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69 Warmeempfindliches Aufzeinungsblatt.

@ Es wird ein warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt
beschrieben, das in der Farbbildungsschicht einen basi-
schen farblosen oder schwach farbigen chromogenen Farb-
stoff und ein Farbentwicklungsmittel und mindestens ein
Metallderivat eines Phthalsduremonoesters einer bestimm-
ten Formel enthalt. Das erfindungsgemaBe Aufzeichnungs-
blatt weist eine {iberiegene Stabilitit gegeniiber Olmateria-
lien auf, wobei die gute Qualitat der Aufzeichnung erhalten
bleibt.
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Die Erfindung betrifft ein widrmeempfindliches Aufzeich-
nungsblatt, das eine iiberlegene Stabilitit des Farbbil-
des und des WeipBgrades des Hintergrundes gegentiber Haar-
81, Fett, 01 usw. hat.

Ein widrmeempfindliches Aufzeichnungsblatt, bei dem eine
in der W4drme stattfindende Farbreaktion zwischen einem
basischen farblosen oder schwach gefdrbten chromogenen
Farbstoff und einem organischen Farbentwicklungsmittel,
wie einer phenolischen Substanz oder einer organischen
Sdure, verwendet wird, ist in den japanischen Patentpub-
likationen Nr. 4160/1968 und 14039/1970, und in der ja-
panischen Offenlegungsschrift Nr. 27736/1973 beschrieben.
Es findet vielfidltige praktische Anwendung.

Ein wirmeempfindliches Aufzeichnungsblatt wird im allge-
meinen hergestellt, indem man auf die Oberfliche des

Tridgers, wie Papier, Film usw. eine Beschichtungsmasse

aufbringt, die durch Einzelvermahlung und Dispergierung

eines farblosen chromogenen Farbstoffs und eines Farb-
entwicklungsmaterials, wie phenolischer Substanzen, zu
feinen Teilchen, durch Vermischung der erhaltenen Disper-
sionen und durch Zugabe eines Bindemittels, Fillers,
Sensibilisierungsmittels, Gleitmittels und énderer Hilfs-

mittel erhalten wurde.

Bei Widrmeeinwirkung erfolgt in der Beschichtung eine
augenblickliche chemische Umsetzung, welche zu einer
Farbbildung fuhrt. Verschiedene klare Farben kdnnen je
nach Auswahl der spezifischen farblosen chromogenen Farb-

stoffe erzeugt werden.
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Aufgrund seiner Funktion, als Informationsaufzeichnungs-
papier zu dienen, ist es andererseits unvermeidlich,

daB ein wirmeempfindliches Aufzeichnungsblatt mit den
Hinden von Menschen in Bertihrung kommt. Da 6lige Materia-
lien, wie Haardl, Schweip usw. 6fters an den Hinden und
den Fingern von Arbeitern kleben, wird ein wdrmeempfind-
liches Aufzeichnungsblatt hiufig durch solche 8ligen
Materialien verschmutzt. Im allgemeinen ist ein wirme-
empfindliches Aufzeichnungsblatt nicht gentigend stabil
gegenllber solchen 6ligen Materialien. Man beobachtet das
Phidnomen, daB die Bilddichte des verschmutzten Teils ver-
ringert wird oder das Bild verléscht, und daB die Ver-

schmutzung des Untergrundes eine Verfidrbung hervorruft.

Die Ursache fiir dieses Phidnomen ist nicht vollstidndig
klar, man vermutet aber, daB die 6ligen Materialien die
Farbbildungsschicht, die aus einem basischen farblosen
chromogenen Farbstoff von feinen Teilchen und einem or-
ganischen Farbentwicklungsmittel von feinen Teilchen
besteht, oder das Farbbildungsreaktionsprodukt, das aus
einem basischen farblosen chromogenen Farbstoff und einem
organischen Farbentwicklungsmittel gebildet wird, teil-

weise aufldsen oder destabilisieren.

Wie schon erw#hnt wurde, sind die widrmeempfindlichen
Aufzeichnungsblidtter, in denen 4-Hydroxybenzoes#dureester
oder 4-Hydroxyphthalsdurediester verwendet werden, im

allgemeinen zufriedenstellend, aber in bezug auf die

- Stabilit4dt gegentiber 3ligen Materialien den bisherigen

wdrmeempfindlichen Aufzeichnungsbléttern, in denen Bis-
phenolverbindungen als Farbentwicklungsmittel verwendet

werden, ein wenig unterlegen.
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Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein wirme-
empfindliches Aufzeichnungsblatt zu schaffen, bei dem
das Aufzeichnungsbild gegeniiber der Einwirkung &6liger

Materialien sehr stabil ist.

