloride

o)
Cl-Cc-C1

phosgene

disulfonyl
chloride

Es kOnnen fliir das erfindungsgem&Be Verfahren auch Mikro-

kapseln mit Wanden aus speziellen Polyacrylaten, wie
z.B. in DE-OS 2 237 545 und DE-0S 2 119 933 beschrieben

verwendet werden.
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Ferner konnen Phenol- oder Harnstoff-Formaldehydkonden-

sate als Wandmaterial eingesetzt werden, gegebenenfalls

auch in Kombination mit den vorgenannten Kapselwandpoly-
meren.

Bevorzugt werden beim erfindungsgemdfen Verfahren Mikro-
kapseln verwendet, deren Hilllen aus Polyadditionsproduk-
ten aus Poly-Isocyanaten und Polyaminen bestehen.

Zur Herstellung derartiger Mikrokapseln einzusetzende
Isocyanate sind Diisocyanate, wie Xylylen-1,4-diisocy-
anat, Xylylen-1,3-diisocyanat, Trimethylen-diisocyanat,
Hexamethylen-diisocyanat, Propylen-1,2-diisocyanat,
Butylen-1,2-diisocyanat, Ethyliden-diisocyanat, Cyclo-
hexyl-1,2-diisocyanat, Cyclohexyl-1,4-diisocyanat,
Polyisocyanatvorpolymerisate, z.B. Anlagerungsprodukt
veon Hexamethylendiisocyanat und Hexantriol, Anlagerungs-
produkt von 2,4-Toluylen-diisocyanat mit Brenzkatechin,
Anlagerungsprodukt von Toluylendiisocyanat mit Hexan-
triol, Anlagerungsprodukt von Toluylendiisocyanat mit
Trimethylolpropan oder geeignete Polyisocyanate,

die den vorstehend angegebenen Verbindungen analog

sind.

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

funktionelle Isocyanatgruppen besitzen.
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Weitere geeignete Verbindungen sind Polyisocyanate auf
Grundlage von Derivaten des Hexamethylen-1,6-diisocy-
anate mit Biuretstruktur, deren Herstellung aus den DE~
AS 1 101 394 und 1 543 178, sowie aus den DE-0S

1 568 017 und 1 931 055 hervorgeht.

Die verwendbaren Polyisocyanate k&nnen vor dem Einsatz
zur Mikroverkapselung zusdtzlich modifiziert werden
durch Umsetzung mit di- und trifunktionellen Alkoholen
wie Ethandiole, Glycerin oder Trimethylolpropan bzw.
Carbonsduren wie Bernsteinsdure, Adipinsdure, Sebacin-

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

Anstelle der Isocyanatgruppen kdnnen als reaktive Grup-
pen auch Carbodiimid-, Uretdion-, Uretonimin-, Uretidin-
diondiimin-, 4-Imino-oxazolidinon-(2)-, B8-Alkylen-

propiolacton- bzw. Cyclobutandion-(1,3)-gruppen vorhan-
den sein.

So sind beispilelsweise einsetzbar Polyisocyanato-poly-
uretonimine, wie sie durch Carbodiimidisierung von
Biuret-gruppen enthaltendem Hexamethylen-1,6-diisocyanat
mit Phosphor-organischen Katalysatoren entstehen, durch
weitere Umsetzung primdr gebildeter Carbodiimidgruppen
mit Isocyanat-gruppen zu Uretonimingruppen. Weiterhin
k&nnen diese Isocyanate in Mischung miteinander und
anderen aliphatischen und aromatischen Isocyanaten ver-
wendet werden.
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Je nach Reaktionsbedingungen kann das resultierende
modifizierte Polyisocyanat erhebliche Anteile an Oxa-
diazintrion, Triisocyanurat bzw. sym. Triazindionimin
als Strukturelement enthalten. Auch solche Produkte eig-

nen sich als Hiillenbildner.

Besonders geeignet sind Diisocyanate der Formel I

co
OCN- -N~ O
N (CHZ)n N N—(CHZ)n—NCO (1)
ocC
N Cco

4
0]
n = 3-6.

