EP O 181 646 A2

Europaisches Patentamt
a’ European Patent Office

Office européen des brevets

@ Veréffentlichungsnummer: 0 181 646
A2

® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

@ Anmeldenummer: 85114546.6

@ Anmeldetag: 15.11.85

G int.cs: B 41 M 5/26

(0 prioritat: 16.11.84 JP 242142/84
20.12.84 JP 269542/84

@ Verbffentlichungstag der Anmeldung:
21.05.8¢ Patentblatt 86/21

Benannte Vertragsstaaten:
BE DE FR GB IT SE

(@) Anmelder: JUJO PAPER CO., LTD.
No. 4-1, Oji 1-chome
Kita-ku Tokyo(JP)

@ Erfinder: Satake, Toshimi Central Research Laboratory
JUJO PAPER CO. LTD. No. 21-1, Oji 5-chome
Kita-ku Tokyo{JP)

@ Erfinder: Minami, Toshiaki Central Research Laboratory
JUJO PAPER CO. LTD. No. 21-1, Oji 5-chome
Kita-ku Tokyo{JP)

@ Erfinder: Fujimura, Fumio Central Research Laboratory
JUJO PAPER CO. LTD. No. 21-1, Oji 5-chome
Kita-ku Tokyo(JP)

@ Erfinder: Kimura, Yoshihide Central Research
Laboratory
JUJO PAPER CO. LTD. No. 21-1, Oji 5-chome
Kita-ku Tokyo{JP)

Vertreter: Kinzebach, Werner, Dr.
Patentanwilte Reitstotter, Kinzebach und Partner
Bauerstrasse 22
D-8000 Miinchen 40(DE)

(8) Wiarmeempfindiiches Aufzeichnungsblatt.

@ Es wird ein warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt
beschrieben, das in der Farbbildungsschicht einen basischen
farblosen oder schwachfarbigen chromogenen Farbstoff,
Calciumsalz des Phthalsduremonobenzylesters als Stabilisa-
tor, und 4-isopropoxy-4’-hydroxydiphenylsulfon und/oder
4-Methy!-4'-hydroxydiphenylsulfon als Farbentwicklungs-
mittel enthélt. Das erfindungsgeméRe Aufzeichnungsblatt
weist eine tiberlegene Olbestandigkeit und eine bevorzugte
Stabilitdt bei der Aufbewahrung auf.
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Die Erfindung betrifft ein wadrmeempfindliches Aufzeichnungs-

blatt, das eine liberlegene Olbestdndigkeit und eine

sehr gute Lagerbest&ndigkeit hat.

Ein warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt, bei dem eine in
der Warme stattfindende Farbreaktion zwischen einem farblo-
sen oder schwach gefarbten chromogenen Farbstoff und einer
phenolischen Substanz oder einer organischen Sdure verwendet
wird, ist unter anderem in den japanischen Patentpublikatio-
nen 4160/1968 und 14039/1970, und in der japanischen Offen-
legungschrift 27736/1973 beschrieben. Es findet derzeit

vielfdltige praktische Anwendung.

Ein wiarmeempfindliches Aufzeichnungsblatt wird im allgemei-
nen hergestellt, indem man auf die Oberfldche des Tragers,
wie Papier, Film usw., eine Beschichtungsfarbe aufbringt,
die durch Einzelvermahlung und Feindispergierurg, eines farblosen
chromogenen Farbstoffs und eines Farbentwicklungsmaterials,
wie phenolischer Substanzen, durch Ver-

mischung der erhaltenen Dispersionen und durch Zugabe eines
Bindemittels, Fiilllers, Sensibilisierungsmittels, Gleitmit-

tels und anderer Hilfsmittel erhalten wurde.

Bei Warmeeinwirkung erfolgt in der Beschichtung eine augen-

blickliche chemische Umsetzung, welche zu einer Farbbildung
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fiihrt. Verschiedene klare Farben kdnnen je nach Auswahl der
spezifischen farblosen chromogenen Farbstoffe erzeugt wer-

den.

Diese widrmeempfindlichen Aufzeichnungsblatter werden viel-
faltig in der Praxis angewendet, einschliefilich bei medizi-
nischen und technischen Aufzeichnungsgerdten, terminalen
Druckern von Computern und Informationssystemen, Druckern
von Faksimilemaschinen und elektronischen Rechenmaschinen,

Fahrscheinautomaten und dergleichen.

Daher mniissen wdrmeempfindliche Aufzeichnungsblédtter folgende
Grundanforderungen erfiillen: Klare

Aufzeichnung mit hoher Bilddichte, kein Anhaften von Riick-
sténden am Thermokopf, qute Eignung zur Auf-

zeichnung und eine geringe Abnahme des WeiBgrades im Laufe
der Zeit.

In der JP-Anmeldung 175374/1984 und der JP-0S 9699V 1984
ist beschrieben, daB bei der Verwendung von 4-Isopropoxy-
4'-hydroxydiphenylsulfon oder 4-Methyl-4'hydroxydiphenyl-
sulfon als Farbentwicklungsmittel in wdrmeempfindlichen
Aufzeichnungsblidttern die oben erwdhnten Eigenschaften

erzielt werden.