Diese Aufgabe wird bei einem widrmeempfindlichen Aufzeich-
nungsblatt dadurch geldst, daB es in der Farbbildungs-
schicht, in der ein basischer farbloser oder schwach
farbiger chromogener Farbstoff und ein organisches Farb-
entwicklungsmittel verwendet werden, mindestens ein Metall-
salz eines Phthalsiduremonoesters der allgemeinen

Formel (I) enthdlt:

[ Ro CO2R1
R3 o2 M (1)
Ry Rg n
in dgr

R_1 einen geraden oder verzweigten Alkylrest mit
1 bis 6 C-Atomen,

O . CHZ—@ oder C6H5 bedeutet, wobei der

Benzylrest durch einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen,
ein Halogenatom oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 4

C-Atomen substituiert sein kann;

RZ’ R3‘und R4 gleich oder verschieden sind und je-
weils ein H-Atom, eine C1 bis Clz—Alkyl— cder Sulfon-
gruppe bedeuten;

M ein polyvalentes Metall bedeutet; und

n eine ganze Zahl von 2 oder 3 bedeutet.
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Vorzugsweise bedeutet R, eine CH3, C,H C.H

1 275 "377?
1so—C3H7, tert.—C4H9, CSHll oder 06H13 Gruppe;
20 B3
ist dies vorzugsweise eine Methyl- oder Athylgruppe. Wenn

wenn R und /oder R4 eine Alkylgruppe bedeuten, dann
hier von Halogensubstituenten die Rede ist, dann sind
dies vorzugsweise F, Cl und Br-Atome, insbesondere
Cl-Atome.

Die Menge und die Art des Farbentwicklungsmittels, das er-
findungsgemidp verwendet wird, sind nicht besonders be-
schridnkt, aber die Effekte dieser Erfindung sind erheb-
lich, wenn als Farbentwicklungsmittel monophenolische
4-Hydroxy-phenylverbindungen und/oder Phthalsduremono-
ester verwendet werden, da sie wesentlich zur Qualitdts-
verbesserung der wirmeempfindlichen Aufzeichnungsblidtter
beitragen; z.B. klare Aufzeichnung mit hoher Bilddichte,
kein Anhaften von Rickstdnden an Thermokopf3 kein Kleben
des wdrmeempfindlichen Aufzeichnungsblattes am Thermokopf,
iberlegene Aufzeichnungseignung, geringere Farbbildung des
Hintergrundes im Verlauf der Zeit, usw. '

Beispiele fiir monophenolische 4-Hydroxyphenylverbindungen
sind 4-Hydroxybenzoesiureester, beispielsweise 4-Hydroxy-
benzoesdurepropylester, 4-Hydroxybenzoesidureisopropyl-
ester, 4-Hydroxybenzoesidurebutylester, 4-Hydroxybenzoe-
sdureisobutylester, 4-Hydroxybenzoes#durebenzylester,
4-Hydroxybenzoesduremethylbenzylester, usw.; 4-Hydroxy-
phthalsidurediester, beispielsweise 4-Hydroxyphthalsiure-
dimethylester, 4-Hydroxy-phthalsiurediisopropylester,
4-Hydroxyphthalsduredibenzylester, 4-Hydroxyphthalsiure-
dihexylester usw.; 4-Hydroxyacetophenon; p-Phenylphenol;
Benzyl—4—hydroxyphenylacetat; p-Benzylphenol; 4-Hydroxy-
phenyl-4'-n-sulfon, 4—Hydroxypheny1—4'—n—butleXyphenylf
sulfon, 4-Hydroxyphenyl-4'-n-hexyloxy-phenylsulfon,
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4-Hydroxyphenyl-4'-n-octyloxyphenylsulfon, 4-Hydroxyphe-
nyl-4'-n-decyloxyphensulfon, 4—Hydroxyphen§l—4'—n—dode—
cyloxyphenylsulfon, 4-Hydroxyphenyl-4'-benzyloxyphenyl-

sulfon, 4-Hydroxyphényl-4'-p-isopropylbenzyloxyphenylsulfon,
4-Hydroxyphenyl-4'-8-phenithyloxyphenylsulfon, U-Hydroxy-
phenyl-l'-R-dthoxydthyloxyphenylsulfon, 4-Hydroxyphenyl-4'-~
B-butoxyithyloxyphenylsulfon, 4-Hydroxyphenyl-4'-B-phenoxy-
5thyloxyphenylsulfoh, M—Hydrpxyphenyl—u'Lo-chlorbenzoyloxy-
phenylsulfon, U4-Hydroxyphenyl-li'-B-t-butylbenzoyloxyphenyl-
sulfon, 4-Hydroxyphenyl-4'-f-t-octylbenzoyloxyphenylsulfon,
4_Hydroxyphenyl-U4'-lauroyloxyphenylsulfon, 4-Hydroxyphenyl-
4r—~decanoyloxyphenylsulfon, 4-Hydroxyphenyl-U'-myristoyloxy-
phenylsulfon, 4-Hydroxyphenyl-i4'-steary/oxyphenylsulfon, 4-
Hydroxyphenyl-#'-B-phenoxypropionyloxyphenyiéulfon, H—Hydroj
xyphenyl-u'-hexadecylsulfonyloxybhenylsulfon, L-Hydroxyphe- .
nyl-u'—decylsulfonyloxyphenylsulfqn, 4_Hydroxyphenyl-i'-p- |
toluensulfonyloxjphenylsulfon, H-Hydroxyphenyl-u'-p-isbpro-E
pylbenzensulfon/oxyphenylsulfon, #- Hydroxyphenyl-4'-(4-p-t-
butylphenoxybutquxy)phenylsulfon, 4-Hydroxyphenyl=li '~ (4-p-
t—Amylphenoxybutyioxy)phenylsulfon, 4-Hydroxyphenyl=4'=(5-p-
t-butylphenoxyamyloxy)phenylsulfon, H-Hydroxyphenyl-u'-(6-pj
t-ﬁutylphenoxyhexyloxy)phenylsulfoh und dergleichen. i
Typische Beispiele fiir Phthalsduremonoester sind Phthalséu-?
rembqophenylester, Phthalsduremonobenzylester, Phthalsdure-
mohoc;clohexylester, Phthalsiuremonomethylphenylester,

