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@ Druckempfindliches Aufzeichnungsmaterial.

&) Bei einem druckempfindlichen Aufzeichnungsmaterial enthalten die Mikrokapseln einen Triphenylmethanleu-
kofarbstoff, der in einem zumindest zu 80 Gew.% aus pflanzlichem, tierischem oder Paraffindl bestehenden
Lasungsmittel gel®st ist und die Mikrokapselwénde sind aus einem Wandmaterial gebildst, das vor der
Mikrokapselbildung wasserlSslich oder wasserdispergierbar ist.
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Druckempfindliches Aufzeichnungsmaterial

Die Erfindung geht aus von einem Gegenstand nach dem Oberbegriff des Anspruchs 1.

Farbbildner auf Basis von Triphenylmethanleukofarbstoffen wurden in der DE-A-2750283 beschrieben.
Diese Farbbildner bewirken bei Kontakt mit sauren Reaktanten eine ausgezeichnete Farbbildung. Um diese
Klasse von Farbbildnern in druckempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien einsetzen zu k&nnen, werden
diese Substanzen in geeigneten L8sungsmitteln aufgeldst, von denen die DE-A-2750283 partiell hydriertes
Terphenyl, alkylierte Naphtaline oder Dibuthyiphthalat nennt. Anschliefend werden die aufgeiSsten Farbbiid-
ner entsprechend bekannten Verfahren in Mikrokapseln eingeschiossen. Die genannten L&sungsmittel sind
verschiedentlich in Verdacht geraten, beim Gebrauch der damit hergestellten Durchschreibepapiere Hautrei-
zungen auszuldsen. Andererseits bestehen auch Bedenken bei der Entsorgung, inshesondere auch bei der
Wiederaufbersitung von Mikrokapsein enthaitendem Ausschuf in der Papierfabrik. Es entstand somit das
Bedurfnis, diese LOsungsmittel durch soiche LOsungsmittel zu substituieren, die in dieser Beziehung
weniger bedenklich sind. Gem3B der EP-A-167900 werden deshalb insbesondere alkylierte Produkte von
Diphenylmethanen, z.B. Ethyldiphenyimethan oder alkylierte Produkte von Diphenylethanen, z.B. Ethyldi-
phenylethan vorgeschlagen. Als typische Farbbildner sieht diese Schrift Kristallviolettlakton und N-Leukoau-
ramin vor. Die Verfligbarkeit dieser L&sungsmittel ist jedoch nicht in jedem Fall gegeben und es kann auch
nicht als gesichert gelten, daf diese LOsungsmitiel die in sie gesetzten Erwartungen bezligl. einer
weitestgehenden Unbedenklichkeit erflillen.

in den &lteren deutschen Offenlegungsschriften 2242910, 2251350, 2306454 und 2726782 wurden zwar
bereits weitestgehend als unbedenklich geltende &lartige Substanzen genannt, wie z.B. Paraffinl, Sojad|
oder Fischdl, jedoch wurden diese Ole bisher lediglich als Verschnittmitte! angesehen und wurden gemaB
den drei letztgenannten Schriften in einer Menge von 0 bis 3 Gewichtsteilen Pro Gewichtsteil eines
ausgesprochen gut Idsenden Mittels flir den Farbbildner eingesetzt. Wahrend die DE-A-22 42 910 ledigiich
die Mdglichkeit der Einkapselung der Ole anspricht, ohne auf die L&sungsmitteleigenschaften fUr die
bekannten Farbbildner einzugehen, gibt die DE-A-23 06 454 ausdriicklich an, daf diese als
Verdiinnungsmittel bezeichneten Ole als L&sungsmittel nur einen geringen praktischen Wert aufweisen und
die Farbentwicklung inhibieren. lhre Funktion wird in der Verbilligung und in der Beeinflussung der
Physikalischen Eigenschaften wie Viskositdt oder Dampfdruck gesehen. Eigene Versuche der Anmelderin
haben gezeigt, daB Nachteile flir die Farbreaktion entstehen, wenn die Menge des Verschnittmittels hSher
als 20 bis 30 Gew.%, bezogen auf das Gesami-LGsungsmittelgemisch, gewzhlt wurde.