Aufgrund seiner Funktion als Informationsaufzeichnungspa-
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pier zu dienen, ist es unvermeidlich, daB ein wdarmeempfind-
liches Aufzeichnungsblatt mit den Handen von Menschen in
Berihrung kommt. Da ©6lige Materialien, wie Haarol, SchweiB
usw., Ofters an den Handen und den Fingern von Arbeitern
kleben, wird ein warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt hau-
fig durch solche oOligen Materialien verschmutzt. Im allge-~
meinen ist ein warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt nicht
geniigend stabil gegeniiber solchen 6ligen Materialien. Man
beobachtet daher das Phadnomen, daB die Bilddichte des ver-
schmutzten Teils verringert wird oder das Bild verldscht,
und daB die Verschmutzung des Untergrundes eine Verfarbung

hervorruft.

Die Ursache fiir die Erniedrigung der Bilddichte und die
Verschlechterung des Hintergrundes ist unklar, man vermutet
aber, daB die 6ligen Materialien, die in den HaarSlen, dem
SchweiB usw. enthalten sind, eine Destabilisierung oder ein gewisses Auf-
16sen eines Farbbildungsreaktionsproduktes bewirken, das aus
einem basischen farblosen oder schwach farbigen chromogenen
Farbstoff und einem organischen Farbentwicklungsmittel ge-
bildet wird, und daB diese 6ligen Materialien auf dem Un-
tergrund den unstabilen Zustand oder das LOsen einer Farb-

bildungsschicht, die aus einem feinteiligen basischen farblosen oder
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schwach farbigen chromogenen Farbstoff von feinen Teilchen
und einem feinteiligen organischen Farbentwicklungsmittel

besteht, verursachen.

Wwie schon erwdhnt wurde, weist ein warmeempfindliches Auf-
zeichnungsblatt mit 4-Isopropoxy-4‘thydroxydiphenylsulfon
als Farbentwicklungsmittel vorteilhafte Eigenschaften auf,
hat jedoch eine geringfiigig

schlechtere Stabilitdt gegeniiber d8ligen Materialien als das

bekannte Farbentwicklungsmittel der Biphenolreihe.

In bezug auf ein Farbentwicklungsmittel der Biphenolreine
ist in der JP-0S 6795/1982 beschrieben, daB die Verwendung
eines aliphatischen Carbonsduremetallsalzes oder eines aro-
matischen Carbonsiduremetallsalzes in Kombination mit Biphe-
nolfarbentwicklungsmittel zu einer verbesserten Stabilitat
bei der Aufbewahrung, beispielsweise Weichmacherbestandig-
keit, fihrt. Bei einemwdrmeempfindlichen Aufzeichnungsblatt
mit 4-Isopropoxy-4'hydroxydiphenylsulfon

als Farbentwicklungsmittel fiihrt die Verwendung eines sol-
chen Carbonsduremetallsalzés in Kombination mit 4-Isopropo-
xy-4'hydroxydiphenylsulfon zu fast keiner verbesserten Sta-
bilitdt und zu einer erniderigten Stabilitdat des WeiBgrades

und des Aufzeichnungsbildes bei der Aufbewahrung.
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Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein warmeempfing-
liches Aufzeichnungsblatt zu schaffen, das 4-Isopropoxy-4'-
hydroxydiphenylsulfon als organisches Farbentwicklungsmit-
tel enthdlt und eine liberlegene Stabilitdt des Aufzeich-
nungsbildes gegeniiber der Einwirkung 6liger Materialien, wie
Haar6l, Fett usw., ergibt und eine verbesserte Stabilitat
des WeiBgrades des Hintergrundes bei hoher Temperatur und
Luftfeuchtigkeit aufweist, ohne die Grundanforderungen
insbesondere die iliberlegene Stabilitdt des Weifgrades, zu

beeintradchtigen.

biese Aufgabe wird bei einem warmeempfindlichen Aufzeich-
nungsblatt dadurch geldst, daB es in der Farbbildungsschicht
das Calciumsalz des Pthalsduremonobenzylesters der nachstehen-
den Formel (III) als Stabilisator zusammen mit 4-Isopropoxy-
4'-hydroxydiphenylsulfon der nachstehenden Formel (I) und/oder
4-Methyl-4'~hydroxydiphenylsulfon der nachstehenden Formel

(II) als Farbentwicklungsmittel enthidlt.
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Bei der Verwendung von 4-Methyl-4'-hydroxydiphenylsulfon der

Forieel (II) als Farbentwicklungsmittel kann man’ auch das Zinksalz des
Phthalssuremonobenzylesters an Stelle des Calcium-Salzes oder zu-
sammen mit dem Calcium-Salz als Stabilisator verwenden, wobel man
einen vorteilhaften Effekt erzielt.