Phthalsduremonodthylphenylester, Phthalséuremonoalkylbenzyl:
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ester, Phthalsduremonohalogenbenzylester, Phthalsiduremono-

alkoxybenzylester und dergleichen.

Solche Farbentwicklungsmittel sind in bezug auf die grund-
sdtzlich erforderliche Qualitdt zufriedenstellend, sie
haben aber den Nachteil, daB sie in bezug auf die Stabili-
tédt gegenllber $ligen Materialien den Bis-phenolverbin-
dungen, die bisher gewdhnlich verwendet wurden, ein wenig

unterlegen sind.

Beispiele fur Bisphenolverbindungen sind 4,4-Isopro-
pylidendiphenol (Bisphenol A), 4,4' (l1-Methyl-n-hexyli-
den)diphenol, 4,4'-Cyclohexylidendiphenol, 4,4'~Thiobis-
4-tert.-Butyl-3-methylphenol und dergleichen. Diese Farb-
entwicklungsmittel, die in Kombination verwendet werden,
sind in bezug auf die Stabiliti#dt gegenllber 6ligen Materia-
lien nicht befriedigend.

Die oben erw#dhnte Stabiliti#t gegentiber &ligen Materia-
lien wird bei zusdtzlicher Verwendung der erfindungsge-
méBen Metallsalze der Phthals¥uremonoester der allgemei-

nen Formel I in groBem MaBe verbessert.

Fir die Erfindung sind viele farblose oder schwach farbi-
ge chromogene Farbstoffe brauchbar, sie sind nicht be-
sonders beschridnkt.

Typische Beispiele fur farblose chromogene Fluoranfarb-
stoffe sind:
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3—Di§thylamino—6—mé£hyl-7—anilinofluoran (schwarz), 3-(N-
Kthyl-para-toluidino)-6-methyl-7T-anilinofluoran (schwarz),
3-Didthylamino-6-methyl-T7-(ortho, paradimethylanilino)-
fluoran (schwarz), 3-Pyrolidino-6-methyl-7-anilinofluoran
(schwarz), 3-Piperidino~6-methyl-T-anilinofluoran (schwarz),
3-(n-Cyclohexyl-n-methylamino)=6-methyl-7-anilinfluoran
(schwarz), 3-Didthylamino-T7-(metha-trifluormethylanilino)-
fluoran (schwarz), 3—Di§thylamino-6-methylchldrfluoran
(rot), 3-Didthylamino-6-methylfluoran (rot), 3-Cyclohexyl-
amino-6-chlorfluoran (orange).

Die folgenden, eine schwarze farbe entwickelnden
Fluoranfarbstoffe ergeben ein wirmeempfindliches
Aufzeichnungsplatt mit ein wenig geringer Bilddiéhte:
3-Di§thylamino-6-methyl-(para-chloranilino)fiudran, 3-Di4
ﬁthylamino—?-(ortho—chld;aniliho)fluoran, 3-(N-#thyl-P-
toluidino)-6-methyl-7-anilinofluoran, B—bibutylamino-G-
methyl-(ortho-chlsranilino)fluoran, 3-(N-&dthyl-isoamyl)-6-
methyl-anilinofluoran usw. |

Aber dieser.Nachteil wird durch Zugabe der erfindungsgeméﬁen

Metallsalze der Phthalsiuremonoester verbessert,

wobei- die Bilddichte erhdht wird.
AuBer den Fluoranfarbstoffen kﬁnhen erfindungsgeméﬁ auch

andere basische farblose chromogene Farbstoffe verwendet
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werden. Solche basischen farblosen Farbstoffe sind bei-
spielsweise: Kristallviolett-Lacton, Methylviolett-Lacton,
3—(u-Diéthylamino-z—ﬁthoxyphenyl)—3-(1-§thy1-2§metnyiindol-
3-yl)4-azaphtalid, 3-(4-Di&thylamino-2-&thoxyphenyl)-3-(1-
ﬁthyl—Z—methylindol-3;yl)—7-azaphtalid und dergleichen.