Die EP-A-24898 schiagt ein L&sungsmittelgemisch aus aromatischem Kohlenwasserstoff-und Esterkom-
ponenten in bestimmtem Verh&ltnis vor, wobei dieses L&sungsmittelgemisch vorteilhafterweise mindestens
zu 50 Gew.% und nur in Ausnahmeféllen mit hGheren Anteilen von inertem Verdlinnungsmittel, wie z.B.
Mineral-oder pfianzlichen Olen verschnitien werden kann.

Auch die EP-A-86636, in der unter einer Vielzahl von hochsiedenden L8sungsmittein den aromatischen
Kohlenwasserstoffen der Vorzug gegeniiber Olen tierischer oder pflanzlicher Herkunft sowie MineralSlen
gegeben wird, bringt die allgemein vorherrschende Auffassung zum Ausdruck, daf die natlirlich vorkom-
menden Ole auf mineralischer, tierischer oder pflanziicher Basis weniger gut geeignet sind, weil sie trotz
ihrer an sich bekannten physiologischen Unbedenklichkeit als SchiechtiSser fiir die Ublichen Farbbildner
bekannt sind und ihre Verwendung in signifikanten Mengen ein geringeres Farbbildungsvermdgen, insbe-
sondere eine geringere Farbintensitét zur Folge haben wiirde.

Ausgehend von diesem Stand der Technik liegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein
druckempfindliches Aufzeichnungsmaterial zur Verfiigung zu stellen, bei dem die in Mikrokapsein einge-
schlossenen Farbbildner in einem physiologisch weitestgehend unbedenkiichen L&sungsmittel geldst sind.

Dabei solien die Vorteile der bekannten Aufzeichnungsmaterialien, wie z.B. schnelle Farbentwicklung
und hohe Farbintensitét, bei Kontakt des Farbbildners mit einem geeigneten Reaktanten nicht aufgegeben
werden.

Diese Aufgabe wird bei einem Gegenstand nach dem Oberbegriff des Anspruchs 1 gelSst, durch
dessen Merkmale im kennzeichnenden Teil.

Bisher hat man versucht, die anstehenden Probleme der Unbedenklichkeit des L&sungsmittels fiir den
Farbbildner bzw. die Erzielung einer schnellen Farbreaktion und hohen Farbintensitét dadurch zu erreichen,
daB immer neue L&sungsmittel flir den Farbbildner oder Abmischungen bekannter L8sungsmittel vorge-
schlagen wurden. Die voriiegende Erfindung verl4Bt diese Entwicklungsrichtung und 18st die anstehende
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Aufgabe unter Rickgriff auf die aus dem Stand der Technik bekannten Ole, deren Unbedenklichkeit sich in
langen Jahren erwiesen hat, denen aber bisher der Ruf anhaftete, sine schlechte L&sekraft flir den
Farbbildner zu besitzen und damit zu einem schlechten Farbbildeverm&gen, genauer: zu einer langsamen
Farbreaktion und zu einer geringen Farbintensitdt zu fihren.

Die Uberwindung dieses Nachteils der bekannten pflanziichen.und tierischen Ole sowie von Paraffindl
gelingt der vorliegenden Erfindung dadurch, daB ein Farbbiidner auf Basis eines Triphenyimethanleukotarb-
stoffes eingesetzt wird, der in den vorstehend genannten L&sungsmitteln I&slich ist.

GemaB einer bevorzugten Ausfiihrungsform besteht das L&sungsmittel fiir den Farbbildner vollstdndig
aus z.B. pflanzlichen Olen. Zur Erreichung einer weitestgehenden Unbedenkiichkeit hat es sich aber ais
ausreichend erwiesen, wenn mindestens 80 Gew.% des verwendeten L&sungsmittels aus den erfindungs-
gem&B vorgeschlagenen Olen bestehen. Als restliche L&sungsmittel kdnnen an sich die fir Farbbildner
bekannten LOsungsmittel, wie alkylierte Naphtaline, hydrierte Terphenyle, alkylierte Biphenyle, Diphe-
nyldthane, Alkylbenzole, Chiorparaffine, oder Mischungen dieser Verbindungen eingesetzt werden. Bei
einem Zusatz von mehr ais 20 Gew.% solcher Lsungsmittel bestehen erhdhte Bedenken beziiglich der
Unbedenklichkeit.