Zur Umsetzung mit den genannten Isocyanaten geeignete
Diamine sind aliphatische primdre oder sekund&re Di-

und Polyamine, wie z.B.:

Ethylendiamin-(1,2), Bis(3-aminopropyl)-amin, Hydrazin,
Hydrazin-ethanol-(2), Bis-(2-methylaminoethyl)-methyl-
amin, 1,4-Diaminocyclohexan, 3-Amino-l1-methyl-amino-
propan, N-Hydroxi-ethylethylendiamin, N-Methyl-bis-(3-
aminopropyl)-amin, 1,4-Diamino-n-butan, 1,6-Diamino-
n-~hexan, Ethylen-(1,2)-diamin-N-Ethyl-sulfonsdure (als
Alkalisalz), N-Amino-ethylethylendiamin-(1,2) (Diethyl-
entriamin) Bis-(N,N'-aminoethyl)-ethylendiamin-(1,2)
(Triethylentetramin), Hydrazin und seine Salze werden
im vorliegenden Zusammenhang ebenfalls als Diamine an-

gesprochen.
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Beispiele fiir den Farbbildner sind Triphenylmethanverbin-
dungen, Diphenylmethanverbindunge, Xanthenverbindungen

Thiazinverbindungen, Spiropyranverbindungen oder derglei=-
chen.

Beispiele flir die vorstehend aufgefilhrten Gruppen sind
die folgenden:

Beispiele fiir eine Triphenylmethanverbindung sind 3,3~
Bis~-(p~dimethylaminophenyl)-6-dimethylaminophthalid
Kristallviolettlacton, nachstehend als C.V.L. bezeichnet)
und 3,3-Bis-(p-dimethylaminophenyl)-phthalid (Malachit-
grinlacton).

Beispiele fiir eine Diphenylmethanverbindung sind 4,4'-
bis-dimethylaminobenzhydrylbenzylether, N-Halogen-
phenylleucolamin, N-8-Naphthyleucolamin, N-2,4,5-Tri=-
chlorphenylleucolamin, N-2,4-Dichlorphenylleucolamin
oder dergleichen.

Beispiele fiir eine Xanthenverbindung sind Rhodamin-8-
anilinolactam, Rhodamin-B8-(p-nitroanilin)-lactam,
Rhodamin-B—-(p-chloranilin)-lactam, 7-Dimethyl-amin-2-
methoxifluoran, 7-Diethylamin-3-methoxifluoran, 7-
Diethylamin-3-methyl-fluoran, 7-Diethylamin-3-chlor-
fluoran, 7-Diethylamin-3-chlor-2-methylfluoran, 7-
Diethylamin-2,4-dimethylfluoran, 7-Diethylamin-2,3~
dimethylfluoran, 7-Diethylamin-(3-acetyl-methylamin)-
fluoran, 7-Diethyl-amin-3-(dibenzylamin)~fluoran, 7-
Diethylamin-3-(methylbenzylamin)-fluoran, 7-Diethyl-
amin-3-(chlorethylmethylamino)-£fluoran, 7-Diethylamin-
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3-(dichlorethyl-amin)-fluoran, 7-Diethylamin-3-(diethyl-

amin)~fluoran oder dergl.

Beispiele fir eine Thiazinverbindung sind N-Benzoyl-
leucomethylenblau, o-Chlorbenzoylleucomethylenblau,

p-Nitrol-benzoylleucomethylenblau oder dergl.

Beispiele flir eine Spiroverbindung sind 3-Methyl-2,2'-

spirobis-(benzo (f)-chromen) oder dergl.

L&sungsmittel, die diese Farbbildner 18sen, sind z.B.
chloriertes Diphenyl, chloriertes Paraffin, Baumwoll-
samendl, ErdnuBdl, Silikondl, Phthalatester, Phosphat-
ester, Sulfonatester, Monochlorbenzol, ferner teilhy-
drierte Terphenyle, alkylierte Naphthaline, alkylierte
Diphenyle, Arylether, Arylalkylether, hdher alkyliertes
Benzol und anadere, die allein oder kombiniert einge-
setzt werden k&nnen.

Hdufig werden den L&sungsmitteln Verdlinnungsmittel zu-

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

Zur Herstellung der Mikrokapseln nach dem Polyadditions-
verfahren werden zundchst die Farbgeber und das Iso-
cyanat in den genannten L&sungsmitteln geldst und diese
organische Phase in der kontinuierlichen wdBrigen Phase,
die Schutzkolloid und gegebenenfalls Emulgatoren ent-
halten kann, emulgiert. Zur Emulsion gibt man eine w&B-
rige Polyaminldsung in stdchiometrischer Menge zum

Polyisocyanat in der organischen Phase.
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Zur Emulgierung und Stabilisierung der gebildeten Emul~
sion werden der wdBrigen Phase Schutzkolloide und Emul-
gierhilfsmittel zugesetzt. Beispiele filir solche, als
Schutzkolloide wirkende Produkte sind Carboximethylcel-
lulose, Gelatine und Polyvinylalkohol.