Bei solchen basischen farblosen Farbstoffen tritt bei Ver-
wendung der monophenolischen 4-Hydroxyphenylverbindungen
oder Phthalsiuremonoester als Farbentwicklungsmittel ein
Thermochromie-Phénomen auf, bei dem das Farbbild sofort oder
langsam verl®scht. Daher kann man beil wdrmeempfindlichen
Aufzeichnungsblittern diese Farbstoffe nicht verwenden. Es
wurde aber gefunden, daB dieses Thermochromie~Phd&nomen durch
Verwendung der erfindungsgemiBen Metallsalze der .
Phthaiséuremonoester als Stabilisator beseitigt wird, wo-
durch man die obigen basischen farblosen Farbstoffe verwen-
den kann. | |

Typische Beispiele fiir erfindungsgemife Metallsalze der
Phthalsduremonoester der allgemeinen Formel I sind Metall-
salze von Phthalsaurémonéphenylester,v?hthalsauremonobenéyl-
ester, Phthalsiuremonocyclohexylester, Phthalsiduremonomethyl-
phenyleéter, Phtha1sauremonopheny1ester, Phthalsidure-

monoalkylbenzylester, Phthalsiuremonohalogen-
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benzylester, Phthaléﬁurempnoalkoxybenzylester, 4-Methyl-
phthalsduremonobenzylester, 3-Methylphthals&uremonobenzyl-
ester, 5-Methylphthalsduremonobenzylester, 4-Methylphthal-
sduremonocyclohexylester, 3-Methylphthals&uremonocyclohexyl-

ester, 5-Methylphthalsduremonocyclohexylester und derglei-

chen, vorzugsweise Metallsalze von Phthalsduremono-
benzylester und Phthalsduremonocyclohexylester.

Als Metalle seien z.B. polyvalente Metalle, wie Zink, Cal-
cium, Magnesium, Barium und Blei, vorzugsweise Zink, Calecium
und Magnesium angegeben .

Diese Stabilisat6fen kdnnen einzeln -oder in‘Mischung verwen-
det werden.

Das oben erwéhnte organische Farbentwicklungsmittel, der
oben erwdhnte organische farblose cﬁromogene Farbstoff und.
das Metallsalzderivat des Phthalsiuremonoesters werden mit-
tels einer Mahlvorrichtung wie Kugelmiihle, Reibemiihle, Sand-
schleifmaschine uéw. oder mittels einer geeigneten Emulgier- -
maschine bis zu einer TeilchengrétlBe von mehreren Mikron oder
kleiner zermahlen. |

Hierzu gibt man verschiedene Additive, je nach Zweckbestim-
mung, um die Beschichtungsfarbe zu erzeugen. Die Additive,
die erfindungsgemif verwendet werden kbnnen, sind z.B. fol-

gende: Bindemittel, wie Poly§inylalkohol,_modifizierter
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Polyvinylalkohol, Hydroxyéthylzellulose, Methylzellulose,
Stédrke, Styrol-Maleins&dureanhydrid-Copolymere, Vinylazetat-
Maleinsdureanhydrid-Copolymere, Styrol-Butadien-Copolymere
usw.; anorganische oder organische Filillstoffe wie Kaolin,
gebrannter Kaolin, Diatomeenerde, Talk, Titaniumdioxyd,
Kalziumcarbonat, Magnesiumcarbonat, Aluminiumhydroxid usw.;
Trennmittel wie Metallsalze von Fettsduren; Gleitmittel wie
Wachse; UV-Absorptionsmittel der Benzophenon- und Triazol-
reihe; wasserfest machende Mittel wie Glyoxal usw.; Disper-
giermittel, Antischaummittel usw. Das gewlinschte widrme-
empfindliche Blatt wird erhalten, indem man diese Beschich-
tungsfarbe auf ein Papier oder auf verschiedene Filme auf-
tridgt.

Die Menge def ebfindungsgeméﬁen Metallsalzderivate des
Phthalsduremonoesters und die Art sowie die Menge der ande-
ren Bestandteile, die Jje nach dem gewﬁnschtén Effekt und der
Eignung fiir Aufzeichnungszwecke bestimmt werden, sind nieht
besonders beschrénkt. |

Im allgemeinen ist es vorteilhaft, 3 bis 10 Gew.-=Teile des
organischen Farbentwicklungsmittels, 1 bis 8 Gew.-Teile des
Metallsalzderivates des Phthalsiuremonoesters und 1 bis 20
Gew.-Teile Filillstoff, bezogen auf 1 Gew.-~-Teil des basischen

farblosen oder schwach farbigen chromogenen Farbstoffes zu
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verwenden, und 10 bis 25 Gew.-Teile Bindemittel, bezogen auf

den Gesamtfeststoffgehalt, zu verwenden.

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele ndher

erldutert.

Als Abkiirzung fir "Gewichtsteile" wird "Teile" verwendet.