Eine erhebliche Bedeutung im Rahmen der vorliegenden Erfindung kommt auch der Auswahl des
Kapselwandmaterials zu, das zur Herstellung der Mikrokapsein in gel$stem Zustand vorliegen muB. Zur
Einkapselung der aus L&sungsmittel und darin gelSstem Farbbildner bestehenden Tr8pfchen haben sich im
Rahmen der vorliegenden Erfindung wasserlGsliche Polymere oder wasserdispergierbare Hydrokolloide
aber auch dispergierbare Kunststoffe zur Hersteliung von Kapselwandmaterialien als geeignet erwiesen.

Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung sind durch die Unteranspriiche gekennzeichnet. Insbeson-
dere sieht die Erfindung auch Abmischungen der genannten Farbbildner vor, die zur Erreichung eines
bestimmten Farbtones besonders vorteilhaft sind.

Von den MineralSlen haben sich insbesondere WeiB&! und Spindeldi und ferner das aus dem medizini-
schen Bereich bekannte paraffinum liquidum nach DAB 8 (Deutsches Arzneimittelbuch, 8. Auflage) als
besonders geeignet erwiesen.

Die Herstellung der Mikrokapseln erfolgt nach an sich bekannten Verfahren, wie z.B. den in der DE-B-
1122495 und der DE-A-2225274 beschriebenen Koazervationverfahren. Dort werden auch die geeigneten
wasseriGslichen polymeren Stoffe, wie z.B. Schweinehautgelatine, Gummiarabikum, Celluloseverbindungen
und Polyvinylalkohol beschrieben. Die Herstellung von Mikrokapseln aus Harnstoff-Formaldehydharzen ist in
der US-PS 3516941 angegeben. Es ist aber hervorzuheben, daB die Erfindung nicht auf die Anwendung der
in den vorstehenden Schrifien beschriebenen Verkapselungsverfahren und Kapselwandmaterialien be-
schrénkt ist. Vielmehr kann das erfindungsgeméBe Aufzeichnungsmaterial mit allen Mikrokapsein hergestellt
werden, deren Wénde sich aus einem zundchst in Wasser gelsten oder dispergierten Material bilden,
wobei zur Ausbildung einer dichten und bestindigen Kapselwand ggf. noch zusitzliche Aushirtungsschritte
angewendet, bzw. solche Stoffe zugegeben werden, die eine weitere Aushirtung der Kapselwinde bewir-
ken kdnnen.

Die nachfolgenden Beispiele dienen der ndheren Erlduterung der Erfindung.

Beispiele 1 bis 18:

Entsprechend der nachfolgenden Tabelle wurden bei Temperaturen von 25 bis 40 °C L&sungen von
Farbbildnern hergestellt und die hergestellten L&sungen in einem Melaminformaldehyd-Vorkondensat ver-
kapseit. Die fertigen Mikrokapsein wurden auf die Riickseite eines holzfreien Papiers aufgetragen. Bei
Druckkontakt mit einem mit sauren Farbreaktanten beschichteten Nehmerpapier wurde eine gute Farbreak-
tion und eine hervorragende Farbintensitdt beobachtet, insbesondere bei den Beispielen 1 bis 4. Gute
Ergebnisse bezliglich der Farbintensitédt zeigten auch die Beispiele 5 bis 9, wohingegen Beispiel 10 eine
geringfligig geringere Farbintensitdt aufwies. Befriedigende Ergebnisse wurden mit den Beispielen 11 bis
18 erzielt.
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Vergleichsbeispiele:

1 Gew.-Teil eines handelsiiblichen Farbbildners fiir sine griine Farbe 2bis (Phenyl Methyl) Amino}-6
(Diethy! Amino)-4-Methyl-Spiro-[Isobenzofuran-1-(3h),9-[9h] Xanthen]-3-on wird bei 80 bis 90° in 100 Gew.-
Teile Sonnenblumend! eingeriihrt. Selbst nach mehreren Stunden ging der Farbbildner nicht vollsténdig in
L&sung. Tragt man das Gemisch mittels eines RK-Coaters (Tiefdruckplatte) auf ein Nehmerpapier auf, so
beobachtet man eine duferst langsame Farbreaktion, die zu einer unbefriedigenden Farbintensitét fliihrt.
Wiederholt man diesen Versuch mit einem Gemisch aus 75 Gew.-Teilen Sonnenblumend! und 25 Gew.-
Teilen Diisopropylnaphthalin, so geht zwar augenscheinlich mehr in Ldsung, aber die Effekte, langsame
Farbbildung und geringe Farbintensitét, bieiben.