Das 4-Isopropoxy-4'-hydroxydiphenylsulfon der Formel (I) als
erfindungsgemdBes Farbentwicklungsmittel hat einen Schmelz-
punkt von 129 - 1300 C, 4-Methyl-4'-hydroxydiphenylsulfon
der Formel (II) als erfindungsgemd@Bes Farbentwicklungsmittel
hat einen Schmelzpunkt von 130 =~ 145°C. pas Calciumsalz des
Pthalsduremonobenzylesters der Formel (IX) ist eine farblose
Substanz mit einem hohen Schmelzpunkt (von iiber 2500 C) und
ist durch Umsetzung des -Natriumsalzes des Pthalsdure-
monobenzylesters mit Calciumchlorid hefstellbar. Das Calciumsalz
des Pthalsduremonobenzylesters als erfindungsgemidBer Stabi-
lisator ist eine Substanz mit besonderer Molekllstruktur,

die aus den vielen Metallsalzen der organischen Carbonsduren
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ausgewdhlt worden ist.

Die Zugabe des Calciumsalzes des Pthalsduremonobenzylesters
als Stabilisator liegt vorzugsweise bei 10 - 60 Gewichtspro-

zent, bezogen auf das erfindungsgemidBe organische Farbent-

wicklungsmittel.

Die Wahl der erfindungsgemdfen basischen farblosen oder
schwachfarbigen chromogenen Farbstoffe (nachfolgend als
basische farblose Farbstoffe bezeichnet) unterliegt Kkeinen
besonderen Einschrankungen, man kann vorzugsweise die Farb-

stoffe der Triphenylmethan-, Fluoran- und Azaphthalidreihe

verwenden, die z.B. folgende sind.

Leukofarbstoff der Triphenylmethanreihe

3,3-Bis(p-dimethylaminophenyl)-6~dimethylaminopthalid

(Kristallviolettlacton)

Leukofarbstoff der Fluoranreihe

3-pidthylamino-6-methyl-7-anilinofluoran,

3-(N-Athyl-p-toluidino)-6-methyl-7-anilinofluoran,
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3~ (N-Athyl-N-isoamyl)amino-6-methyl-7-anilinofluoran,
3-pidthylamino-6-methyl~-7~(o,p-dimethylanilino) fluoran,
3-Pyrolidino-6-methyl-7-anilinofluoran,
3-Piperidino-6-methyl-7-anilinofluoran,
3-(N-Cyclohexyl-N-methylamino)-6-methyl-7-anilinofluo-
ran,
3-pidthylamino-7-(m-trifluoromethylanilino)fluoran,
3-Dibutylamino—7-(o-chloranilino)fluoran,
3-pidthylamino-6-methyl-chlorfluoran,
3-Didthylamino-6-methyl-fluoran,
3-Cyclohexylamino-6-chlorfluoran,
3-Diathylamino-7-(o-chloramino)fluoran,

3~Didthylamino~benzo-(a)~-fluoran.

Leukofarbstoff der Azaphthalidreihe

3-(4-Diadthylamino-2-athoxyphenyl)-3-(l-dthyl-
2-methylindol-3-yl)-4-azaphthalid,
3-(4-Didthylamino-2-athoxyphenyl)-3-(l-athyl-
2-methylindol-3-yl)-7-azaphthalid,
3-(4-Didthylamino-2-athoxyphenyl)-3-(l-octyl-
2-methylindol-3-yl)-4-azaphtnalid,

3~ (4-N-cyclohexyl-N-methylamino-2-methoxypnenyl) -3-

(1-dthyl-2-methylindol-3-yl)-4-azaphthalid.
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Diese obigen Farbstoffe kénnen allein oder in Mischung ver-
wendet werden.

3-Di§thylaﬁino-G-Methyl-7-anilinofluoran, 3-(n-Cyclohexyl-n-
methylamino)-6-methyl-7-anilinofluoran, 3-(n-Athyl-n-iso-
anyl)amino-6-methyl-7-anilinofluoran oder 3-(4-Didthylamino-
2-Athoxyphenyl)-3-(1-3thyl-2-methylindol-3-yl)-4-azaphthalid
als basischer farbloser Farbstoff fiihrt zu einem warmeemp-
findlichen Aufzeichnungsblatt mit sehr hoher dynami-

scher Bilddichte.

Die kombinierte Verwendung von 3-Diathylamino-6-methyl-7-
anilinofluoran und 3-(n-Cyclohexyl-n-methylamino)-6-methyl-
7-anilinofluoran fiihrt zu einem wirmeempfindlichen Aufzeich-
nungsblatt mit sehr hoher dynamischer Bilddichte, iiber-
legener Olbestdndigkeit und verbesserter Stabilitdt bei der
Aufbewahrung.

Weiter kann dazu ein Sensibilisator (beispielsweise Diben-
zylterephthalat, p-Benzyloxybenzoesaurebenzylester, Di-p-
tolylcarbonat, p-Benzylbiphenyl, Phenyl-a-naphthylcarbonat,
usw.) zugegeben werden.

Das oben erwdhnte organische Farbentwicklungsmittel, der
oben erwahnte basische farblose Farbstoff und Stabilisator

werden mittels einer Mahlvorrichtung wie Kugelmiihle, Reibe-

10
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mithle, Sandschleifmaschine usw. oder mittels einer geeigne-
ten Emulgiermaschine bis zu einer TeilchengréBe von mehreren
Mikron oder kleiner zermahlen.