Beispiel I
Lésung A (Farbstoffdispersion):
3-Didithylamino~-6-methyl~(para-chloranilino) fluoran
1,5 Teile
10%-ige wissrige L®sung von Polyvinylalkohol -
3,4 Teile
Wasser
1,9 Teile .
L&ésung B (Dispersion eines Farbentwicklungsmittels):
p-Hydroxzbenzoesdurebenzylester
6,0 Teile s
Zinkstearat
1,5 Teile
10%-ige L&sung von Polyvinylalkohol
18,8 Teile
Wasser-

11,2 Teile
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Lésung C (Dispersion von Stabilisatoren)
Jeder Stabilisator in der Tabelle 2
1,0 Teil
10%-ige widssrige L&sung von Polyvinylalkohol
2,5 Teile
Wasser
1,5 Teile
Die L&sungen der obigen Zusammensetzungen wurden in einer.
Kugelmiihle einzeln bis zur Teilchengréfe von 3 Mikron ver-
mahlen. |
Die L&6sungen wurden dann im Verhiltnis der Tabelle I mit-

einander vermischt; man erhdlt dabeli wdrmeempfindliche Be-

schichtungsfarben.

Tabelle I. Zusammensetzung der Beschichtungsfarben im

Beispiel I.

Erfindungs4 Vergleichs- V.V V.V
.gemdBe Bei- Versuch (1) (2-12) (13-14)
spiele (1-6)

L3sung A
(Farbstoffdis-
persion) 6,8 Teile 6,8 T. 6,8 T. 6,8 T.

L6sung B

(Dispersion des

Farbentwick-~ ,

lungsmittels) 37,5 Teile 37,5 T. 37,5 T. -

L8sung C
(Stabilisator-
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dispersion) 5 Teile - 5 T. 5 T.
50%-ige wissrige

Dispersion von ' '
Caleciumecarbonat 20 Teile 20 T. 20 T. 20 T.

Diese Beschichtungsfarben wurden in einer Beschichtungsmenge
von 6,0 g/m?2 auf ein Basispapier mit einem Gewicht von 50
g/m2 aufgetragen, getrocknet und superkalandriert, um eine
Gldtte von 200 bis 300 Sekunden einzustellen. Die erhaltenen,
eine schwarze Farbe bildenden wirmeempfindlichen Aufzeich-
nungsbl&tter wurden hinsichtlich ihrer Qualitdt und ihres

Verhaltens gepriift, die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammen-

gefabht.



7982

M)
—
© ,_
LL‘0 600 20°‘0 2'€6 60°1L Lt JdegssTLixayoToLoouousuanygs
: -TBY3Yq UOA 3BATJILPHUTZ @
. 210 60°0 80°0 9tk 28‘o oLl JogsaTixayououadngs
o -TBY3Yqg UOA 3BATJIOPTOTIH G
gLto 80‘0 - g0‘0 6GL - 680 2L°L J0950TAZUBQOUOLBINES
~TeY3ud UOA JBATJSPUNIOTR)
~ 2L‘o 80°‘0 Lo‘o 9‘€El 180 0L ‘L u9gsefhzusqoucwaangsIeYIUJ
uoA qeaTJapunftsauldep £
210 60°0 g0‘0 2'€6 oL‘tL gLl Jd9389T4AZUBQOUOWRINES
] ~TBY3UJ UOA 3BATJSPHUTZ g
110 80°0 L0‘0 8‘tl 08‘0 L0‘L Jo3seTAZUsqOUOWAINES
-TeY3Yq UOA FBATJOPTIATY |
(9) HY gah oToTdsTeg ogdpwa8ssunpuryay
pUn 5 009  (S) 1IQ (€) (2)_ 10
Teq 3unt 49Tu Sung unt (%) 37w 3unt sgunt
© -paeysg ~-pueysgyg -pueysg quazouad -pueyag = =-pueydg
© yoeN yoeN JOp -389Y yoeN J0)
0 1 JOJBSTTTQRIS
W

() sepunadaejuty
sop peJAIYTIOM (1) ®3YOTPPITL

‘L sTot1dsteg sep esstuqelasslunindag *z OTIOqE]



0137982

15

M/25 168

gE€‘0
ge‘o
62°0
2E‘0
9€ ‘0
0€°‘0
L1 ‘o
0z‘o
LLo
oL‘o
LlLo
600

HY %Gh
pun 5 609
Teq 3ung
~purysg
yoeN

g0°0
800

60°0
oL‘o
oL‘o
wL‘o
Gl'o

HL‘o

2l'o
LLfo
60°0
60°0
60°0
600

1Q
1Twm 3unt

-pueyeg
yoen

10°0
Lo‘o

aLto
nt‘o
€10
Lo‘0
80°0
610
80°0
60°0
Lo‘o
Lo‘o
80‘0
80°‘0
3unt

-pueySg
J0p

G‘06
0‘06

G'gl
gLl
héLl
a6
Shs
L'gl
161
LGl
0‘al
G'gl
n'El
£fal

(%)

jquazouad
=389y

6L‘0

gL‘o

0z‘0
6L‘0
6L°0
RS0
09°0

gL‘0 .