Beispiele flir Emulgatoren sind oxethyliertes 3-Benzyl-
hydroxibiphenyl, Umsetzungsprodukte von Nonylphenol mit
unterschiedlichen Mengen Ethylenoxid und Sorbitanfett-
sdureester.

Die Mikrokapseln k&nnen kontinuierlich oder diskontinu-
ierlich hergestellt werden. Man verwendet im allgemeinen
Dispergiergerdte, die ein Schergef&dlle erzeugen. Bei-
spiele hierfilir sind Blatt-, Korb-, Schnellriihrer,
Kolloidmiihlen, Homogenisatoren, Ultraschalldispergatoren,
Dlisen, Stahldilisen, Supratonmaschinen. Die Stédrke der
Turbulenz beim Vermischen ist in erster Linie bestimmend
fir den Durchmesser der erhaltenen Mikrokapseln. Kap~
seln in der Gr&Be von 1 bis 2000 pm kdnnen hergestellt
werden. Bevorzugt sind Kapseln mit Durchmessern von 2
bis 20 pm. Die Kapseln agglomerieren nicht und haben
eine enge Teilchengr&Benverteilung. Das Gewichtsverhilt-
nis von Kernmaterial zu Hiillenmaterial ist 50 bis 90

zu 50 bis 10.

Die Erfindung wird durch folgende Beispiele ndher er-
lautert:
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Beispiel a) (Herstellung der Mikrokapseln)

Die Herstellung der Mikrokapseln geschah gemdB Beispiel
der DE-0S 2 738 509.

Es wurde hiernach eine 35 %-ige wdBrige Mikrokapsel-
dispersion hergestellt, deren Kapselwdnde aus einem
Polyadditionsprodukt aus dem Oxadiazintrion von Hexa-
methylendiisocyanat und einem Diamin bestanden. Der
Kapselinhalt war eine LOsung von 2,7 Gew. % Kristall-
violettlacton und 0,9 Gew. % N-Benzoylleukomethylenblau
in einem Gemisch aus Di-Isopropyl-Diphenyl und Ischexa-
decan. (80:20-Gewichtsverhdltnis). Der mittlere Kapsel-

durchmesser betrug 6,5 um.

Beispiel b) (Herstellung umhiillter Mikrokapselpulver)

In 100 Gew.-Tle. der obigen wdBrigen Mikrokapseldis-
persion wurden unter Rithren 32 Gew.-Tle. einer 40 %-
igen wdBrigen nichtionischen Polyethylendispersion ein-
geriihrt (Hordamer PE 03, Fa. Hoechst).

AnschlieBend erfolgte die Spriihtrocknung dieses
Gemisches (180°C Lufttemperatur Eingang, 80 °C Luft-
temperatur Ausgang). Es wurde ein agglomeratfreies
Pulver erhalten. Die mittlere Teilchengr&Be hatte einen
Durchmesser von 7,0 pum. Das erhaltene Pulvergemisch

wurde auf einen Papiertrdger aufgetragen.
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Beispiel c¢) (Herstellung umhiillter Mikrokapselpulver)

Die Mikrokapseldispersion a wurde wie unter b spriihge=-
trocknet. 100 Gew. Tle. des erhaltenen Kapselpulvers
wurden mit 20 Gew. Tln. eines feinpulverigen, teilver-
seiften Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren (Levasint, Fa.
Bayer AG) innig vermischt.

Das erhaltene Pulvergemisch wurde zur Abscheidung auf
einem Papiertrdger verwendet.

Beispiel d) (Herstellung umhiillter Mikrokapselpulver)

Die Mikrokapseldispersion a wurde wie unter b spriihge-
trocknet. AnschlieBend wurden in 250 Tln. Trichlor-
ethan 40 Gew. Tle. Carnaubawachs unter Erwdrmen auf

40°C geldst und in diese LSsung 160 Gew. Tle. der
Trockenkapseln eingemischt. AnschlieBend wurde im
Vakuum das Trichlorethan abgezogen.

Es wurde ein mit Carnaubawachs {iberzogenes, freiflieBen-
des Kapselpulver erhalten. Das erhaltene Pulvergemisch

wurde zur Abscheidung auf einem Papiertrdger wverwendet.