Hierzu gibt man verschiedene Additive, je nach Zweckbestim-
mung, um die Beschichtungsmasse zu erzeugen. Die Additive,
die erfindungsgemdB verwendet werden kénnen, sind z.B. fol-
gende: Bindemittel wie Polyvinylalkohol, modifizierter
Polyvinylalkohol, Hydroxyathylzellulose, Methylzellulose,
St3rke, Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copolymere, Vinylazetat-
Maleins3ureanhydrid-Copolymere, Styrol-Butadien-Copolymere
usw.; anorganische oder organische Fillstoffe wie Kaolin,
gebrannter Kaolin, Diatomeenerde, Talk, Titandioxyd, Alumi-
niumhydroxyd usw.; Trennmittel wie Metallsalze von Fettsdu-
ren; Gleitmittel wie Wachse; UV-Absorptionsmittel der Benzo-
phenon- und Triazolreihe; wasserfestmachende Mittel wie
Glyoxal usw.; Dispergiermittel, Antischaummittel, mottling-
Verhinderungsmittel (z.B. Fetts3ureamid, Athylbisamid, Mon-
tanwachs und Polyathylenwachs) usw,.

Die Art sowie die Menge des organischen Farbentwicklungsmit-~
tels, des basischen farblosen Farbstoffs, des Stabilisators
und der anderen Bestandteile, die je nach dem gewilinschten

Effekt und der Eignung fir Aufzeichnungszwecke bestimmt

11
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werden, sind nicht besonders beschrénkt. Bei der Verwendung
von 4-Isopropoxy-4'-hydroxydiphenylsulfon als Farbentwick-
lungsmittel ist es im allgemeinen vorteilhaft, 3 bis 12
Gewichtsteile 4-Isopropoxy-4'hydroxydiphenylsulfon als
Farbentwicklungsmittel, 1 bis 4 Gewichtsteile Stabilisator
und 1 bis 20 Gewichtsteile Fiillstoff, bezogen auf 1 Ge-
wichtsteil des basischen farblosen Farbstoffs zu verwenden,
und 10 bis 25 Gewichtsteile Bindemittel, bezogen auf den
Gesamtstoffgehalt, zu verwenden. Bei der Verwendung von *
4-Methyl-4'-hydroxydiphenylsulfon als Farbentwicklungsmittel
ist es im allgemeinen vorteilhaft, 3 bis 12 Gewichtsteile
4—Methy1—4thdroxydiphenylsulfon als Farbentwicklungsmittel,
3 bis 12 Gewichtsteile Stabilisator und 1 bis 20 Gewichts-
teile Fillstoff, bezogen auf 1 Gewichtsteil des basischen
farblosen Farbstoffs zu verwenden, und 10 bis 25 Gewichts-
teile Bindemittel, bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt

zu verwenden. Das erfindungsgemdBe widrmeempfindliche Blatt
wird hergestellt, indem man diese Beschichtungsmasse auf

ein Papier oder auf verschiedene Filme usw. auftré&gt.

Die Ursache fiir die iiberlegenen Effekte bei kombinierter
Verwendung von dem erfindungsgemédBen Farbentwicklungsmittel
und dem erfindungsgemdBen Calciumsalz des Phthalsduremono-
benzylesters ist unklar, man vermutet jedoch folgendes:

Das Calciumsalz des Phthalsduremonobenzylesters ist ein
Calciumsalz mit einer ziemlich groBen hydrophoben Gruppe
(Benzylgruppe) im Molekiil; ziemlich ausgewogen sind daher
die hydrophilen und hydrophoben Eigenschaften. Daher

wird die Farbbildungszusammensetzung, die durch eine physi-
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kalisch-chemische Reaktion von 4-Isopropoxy-4‘'hydroxydi-
phenylsulfon und/oder 4-Methyl-4'-hydroxydiphenylsulfon mit
dem Leukofarbstoff und dem Calciumsalz
des Phthalsduremonobenzylesters bei Wérmezufuhr gebildet
wird, schwer 18slich in 01, und sie fiihrt zu {iberlegener
Haltbarkeit des Hintergrundes, so daB man die erfindungs-

gem#Ben iiberraschenden Effekte erhdlt.

Die erfindungsgemiBen {iberraschenden Effekte sind z.B. folgende:

(1) Das Aufzeichnungsbild ist gegeniber der Einwirkung &liger
Materialien sehr stabil.

(2) Der WeiBgrad des Hintergrundes ist auch bei hoher Tempera-
tur und Feuchtigkeit sehr stabil

{Beispiele)

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele nd@her

erldutert.

Als Abkiirzung fiir Gewichtsteile wird "Teile" verwendet.

Beispiel I
Losung A (Farbstoffdispersion):
3-Didthylamino-6-methyl-7-anilinofluoran
2,0 Teile
10%ige wisserige LO6sung von Polyvinylalkohol
4,6 Teile
Wasser

2,5 Teile

13
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Losung B (Dispersion eines Farbentwicklungsmittels):
4-Isopropoxy-4'-hydroxydiphenylsulfon
6,0 Teile

10%ige widsserige Ldsung von Polyvinylalkohol

29,5 Teile
Wasser
5,5 Teile

Losung C (Dispersion des Stabilisators):
Calciumsalz des Phthalsduremonobenzylesters
2 Teile
10%ige wadsserige LOsung von Polyvinylalkohol
2,5 Teile
Wasser
1,5 Teile
Die Losungen der obigen Zusammensetzungen wurden in einer
Reibungsmihle einzeln bis zur TeilchengrdéBe von 3 Mikron
vermahlen.
Die Losungen wurden dann im Verh3ltnis der folgenden Tabelle
miteinander vermischt; man erhdlt dabei wirmeempfindliche

Beschichtungsmassen.