02‘0
9L ‘0
9L ‘0
Lo
aL‘o
Li‘o

1Q
1TW 3unt

~pueyeg
yoey

3unt
~pueysg
J0 A

JagysaTAxsyorodoouomauanes

~-TBY3UJ UOA BATJISPAUTZ

Jejsatdzusqouowsdnes
~TBU3UJ UOA JBATJIPHUTZ

aJdngsaozusqriozuag=-o
aangsaozuaqrAyzepn-d
aJdngseaozusaqriyng=-9
1e0ZUBqUNTOTRY
1BO0ZUSQYUTZ
sJungsaozuag
JeTRU3Ydaaagquty
aungsTeyjydada]
1BJB94SUNTOTE)
JeJB93S)UTYZ
9JNBSUTJBELS

utey

9ToTdsTaqsysTai8iap

hi

£l
¢l
Ll
oL

nn W ~ o

N o o=

J03BSTTTqRIS

2 ST1eqe]l Junzissjaoy



C137982

M/25 168 16

Wie in der Tabelle 1 gezeigt wurde, enthalten die Ver-
gleichsversuche Nr. 13 und 14 keine Farbentwicklungsmittel.
Anmerkungen:

(1.) Bilddichte: Der Voll-Maskendruqk wird unter Bedingung
der GIII-Mode mit einer Faksimiliermaschine CP 6000, herge-
stellt von TOSHIBA CORPORATION, aufgezeichnet und mit einem
Macbeth-Dichtmesser (Typ RD-104, Verwendung des Amber-Fil-

ters, unten unter gleichen Bedingungen gemessen) bestimmt.

(2.) Bilddichte nach der Behandlung mit 01: Man nimmt Rizi-
nus6l mit einer Injektions-Spritze auf. Ein Tropfen Rizinusél
(0,8 mg) wird aus de? Nadel gedrfickt, auf einer Fldche von 40
cm2 ausgebreitet und mit einem Gummistempel (1 em x 1,5 cm)
auf die Aufzeichnungs-0berfliche bei.deq obigen Messung (1)
ﬁbertfagen. Die Bilddichte des behandeltenbieils wird nach

7-tdgigem Stehenlassen mit einem Macbeth-Dichtmesser ge-

- messen.

(3.) Restprozent der Bilddichte
Restprozent der Bilddichte
Bilddichte nach der Behandlung mit U1

2 memmmm e — e ——— . ————— x 100 (%)
Bilddichte vor der Behandlung

e

(4.) WeiBgrad des Hintergrundes

Bilddichte des nicht-aufgezeichneten Teils wird mit einem
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Macbeth-Dichtmesser gemessen.

(5.) WeiBgrad des Hintergrundes nach der Behandlung mit 01
Das Rizinus6l wird in der gleichen Weise wie bei der obigen
Messung (2.) auf den nicht gezeichneten Teil libertragen. Die
Bilddichte des behandelten:Teils wird nach 3-tigigem Stehen-

lassen mit einem Macbeth-Dichtmesser gemessen.

(6.) WeiBgrad des Hintergrundes nach der Behandlung bei 60°0C
und U45% relativer Luftfeuchtigkeit.

Die Bilddichte des nicht aufgezeichneten Teils wird 24 Stun-

den lang unter starken Bedingungen von 600C und 45% relati-

ver Luftfeuchtigkeit stehengelassen und dann mit einem Macbeth-
Dichtmesser gemessen. |

Wie aus der Tabelle 2 ersichtlich'ist, ergaben die erfin-
dungsgemiéfen Beispiele, bei denen Metallderivate von Phthal-
sduremonoester al§‘Stabilisator verwendet wurden, sogar bei
T-tdgigem Stehenlassen nach der Verschmutzqng mit Riziﬁﬁsﬁl

ein sehr gutes Aufzeichnungsbild, d.h. és;wﬁrde eine gute Stabi-
lisierung erzielt, die in einer Restbilddichte von mehr als 70 % zum
zum Ausdruck kommt. Insbesondere weisen die erfindungsgemifen Beispiele, bei

denen das Zinksalz als Metallsalz der erfindungsgem#fen Stabili-

satoren verwendet wird, eine hohe Restbilddichte sogar bei

der Veréchmutzung mit 61 auf.
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Beispiel 2.

Es wurde eine andere L3sung B, bei der die gleiche Menge 4~
Hydroxyphthalsiduremonobenzylester anstatt des 4-Hydroxyben-
zoesdurebenzylesters in der L&sung B (Farbentwicklungsmit-
telsdispersion) des Beispiels 1. verwendet wurde, vorberei-
tet und mit Calciumcarbonat-Dispersion und den L&sungen A

und C im Gewichtsverhéltnis der Tabelle 3 vermischt.
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Die Priifungsergebnisse liber die Qualitdt und Eignung der
eine schwarze Farbe entwickelnden wédrmeempfindlichen Auf-
zeichnungsblétter, die in gleicher Weise wie im Beispiel 1
unter Verwendung jeder obigen Dispersion hergestellt wurden,

werden in der Tabelle 4 gezeigt.