Ausfiihrungsbeispiel

Flir die Papierbeschichtung wird ein Kapselmaterial ver-
wendet, das mit Carnaubawachs iiberzogen ist (Beispiel
d) . Die mittlere GrdB8e der Kapseln liegt bei 8 pum.
Dieses Material wird in einem Luftstrom aufgewirbelt
und in einer Anordnung nach Fig. 2 in den Entladungs-
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raum zwischen einer Spitzenelektrode und einer platten-
férmigen Gegenelektrode eingeblasen. Die Oberflidche der
Gegenelektrode ist in isolierende Felder 8 und leit-
f&dhige Felder 9 aufgeteilt, wobei die leitfdhigen Fel-
der untereinander und mit einer Spannungsquelle 7 ver-
bunden sind. Diese Elektrode ist mit einem Papierblatt
bedeckt, das die Kapselschicht aufnehmen soll. Das
Papier hat einen spezifischen Widerstand wvon 108 Ohm.m.
Der Abstand zwischen Spitze und Platte betrdgt 10 cm.
Zwischen den Elektroden, die mit der Spannungsquelle

7 verbunden sind, liegt eine Spannung von 30 kV. Die
Spitze ist positiv. Schaltet man zuerst die Spannung
ein und fihrt man danach die Kapseln in den Entladungs-
raum, so bildet sich in Bruchteilen einer Sekunde eine
dinne, gleichmd@Bge Kapselschicht auf den Stellen des
Papiers aus, die ilber den leitfdhigen Teilen der Ge-
genelektrode liegen. Nach diesem Vorgang wird das so
beschichtete Papier von der Unterlage abgenommen und

in eine Heizvorrichtung gebracht, wo es flir die Zeit
von 10 sec. auf 150°C aufgeheizt wird. Die Wachshiille
der Kapseln schmilzt dabei an die Papieroberfléche

an und fixiert so die Kapselschicht. Man erhdlt ein

funktionsfdhiges Reaktionsdurchschreibepapier.
In gleicher Weise wurden Kapselmaterialien gemdB8 Bei-

spielen a-c) eingesetzt. Es wurden ebenfalls funktions-

f&hige Reaktionsdurchschreibepapiere erhalten.
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Patentanspriiche

1)

2)

3)

4)

Kohlefreies, druckempfindliches Durchschreibepapier
enthaltend einen Papiertrdger, dessen Oberfldche mit
einer Farbstoffgeberschicht aus einer mikroverkap-
selten LOsung eines Farbbildners in einem organi-
schen LO®sungsmittel partiell beschichtet ist, her-
gestellt durch elektrostatische Abscheidung von mit
schmelzbarem Uberzug versehenen Mikrokapseln auf

einem Papiertrédger und sich anschlieBender Wérme-
behandlung.

Durchschreibepapier gemdf Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB8 die Gewichtsmenge des Uberzugs

5-50 Gew. % bezogen auf die Mikrokapsel, betrédgt.

Verfahren zur Herstellung von Durchschreibepapier
gemdB Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
daB man die mit einem schmelzbaren Uberzug ver-
sehenen Mikrokapseln auf einem Papiertrdger elektro-
statisch aufbringt und anschlieBlend durch Wirme-
behandlung fixiert.

Verfahren gemd8 Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
daB man als schmelzbaren Uberzug fiir die Mikrokap-
seln Wachsmassen, Thermoplaste oder HeiBschmelz-
kleber mit Erweichungstemperaturen von 60 bis 120
°C einsetzt.
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Verfahren gemdB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
daB man als schmelzbaren Uberzug fiir die Mikrokap-
seln Wachsmassen, Thermoplaste oder HeiBSschmelz-
kleber mit Erweichungétemperaturen von 70-90°C

einsetzt.

Verfahren gem&8 Anspriichen 2 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man als Uberzug Carnaubawachse und/

oder teilverseiftes Ethylen-Vinylacetat Copolymeri-
sat einsetzt. '

Verfahren gemd&B8 Anspriichen 3 bis 6, dadurch ge-
kennzeichnet, daB das Fl&chengewicht des Papier-
tridgers 40-200 g/m2 betrigt.

Verfahren gemdB Anspriichen 3 bis 7, dadurch ge-
kennzeichnet, daB der spezifische Widerstand des

Papiertrdgers kleiner als 1012 Ohm.m ist.

Verfahren gemdB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
da8 der spezifische Widerstand des Papiertrédgers

104 bis 10'® ohm.m ist.

- Verfahren gemd8 Anspriichen 3 bis 9, dadurch ge-

kennzeichnet, daB die Wd&rmebehandlung durch Er-
hitzen auf 50 bis 150°C durchgefiihrt wird.
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