14
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LOosung A
{Farbstoffdispersion) 9,1 Teile

Lésung B
(Dispersion des Farb-
entwicklungsmittels) 41 Teile

LSsung C
(Dispersion des Stabilisators) 6 Teile

50%ige wdsserige Dis-

persion von Kaolinton 20 Teile

Diese Beschichtungsmassen wurden in einer Beschichtungsmenge
von 6,0 g/m? auf ein Basispapier mit einem Gewicht von 50
g/m? aufgetragen, getrocknet und superkalandriert, um eine
Glatte von 200 bis 600 Sekunden einzustellen. Die erhaltenen
wirmeempfindlichen Aufzeichnungsblatter wurden hinsichtlich
ihrer Qualitdt und ihres Verhaltens gepriift; die Ergebnisse

sind in Tabelle 1 zusammengefaBt.

Vergleichsversuch 1
Ein wa@rmeempfindliche Aufzeichnungsblatt wurde nach Beispiel
1, jedoch ohne Verwendung der L6sung C hergestellt. Das

Ergebnis ist in Tabelle 1 enthalten.

15



14 0181646

Vergleichsversuche 2 - 5
Losung D (Dispersion des Stabilisators)
Jeder -Stabilisator der Tabelle 1
2 Teile
10%ige Losung von Polyvinylalkohol
2,5 Teile
Wasser
1,5 Teile
Die wirmeempfindlichen Aufzeichnungsbldtter wurden nach
Beispiel 1, jedoch mit der L6sung D (in einer Reibungsmiihle
vermahlen) anstelle von Ldsung C hergestellt. Die Priifungser-
gebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt.
Vergleichsversuch 6
Losung A (Farbstoffdispersion)
3-Didthylamino-6-methyl-7-anilinofluoran
2,0 Teile
10%ige wasserige LOsung von Polyvinylalkohol
4,6 Teile
Wasser

2,5 Teile

16
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Losung E (Dispersion eines Farbentwicklungsmittels)
Bisphenol A
6 Teile
10%ige widsserige Ldsung von Polyvinylalkohol
29,5 Teile
Wasser
5,5 Teile
Losung C (Dispersibn des Stabilisators)
Calciumsalz des Phthalsduremonobenzylesters

2 Teile

10%ige wdsserige LOsung von Polyvinylalkohol
2,5 Teile
Wasser
1,5 Teile
Die IGsungen der obigen Zusammensetzungen wurden in einer

Reibungsmiihle einzeln bis zur TeilchengrdBe von 3 Mikron

vermahlen.
Die Lésungen wurden dann jeweils in dem in der folgenden Tabelle ange-
gebenen Verhiltnis miteinander vermischt; man erhdlt dabei wérmeempfindliche

Beschichtungsmassen.

17
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Lésung A
(Farbstoffdispersion) 9,1 Teile

LOsung B
(Dispersion des Farb-
enwicklungsmittels) 41 Teile

Losung C
(Dispersion des Stabilisators) 6 Teile

50%ige wadsserige Dis-

persion von Kaolinton 20 Teile

Diese Beschichtungsmassen wurden in einer Beschichtungsmenge
von 6,0 g/m? auf ein Basispapier mit einem Gewicht von 50
g/m? aufgetragen, getrocknet und superkalandriert, um eine
Glatte von 200 bis 600 Sekunden einzustellen, Die erhaltenen
warmeempfindlichen Aufzeichnungsbldtter wurden hinsichtlich
ihrer Qualitdt und ihres Verhaltens gepriift; die Ergebnisse

sind in Tabelle 1 zusammengefaSBt.

Vergleichsversuch 7
Ein warmeempfindliche Aufzeichnungsblatt wurde nach Ver-
gleichsversuch 6, jedoch ohne Verwendung der L&sung C herge-

stellt. Das Ergebnis ist in Tabelle 1 enthalten.

18
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Losung A (Farbstoffdispersion):

3-pidthylamino-6-methyl-7-anilinofluoran
2,0 Teile
10%ige wisserige LOsung von Polyvinylalkohol
4,6 Telle
Wasser
2,5 Teile
Losung F (Dispersion eines Farbentwicklungsmittels):
p-Hydroxybenzoesiurebenzylester
6,0 Teile

10%ige widsserige LOsung von Polyvinylalkohol

29,5 Teile
Wasser
5,5 Teile

Losung C (Dispersion des Stabilisators):
Calciumsalz des Phthalsauremonobenzylesters
2 Teile
10%ige wasserige LOsung von Polyvinylalkohol
2,5 Teile
Wasser
1,5 Teile
Die LOsungen der obigen Zusammensetzungen wurden in einer
Reibungsmiihle einzeln bis zur TeilchengrdBe von 3 Mikron
vermahlen.
Die L&sungen wurden damn jeweils in dem in der folgenden Tabelle an-
gegebenen Verhdltnis miteinander vermischt; man erh#lt dabei wérme-
empfindliche Beschichtungsmassen.
19
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Ldsung A
(Farbstoffdispersion) 9,1 Teile