0137982

21

M/25 168

LL‘o
60°0
bLfo
oL‘o

HY %Sk
pun 5 509
1eq Junt
-pueyag
yoeN

60°0
go‘o
lLo
80‘0

60°0

60°‘0

60°0

Q
3TUW Junt

-pueyeg
yoeN

g0‘0
80°‘0
80°0
Lo‘o

60°0
80°‘0

Lo‘o

Lo‘o

80°‘0

80°0

3unt

-pueyag
J0p

g€l
961
Lfzl
L'yl

116

9‘Gg

94l

(%)

quazoud
-389Y

wLto s0‘lL
Lo 60°1L
wl ‘o oLl
9lL‘0 60°1L
20t 2Lt
G6°0 1L
Gg‘o wiLL
98°0 €141
60°1L 6L L
16°0 2Ll
1Q
3Tuw 3ung 3unt
-pueyag  -pueyeg
yoeN J0A

‘2 sTetdsTeg sep

991BJIBO3SWNTOTR) @}

1BIBOYSHUTZ |

2JngsuTJIeals 9|

ugs gi
9ToTdsTaqsydToT819p

JogseTLxayoToLoouowsungs
=TeUlyd UOA JBATJISDHUTZ

J9989TLxX0yoToLo0UOmWaJNES
-TBY3ud uoAa JBATJISPTIOTY

Lmuwoﬁhncwn
~ouowsJnesTeYIUg
UOA 9BATJISPENTOTRY)

J99s8TLzZuUaq
~ououwaJdnegsTeylUg
UOA jJeBATJSpPUNTISBUSE)

JegsaTLzusaqouowaangs
-TBY3yq uoA 9BATJIBPHUTZ

J9389TAZUaqouomeJngs
-TBY3Uq UuoA 3BATJISPTEIY

el

Ll

‘ol

'L

o9TeTdsTag wmmauwmwz:ﬁzﬁm“m

J03BSTTTqRIS

9§s8TuUqaduesdunindg f aTTeqR]



0137982

22

M/25 156

0E°0
1E‘0
oe‘o
Leto
ge‘o
g2 o
0z‘0
ge‘o

HY %6GH
pun 0 o009
T9q Sunft
-purysg
yoeN

oL‘o
‘o
lLo
91 ‘0
Lo
9L ‘0
€L‘o
hLo

_ 19
4Tu Sunt:

_=pueysg.

_ yoeN.

9l ‘0
€L‘o
w0
80‘0
600
fL‘o
oL‘o
oL‘o
8uht

-pueyaeg
IO

» 29l
0‘LtL
0‘LL
Lot
G99
09l
nal

9‘6

(%)

quazoad
_-359Y

L0
gL‘o
gL‘o
0s‘0
190
Lo
gL‘o
oL‘0

10
1Tuw Sunt

-pueyed
yoseN

90°L
oLl
1o ‘1

' Junt
- -pueysgd
: Ja0 K

sungsaozusqriozusag~o0
suangseozuaqTAylon=-d
sangseozuaqriing=-3
2B80ZUdqQUNIOTE)
1B0ZUSQNUTYZ
sdngsoozusg
jereyqydadgsijuiz
sungsieylydauasy

9¢
T
he
€e
ec
ie
0c
61l

J09BSTTTQRIS

% °T1t1eqe] JunzjesjiJoyd



0137982

M/25 156 23

Wie ams der Tabelle Y4 ersichtlich ist, weisen die erfin-
dungsgemdfRBen Stabilisatoren sogar bei Verwendung von Phthal-
sduremonobenzylester als Farbentwicklungsmittel iiberlegene

Effekte auf.

Beispiel 3
Lésung A Farbstoffdispersion):
3-(n-Kthyl-n-isoamyl)amino-6-methyl-7-anilinofluoran
1,5 Teile |
10%-ige widssrige L&sung von Polyvinylalkohol
3,4 Teile
Wasser

1,9 Teile

Lﬁsung_QI(Dispersion eines Farbentwicklungsmittels):
Jedes Farbentwicklungsmittel in Tabelle 5
6,0 Teile
p-Benzyloxybenzoesdurebenzylester
3,0 Teile
Zinkstearat
1,5 Teile
10%-ige L&sung von Polyvinylalkohol
26,3 Teile

Wasser
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15,7 Teile

Lésung C (Dispersion von Stabilisatoren)

Zinkderivat von Phthalsduremonobenzylester
1,0 Teil

10%-ige wldssrige L&sung von Polyvinylalkohol
2,5 Teile

Wasser '

1,5 Teile

Die LOsungen der obigen Zusammensetzungen wurden in einer
Kugelmiihle einzeln bis zur Teilchengqﬁﬁe von 3 Mikron ver-
mahlen.