Erst die L&sung in reinem Diisopropyinaphthalin zeigt ein ausreichendes Tempo bei der Farbbildung
und hohe Farbintensitét.

Anspriiche

1. Druckempfindliches Aufzeichnungsmaterial mit Mikrokapseln, die einen auf Basis eines Triphenylme-
thanleukofarbstoffes hergesteliten und in einem L&sungsmittel gelsten Farbbildner enthalten, dadurch
gekennzeichnet, daB der Farbbildner in einem zumindest zu 80 Gew.% aus pflanzlichem, tierischem oder
ParaffinGl bestehenden L&sungsmittel gelSst ist und die Mikrokapseln aus einem Wandmaterial gebildet
sind, das vor der Mikrokapselbildung wasserlSsiich oder wasserdispergierbar ist.

2. Druckempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen Farbbild-
ner der Formel:

l /-,Ré
Wy o= YN

\—
| N R

worin,
R1 ein C+-Cs-Alkoxy oder ein Rest der Formel

Rz und Rs unabhéngig voneinander ein C+-Cs-Alkyl oder Ary! bedeuten oder R. mit dem Ring A in 0-Stellung
zum Stickstoff einen Ring schlieft mit der Formel
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- /_< ~ R

. 3 :
—\/;3/\? R

3

Rs und Rs ein C+-Cs-Alkyl
Rs Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl oder Ci-Cs-Alkoxy
Rz Hydroxy oder C+-Cs-Alkoxy
Rs und Re unabhingig voneinander ein C+-Cs-Alkyl, Aryl oder Cyan-substituiertes Aryl und
R Wasserstoff, C1-Cs-Alky! oder Ci-Cs-Alkoxy bedeuten.

3. Druckempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 und 2, gekennzeichnet
durch einen Farbbiidner der Formel

CH3O oH

N -
CHy0 —@ — (::—— @—r!\j;@ CN
- ' CHs
,:O)\ocn; '

4. Druckempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 und 2, gekennzeichnet
durch einen Farbbildner der Formel

o
|

CH3D __< o) — C—<O >.._rl\1.__.< ‘O>
| :
Cr!3

|

CCH,
2

Py

5. Druckempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 und 2, gekennzeichnet
durch einen Farbbildner der Formel

wp

-y

-
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OCH3 O!H o
0 (35 b= Dy~
T i,
OCH3

6. Druckempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 und 2, gekennzeichnet
durch einen Farbbildner der Formel

@CH; (2 O ) ©;

®

7. Druckempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 und 2, gekennzeichnet
durch einen Farbbildner der Formel

oy ocH3
"3
. l -
CH3>(TT<LO_> — C— <O>“_”l\'—"LO>
CoHg (!:1 CHé

o)

8. Druckempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 und 2, gekennzeichnet
durch einen Farbbildner der Formel

2
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OCH3
O-@ -~ D-®
CH3 CH3
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9. Druckempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 und 2, gekennzeichnet
durch einen Farbbildner der Formel

OCH,,

)

l
‘ CH,

o =S¢ (@

l

OCH3

*3

10. Druckempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 und 2, gekennzeichnet
durch einen Farbbiidner der Formel

OCH, OCH,
' / L C.E
.= CyFg
CH.O “{O)——C-———N/
3 I \ CZHS

11. Druckempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 und 2, gekennzeichnet
durch einen Farbbildner der Formel

Iy

iay

o e

]
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[
CHJ0 = - C — <§>__N<@\- CN

| cH

ox 3

CH3

12. Druckempfindiiches Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 und 2, gekennzeichnet
durch einen Farbbildner der Formel

{ -
CI-3 OC1.3

/] ,
C4Hg0 “@_.(i‘ _-@—-N< 377
: 377
©

13. Druckempfindiiches Aufzeichnungsmaterial nach einem der Ansprliche 1 bis 12, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das pflanziiche Oi: Olivendl, Baumwollsaatdl, Maisdl, Sojadl, Rizinusdi, Disteld), ErdnuBél,
Sonnenblumendl, KokusnuBdl, Rapssi, Sesamd! oder eine Mischung dieser Ole ist.

14. Druckempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das tierische Ol: Wall, Sperml, Fisch! oder eine Mischung dieser Ole ist.

15. Druckempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Mikrokapselwinde aus Harnstoff-Formaldehyd, Melamin-Formaldehyd oder Gelatine-
Gummiarabikum gebildet sind.
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