LSsung F
(Dispersion des Farb-
entwicklungsmittels) 41 Teile

Losung C -
(Dispersion des Stabilisators) 6 Teile

50%ige widsserige Dis-

persion von Kaolinton 20 Teile

Diese Beschichtungsmassen wurden in einer Beschichtungsmenge
von 6,0 g/m? auf ein Basispapier mit einem Gewicht von 50
g/m* aufgetragen, getrocknet und superkalandriert, um eine
Gldtte von 200 bis 600 Sekunden einzustellen. Die erhaltenen
warmeempfindlichen Aufzeichnungsbldtter wurden hinsichtlich
ihrer Qualitidt und ihres Verhaltens gepriift; die Ergebnisse

sind in Tabelle 1 zusammengefaBt.

Vergleichsversuch 13
Ein warmeempfindlichesAufzeichnungsblatt wurde nach Ver-

gleichsversuch 12, jedoch ohne Verwendung der L6sung C herge-

stellt. Das Ergebnis ist in Tabelle 1 enthalten.

20
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Vergleichsversuche 14 - 17
Die warmeempfindlichen Aufzeichnungsbldtter wurden nach
Vergleichsversuch 12, jedoch mit der Lésung D anstelle von

LSsung C hergestellt. Die Priifungsergebnisse sind in Tabelle

1 zusammengefaBt.

21
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Olbestindeghest(d) Keltbarkeit des  wngefarbies Teils(3)
Stabilisater Farbesteich- | Obae Nach der Resthitédichte | Obae Feuchtigkesta- | Nitze-
luagsotttel | Behosdlong | Divedandtung (5) {Bedantiong | bestindigkeit(s) | bestindigheit(7)
Bessprel 1 Calcrensalr des
Pathalsiure- IPHDS 1.19 t.12 94.1 0.06 0.08§ 0.09
wenebrazylesters 1)
Yerglerchsvarsuch
1 Ohxe Stabiliaater ~ 1.20 0.18 15.0 0.06 0.06 0.08
Vergleichsversache | Zinkstearat ~ 1.19 0.17 14.23 0.07 0.07 0.08
2~5 Ziakierephtiaiat ~ 1.19 0.18 1.1t 0.07 6.09% 0.2
L}
' Zinkheazsat ~ 1.20 0.85 54.2 0.07 0.09 0.12
Zink-t-bulylbenzeat ~ 1.18 0.68 5S.1 0.07 0.09 0.12
Verglerchsversuch |Calciessalz des
¢ Phihalsiure- BPA(D) |1.0Y 1.01 2.7 0.09 0.09 0.14¢
masebeszylesters
Vergleichsverseed | Ohae Stabilisster -~ 1.1¢0 0.33 30.0 0.08 0.09 Q.10
7
Vergleichsversuche | Zaakstoarat - 1.10 0.22 20.0 o.08 0.08 0.18
e~11 Zinktatephthalat - 1.08 .23 21.3 .09 0.11 0.20
Ziskbenzont ” 1.09 0.88 60.8 o.09 .11 0.19
Zisk-t-betylbenzeat - 1.1¢@ 0.65 $9.1 0.09 0.190 0.21
Vorgieichsverseed |Calcivmeals dos
12 Phthalstare- PHES 1.3¢ 1.10 84.8 0.07 0o.09 0.18
seasbenzylesters [£)]
Vergleichsrersuch | Ohne Stabilisater ~ 1.32 .23 2z.0 0.07 .08 0.15
13
Yetgleichsversnch | Ziskstearat ~ 1.30 0.13 10.0 0.07 0.08 0.16
14~17 Ziakterephthalat " 1.31 0.14¢ 10.7 .08 .10 0.18
Zinkbenzost ~ 1.29 0.52 40 .3 0.08 0.09 0.17
Zink-t-butylbeazoat »” 1.3e0 0.8%% 42.23 0.08 .10 0.18
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Anmerkungen:

(1) 1IPHDS: IPHDS bedeutet 4-Isopropoxy-4'-hydroxy-
diphenylsulfon.

(2) BPA: BPA bedeutet Bisphenol A.

(3) PHBB: PHBB bedeutet p-Hydroxybenzoesidure-
benzylester.

(4) Olbestidndigkeit: Die widrmeempfindlichen Aufzeich-

nungsbldtter werden bei einer Pulsbreite von 3,2 Milli-
sekunden und einer angelegten Spannung von 18,03 Volt
unter Verwendung einer Thermofaksimilemaschine (herge-
stellt von TOSHIBA CORPORATION) mit Aufzeichnungsbil-
dern versehen, deren optische Dichten bestimmt werden
(nachfolgend als Dichte ohne Olbehandlung bezeichnet).
Ein Rizinusdl wird auf den gefidrbten Teil getropft,
wird nach 10 Sekunden mit dem Filtrierpapier abge-
wischt, und wird 3 Tage bei Raumtemperatur stehen-
gelassen,
Danach wird die Bilddichte mit Macbeth-Dichtemesser
gemessen. Die Restbilddichte wird aus folgender Formel
berechnet.