Die L&sungen wurden dann gemi#B den Verhiltnisangaben der fol-
genden Tabelle miteinander vermischt; man erhdlt dabei wﬁrmeempfindliche

Beschichtungsfarben.
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Tabelle I. Zusammensetzung der Beschichtungsfarben im

Beispiel I.

Erfindungs- Vergleichs-
geméfe Bei- Versuch (27-30)
spiele (13-16)

Lésung A

(Farbstoffdis- '

persion) 6,8 Teile 6,8 T.

L&sung B

(Dispersion des

Farbentwick-

lungsmittels) 52,5 Teile 52,5 T.

L&sung C

(Stabilisator-

dispersion) 6,0 Teile -

50%-ige wissrige

Dispersion von

Calciumecarbonat 20 Teile 20 T.

Die Priifungsergebnisse liber die Qualitdt und Eignung der
eine schwarze Farbe entwickelnden widrmeempfindlichen Auf-
zeichnungsbldtter, die in gleicher WeiSe wie im Beispiel 1

unter Verwendung jeder obigen Dispersion hergestellt wurden,

sind in der Tabelle 4 gezeigt.
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Wie aus der Tabelle 2 ersichtlich ist,  weist das Zinkderivat der
Phthalsduremonoester eine iliberlegene Stabilitidt des Auf-
zeichnungsbildes auf, insbesondere eine erheblich iliberlegene
Stabilitidt des Aufzeichnungsbildes bei Verwendung von 4-
Hydroxybenzoesdureester oder Phthals&uremonoester als Farb-

entwicklungsmittel.
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Patentansprtitiche

Wirmeempfindliches Aufzeichnungsblatt mit einer Farb-
bildungsschicht, die einen basischen farblosen oder
schwach farbigen chromogenen Farbstoff und ein organi-
sches Farbentwicklungsmittel enthilt,

dadurch gekenn=zedichnet ,

daB das Farbentwicklungsmittel mindestens

ein Metallsalz eines Phthalsiuremonoesters der allge-

gemeinen Formel (I) enthilt:

[ Rp CO2R1
R3 Coo M (1)
Ry Rg n
in der

R1 einen geraden oder verzweigten Alkylrest mit
1l bis 6 C-Atomen,

O . CHZ—@ oder CGHS bedeutet, wobel der

Benzylrest durch einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen,
ein Halogenatom oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 4

C-Atomen substituiert sein kann;

RZ’ R3 und R& gleich oder verschieden sind und je-

weils ein H-Atom, eine C1 bis Clz—Alkyl— oder Sulfon-

gruppe bedeuten;
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M ein polyvalentes Metall bedeutet; und
n eine ganze Zahl von 2 oder 3 bedeutet.

Wirmeempfindliches Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daP das genannte Metallsalz
des Phthalsduremonoesters mindestens ein Metallsalz
des Phthalsiduremonobenzylesters und/oder des Phthal-

sduremonohexylesters ist.

Wirmeempfindliches Aufzeichnungsblatt nach einem der
Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daBf M
in der allgemeinen Formel (I) mindestens ein Metall

aus der Gruppe Zink, Calcium und Magnesium ist.

Wédrmeempfindliches Aufzeichnungsblatt nach einem der
Anspriiche 1 - 3, dadurch gekennzeichnet, daB das
organische Farbentwicklungsmittel mindestens eine
Substanz aus der Gruppe der monophenolischen
4—Hydroxylphenylverbindungen und der Phthalsiure-

monoester ist.

Warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt nach einem der
Anspriiche 1 - 4, dadurch gekennzeichnet, daB die
Farbbildungsschicht 3-10 Gewichtsteile des organischen
Farbentwicklungsmittels, 1-8 Gewichtsteile des Metall-
salzderivates des Phthalsiuremonoesters, 1-20 Ge-
gewichtsteile Fillstoff, bezogen auf den genannten
chromogenen Farbstoff und 10-25 Gewichtsteile Binde-
mittel, bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt, ent-
hilt. -
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Verfahren zur Herstellung eines wirmeempfindlichen
Aufzeichnungsblattes gemdB einem der Anspriche 1 - 5,
wobei man auf die Oberfliche eines Trigers eine Be-
schichtung auftridgt, die durch Einzel-Feinvermahlung
und Feindispergierung eines farblosen chromogenen
Farbstoffs und eines Farbentwicklungsmaterials,
anschlieBendes Vermischen der erhaltenen Dispersionen
und Zugabe von Bindemitteln, Fillstoffen, Sensibili-
sierungsmitteln, Gleitmitteln und anderer Hilfsmittel
erhdltlich ist, dadurch gekennzeichnet, daB man in die
Beschichtungsmasse zus#dtzlich ein Metallsalzderivat
des Phthalsiduremonoesters der allgemeinen Formel I

nach einem der Anspritiche 1 bis 3 einbringt.

Verwendung mindestens einer Verbindung der allgemeinen
Formel I nach einem der Anspriiche 1 bis 3 als Zusatz
zu Beschichtungsmassen fir widrmeempfindliche Auf-

zeichnungsmaterialien.
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