Bilddichte nach der Olbehandlung

Restbilddichte = - x 100
Bilddichte vor der Olbehandlung

23
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(5)

(6)

(7)

2.4 0181646

Haltbarkeit des ungefidrbten Teils: Der ungefdrbte Teil
eines wirmeempfindlichen Aufzeichnungsblattes wird mit
einem Macbeth-~Dichtemesser bestimmt.
Feuchtigkeitbestindigkeit: Ein wdrmeempfindliches Auf-
zeichnungsblatt wird 24 Stunden bei 40 °C und 90%
relativer Luftfeuchtigkeit stehengelassen, und die
Bilddichte wird gemessen.

Hitzebestdndigkeit: Ein wd3rmeempfindliches Aufzeich-
nungsblatt wird 24 Stunden bei 60 °C stehengelassen,

und die Bilddichte wird gemessen.
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Beispiel 2
Ldsung A (Farbstoffdispersion):
3-Diathylamino-6-methyl-7-anilinofluoran
2,0 Teile '
10%ige widsserige LOsung von Polyvinylalkohol
4,6 Teile
Wasser
2,5 Teile
Losung B (Dispersion eines Farbentwicklungsmittels):
4-Methyl-4'-hydroxydiphenylsulfon
6,0 Teile

10%ige wasserige LoOsung von Polyvinylalkohol

29,5 Teile
Wasser
5,5 Teile

Losung C (Dispersion des Stabilisators)

Calciumsalz des Phthalsiuremonobenzylesters
2 Teile

10%ige wasserige LOsung von Polyvinylalkohol
2,5 Teile

Wasser

1,5 Teile

25
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Die LO6sungen der obigen Zusammensetzungen wurden in einer
Reibungsmiihle einzeln bis zur TeilchengrdBe von 3 Mikron
vermahlen.

Die L&sungen wurden dann jevweils in dem in der folaggnden
Tabelle angegebenen Verhdltnis miteinander vermischt; man

erhdlt dabei wdrmeempfindliche Beschichtungsmassen.

Losung A
(Farbstoffdispersion) 9,1 Teile

LOosung B
(Dispersion des Farb-
entwicklungsmittels) 41 Teile

Ldsung C
(Dispersion des Sensibilisators) 6 Teile

50%ige wasserige Dis-

persion von Kaolinton 20 Teile

Diese Beschichtungsmassen wurden in einer Beschichtungsmenge
von 6,0 g/m? auf ein Basispapier mit einem Gewicht von 50
g/m* aufgetragen, getrocknet und superkalandriert, um eine

Gldtte von 200 bis 600 Sekunden einzustellen. Man erhielt

26
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ein wiarmeempfindliches Aufzeichnungsblatt,

Vergleichsversuch 18
Einwdrmeempfindliches Aufzeichnungsblatt wurde nach Beispiel

2, jedoch ohne Verwendung der LOsung C hergestellt.

Vergleichsversuche 19 - 22
Losung D (Dispersion des Stabilisators)
Jeder Stabilisator der Tabelle 1
2 Teile
10%ige LOsung von Polyvinylalkohol
2,5 Teile
Wasser
1,5 Teile
Die wirmeempfindlichen Aufzeichnungsbldtter wurden nach
Beispiel 2, jedoch mit der Losung D (in einer Reibungsmiihle

vermahlen) anstelle von Losung C hergestellt.

Vergleichsversuch 23
Losung E (Dispersion eines Farbentwicklungsmittels)
Bisphenol A
6 Teile

10%ige wisserige LGsung von Polyvinylalkohol

27
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29,5 Teile
Wasser
5,5 Teile

Ein wirmeempfindliches Aufzeichnungsblatt wurde nach Beispiel
2, jedoch mit der LSsung E (in einer Reibungsmiihle vermahlt)

anstelle von LOosung B hergestellt.

Vergleichsversuch 24
EinwarmeempfindlichesAufzeichnungsblatt wurde nach Ver-
gleichsversuch 23, jedoch ohne Verwendung der LOsung C her-

gestellt.

Vergleichsversuche 25 - 28
Warmeempfindliche Aufzeichnungsblidtter wurden nach
Vergleichsversuch 23, jedoch mit der L3sung D anstelle von

Losung C hergestellt.

Die in Beispiel 2 und Vergleichsversuchen 18 - 28 erhaltenen
wiarmeempfindlichen Aufzeichnungsblitter wurden hinsichtlich
ihrer Qualitdt und ihres Verhaltens gepriift; die Ergebnisse

sind in Tabelle 2 zusammengefast.
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Anmerkungen:

(1) Olbestidndigkeit: Die wdrmeempfindlichen Aufzeichnungs-
blitter werden bei einer Pulsbreite von 3,2 Millisekun-
den und einer angelegten Spannung von 18,03 Volt unter
Verwendqng einer Thermofaksimilemasching(hergestellt
von TOSHIBA CORPORATION) mit Aufzeichnungsbildern ver-
sehen, deren optische Dichten bestimmt werden (nachfol-
gend als Dichte ohne Olbehandlung bezeichnet).

Ein Rizinus6l wird auf den gefarbten Teil getropft,
wird nach 10 Sekunden mit dem Filtrierpapier abge-
wischt, und wird 3 Tage bei Raumtemperatur stehenge-

lassen., Danach wird die Bilddichte mit Macbhbeth-Dicht-
messer gemessen. Die Restbilddichte wird nach_ﬁer Formel berechnet,

die in 2iff. 4 der "Pnmerkunger'zu Tab. 1 angegeben ist.

(2) Haltbarkeit des ungefarbten Teils: Der ungefidrbte Teil
eines warmeempfindlichen Aufzeichnungsblattes wird mit
einem Macbeth-Dichtemesser bestimmt.

(3) Feuchtigkeitsbestidndigkeit: Ein warmeempfindliches Auf-
zeichnungsblatt wird 24 Stunden bei 40 °C und 90%
relativer Luftfeuchtigkeit stehengelassen, und die
Bilddichte wird gemessen.

(4) Hitzebestidndigkeit: Ein wdrmeempfindliches Aufzeich-

nungsblatt wird 24 Stunden bei 60 °C stehengelassen,

und die Bilddichte wird gemessen.
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Patentanspriche

(1) Warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt mit einer
Farbbildungsschicht, die einen basischen farblosen oder
schwachfarbigen chromogenen Farbstoff und ein organisches
Farbentwicklungsmittel enthdlt, dadurch gekennzeichnet,

10 daB die Farbbildungsschicht als Stabilisator das Calcium-
salz des Phthalsduremonobenzylesters der nachstehenden
Formel (III) und als organisches Farbentwicklungsmittel
mindestens eine Diphenylsulfonverbindung ndmlich

15 4—Isopropoiy-4'hydroxydiphenylsulfon dexr nachstehenden
Formel (I) und/oder 4-Methyl-4'-hydroxydiphenylsulfon

der nachstehenden Formel (II)

HO 0)-80, 0)-0-CH(CH;), == (1)
HO—@—-SOz CH; (11)

0]
(@é-O-CHz@)zCa e sen e . (IID)
Co,

30 enthilt.

35



32 0181646

(2) Wirmeempfindliches Aufzeichnungsblatt gemdaB8 Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, da8 der Anteil des Calciumsalzes des Phthal-
. sauremonobenzylesters bei 10 - 60 Gewichtsprozent, bezogen auf die

Diphenylsulfonverbindungen der Formel (I) oder (II), liegt.

(3) wirmeempfindliches Aufzeichnungsblatt gemd3s8 einem der

Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB der genannte
farblose oder schwachfarbige chromogene Farbstoff mindestens
ein Farbstoff aus der Gruppe der Triphenylmethan-, Fluoran-,

und Azaphthalidreihe ist.

(4) Warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt gem38 einem der
Anspriiche 1 - 3, dadurch gekennzeichnet, da8 der genannte
farblose schwachfarbige chromogene Farbstoff mindestens ein
Farbstoff aus der Gruppe 3-Did&thylamino-6-methyl-7-anilino-
fluoran, 3-(N-Cyclohexyl-N-methylamino)-6-methyl-7-anilino-
fluoran, 3-N-dthyl-N-iscamyl)amino-6-methyl-7-anilinofluoran,
3-(4-didthylamino-2-athoxyphenyl)3-(1-athyl-2methylindol-3-
yl)-4-azaphthalid ist.

(5) Wiarmeempfindliches Aufzeichnungsblatt gemids
Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB8 der

farblose oder schwachfarbige chromogene Farbstoff

+
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3-Di4thylamino-6-methyl-7-anilinofluoran und/oder 3- (N-Cyclo~hexyl-N-
methylamino) -6-methyl-7-anilinofluoran ist.

(6) Wirmeempfindliches Aufzeichnungsblatt gem#B einem der
Anspriiche 1 - 5, dadurch gekennzeichnet, da8 die Farb-
bildungsschicht 3 bis 12 Gew.-Teile 4-Isopropoxy-4'-hydroxy-
diphenylsulfon der Formel (I), 1 bis 4 Gew.-Teile des
Calciumsalzes des Phthalsduremonobenzylesters und 1-20
Gew.-Teile Fillstoff, bezogen auf 1 Teil des basischen
farblosen oder schwachfarbigen chromogenen Farbstoffs

und iO bis 25 Gew.;Teile Bindemittel, bezogen auf den Ge-

samtfeststoffgehalt, enthilt.

(7) Wérmeempfindliches Aufzeichnungsblatt gemdB8 einem
der Anspriiche 1 - 5, dadurch gekennzeichnet, daB die
Farbbildungsschicht 3 bis 12 Gew.-Teile 4-Methyl-4'-
hydroxydiphenylsulfon der Formel (II), 3 bis 12 Gew.-Teile
des Calciumsatzes des Phthalsduremonobenzylesters und

1 - 20 Gew.-Teile Fiillstoff, bezogen auf 1 Teil des
basischen farblosen oder schwachfarbigen chromocgenen
Farbstoffs und 10 bis 25 Gew.-Teile Bindemittel, bezogen

auf den Gesamtfeststoffgehalt, enthilt.

{8) Wérmeempfindliches Aufzeichnungsblatt gem&s
Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Calciumsalz
des Phthalsiuremonobenzylesters ganz oder teilweise ersetzt

ist durch das entsprechende Zinksalz.



	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche

