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@ Farbentwicklungsmittel fiir druckempfindliche Aufzeichnungsblitter und Aufzeichnungsblitter, die

dieses Mittel enthalten.

@ Es wird ein Farbentwickiungsmittel fir druckempfindliche Aufzeichnungsbltter beschrieben, das ein Reak-
tionsprodukt aus einem carboxylierien Terpenphenolharz, einer aromatischen Carbons&ure und einer Verbindung

(Nl eines mehrwertigen Metalls ‘enthit.

<L Das Farbentwicklungsblatt, das dieses Farbentwicklungsmitiel enthilt, weist sowohl eine {iberlegene

Farbentwicklungsgeschwindigkeit, als auch eine verbesserte Lichtechtheit auf, unter Beibehaltung einer

00 Uberiegenen Besténdigksit gegenliber Licht, Gasen usw. und der Chemikalienbesténdigkeit des Bildes.
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Farbentwicklungsmittel fiir druckempfindliche
Aufzeichnungsblatter und Aufzeichnungsblatter,

die dieses Mittel enthalten.

Die Erfindung betrifft ein Farbentwicklungsmittel far
druckempfindliche Aufzeichnungsblatter mit verbesserter
Farbentwicklungsfahigkeit und Lichtechtheit und Aufzeichnungs-

‘blatter, die dieses Mittel enthalten.

Elektronenakzeptierende Farbentwicklungsmittel

sind bekannt. Typische Farbentwicklungsmittel sind

anorganische feste Sauren, wie aktivierter Ton, Attapulgit

usw. (in USP 2712507 beschrieben); substituierte Phenole und
Diphenole (in der japanischen Patentpublikation 9309/1965
beschrieben); p—subst.—Phenol—Formaldehydpolymere (in der
japagischen Patentpublikation 20144/1967 beschrieben);

Metallsalze aromatischer Carbonsauren (in den japanischen
Patentpublikationen 10856/1974 und 1327/1977 usw. H
beschrieben); 2,2'-bis—Phenolsulfonverbindungen (in JP-0S 10

6313/1979 usw. beschrieben.
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Diese bekannten Farbentwicklungsmittel haben sowohl Vorteile
als auch Nachtelle. Beispielsweise haben anorganische feste
Sauren den Vorteil, daP sie kostenginstig und von schneller
Farbentwicklung sind, aber den Nachteil, dag die
Farbentwicklungsfahigkeit beim Lagern leidet, z.B. wegen der
Aufnahme von Gasen und Feuchtigkeit aus der Atmosphare, und
daB das Bild verblaBt und eine Farbanderung beim Einwirken
von Sonnen- und Fluoreszenglicht erfolgt. Die substituierten
Phenole weisen ungenigende Farbentwicklung und schlechte
Bilddichte auf. Die p-subst.-Phenolformaldehydpolymere
(beispielsweise p-Phenylphenolnovolakhérz) ergeben gute
Farbentwicklung, haben aber den Nachteil, daB das Blatt bei
der Bestrahlung mit Sonnenlicht oder beim Lagern vergilbt,
wegen der Einwirkung der Gase der Atmosphare. Die
Metallsalze aromatischer Carbonsauren weisen als Vorteile
gute Bestandigkeit des gefarbten Bildes und iberlegene
Vergilbungsbestandigkeit gegeﬁﬁber Licht, Gasen usw., aber
als Nachtell unzureichende Farbentwicklungsfahigkeit und
ungenigende Bestandigkeit des gefarbten Bildes gegeniber
Vasser oder Weichmacher auf. Diese Elgenschaften treten bei
den Farbentwicklungsblattern oft auf.

Die Erfinder haben in der japanischen Patentanmeldung Nr.

159540/1985 ein Farbentwicklungsblatt, das als ein neues
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_ Parbentwicklungsmittel ein mehrwertiges Metallsalz eines
carboxylierten Terpenbhenolharzes enfhilt, vorgeschlagen,
damit die Vergilbungsbestandigkeit gegeniber Gasen der
Atmosphare und Licht, und die Farbtonanderung und:
Verblassung des gefarbten Bildes durch Chemikalien, wie

Weichmacher usw., verbessert werden.

Aber sowohl das Farbentwicklungsmittel als auch das
Farbentwicklungsblatt, das unter Verwenduhg des mehrwertigen
Metallsalzes eines carboxylierten Terpenphenolharzes erhal-
ten wurde, sind nicht v6llig befriedigend in der Lichtechtheit und
der Farbentwicklungsfahigkeit, insbesondere der Farbent-

wicklungsgeschwindigkeit.

Der Erfindung liegt die Aufgabe
zugrunde, ein Farbentwicklungsmittel fir druckempfindliche
Aufzeichnungsblatter und eine Farbentwicklungséchichf zu
schaffen, die in der Licﬁtechtheitsbesténdigkeit und der

Farbentwicklungsfahigkeit iberlegen sind.

Die Erfinder haben viele Untersuchungen angestellt und
schlieflich folgendes gefunden. Das Farbentwicklungsmittel
fdr druckempfindliche Aufzeichnungsblatter, bei dem ein

Reaktionsprodukt von einem carboxylierten Terpenphenolharz,
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einer aromatischen Carbonsaure und. einer Verbindung eines
mehrwertigen Metalls verwendet wird, weist eine dberlegene
Farbentwicklungsfahigkeit, insbesondere eine bessere

Farbentwicklungsgeschwindigkeit, und eine erheblich

verbesserte Lichtechtheit des Bildes auf.

Nahere Beschreibung der Erfindung:
Im allgemeinen wird das carboxylierte Terpenphenolharz, wie
in der japanischen Patentanmeldung Nr. 159540/1985

beschrieben wurde, nach folgendem Verfahren hergestellt.

Die Additionsreaktion von zyklischem Monoterpen und Phenol
wird in einem Erddlkohlenwasserstoff-L&ésungsmittel in Gegen-
wart von einem sauren Katalysator, beispielsweise Aluminium-
trichlorid, Bortrifluorid, Schwefelsaure, Polyphosphorsaure
usw., durchgefihrt, wobei man ein Kondensationsprodukt
erhdlt. Typische Beispiele fir das zyklische Monoterpen
sind Pinen, Limonen, Terpinolen, Menthadien, Gummi-
Terpentindol, das als Hauptbestandtell *X-Limonen enthalt,
Dipenten, das als Hauptbestandteil {-Limonen enthalt, und so
weiter. Typische Beispiele fir das Phenol sind Monophenole,
beispielsweise Carbolsaure, Alkylphenol, Alkoxyphenol,
("Alk"™ vorzugsweise Cl—C4) halogeniertes Pheﬁol usw.; und
wehrwertige Phenole, beispielsweise Resorcin,

Brenzcatechin usw. Typische
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Beispiele fir Erd6lkohlenwasserstoff-ILosungsmittel sind Benzol, Toluol,
Xylol, n-Hexan, n-Heptan, halogenierte Lésungsmittel,
beispielsweise Dichlormethan, Chloroform, Trichlor.ethan,
Brombenzol und dergleichen. Das Kondensationsprodukt wird
durch Zugabe von Alkalimetall, Alkalimetallhydroxid oder
-carbonat —— alkalisch gemacht und wird unter

Einleitung von Kohlendioxidgas bei 140-180 ©C und 5-30 atm.
_in einem Autoklav behandelt (Kolbe-Schmi it-Reaktion), wobéi
die Carboxygruppe in das Kondensationsprodukt eingefidhrt

wird.

Nach der Reaktion wird das Losungsmittel durch Destillation
entfernt. Nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur wird das
Produkt ausgewaschen, um das nicht uhgesetzte Material zu
beseitigen. Dann wird das Produkt mit einer verdiinnten
alkaiischen wasserigen Losung extrahiert und dann
neutralisiert, wobel das carboxylierte Terpenphenolharz
ausgeschieden wird. Das erhaltene Harz wird filtriert und
ausgewaschen, um das gereinigte carboxylierte
Terpenphenolharz zu gewinnen. Die aromatische Carbonsaure
(monozyklisch oder polyzyklisch) ist diejenige, bei der die

Carboxygruppe direkt an den Ring gebunden ist.

Typische Beispiele fir die aromatische Carbonsaure sind:
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Benzoesaure, p-Hydroxybenzoesaure, Chlorbenzoesaure,
.Brombenzoesaure, Nitrobenzoesaure, Methoxybenzoesaure,
Rthoxybenioesaure, Toluylsaure, Athylbenzoeséure, p-n-
Propylbenzoesaure, p-Isopropylbenzoesaure, 3-Methyl-4-
hydroxybenzoesaure, 3-Athyl-4-hydroxybenzoesaure, 3-Methoxy-
4-hydroxybenzoesaure, p-tert.-Butylbenzoes&ure, o-Benzoyl-
benzoesaure, p-Cyclohexylbenzoesaure, Salicylsaure, 3-
Methyl-5-tert.-butylsalicylsaure, 3,5-Ditertiar-
butylsalicylséure, 5- Nonylsalicylsdure, 5-Cyclohexylsalicylsaure,
3-Cyclohexylsalicylsaure, 3,5-Diamylsalicylsaure, Kresotinsaure,
5-Nonylsalicylsdure, 5-Cumylsalicylsdure, 3-Phenylsalicylsaure, 3-5-sek.-
Butylsalicylséaure, 2,4—Dihydroxybenzoesaure, 2,5-Dihydroxy-
benzoesaure, Galluss&ure, Naphthoesaure, Zhthalsauremono-
benzylester, Phthalsauremonocyclohexylester, Salicylo-
salicylsaure, 3-tert.-Butyl-5—{-methylbenzylsalicylsaure,
3,5-Di{xx-methylbenzyl)salicylsaure, Phthalsaure,
Terephthalsaure, Isophthalsaure, Diphen;aure, Naphthalindi-
carbonsaure, Naphthals&ure und so weiter.

Von diesen Carbonsauren sind die Monocarbons&uren bevorzugt.

Das Verhaltnis von Terpenphenolharz zu aromatischer
Carbonsaure ist nicht besonders beschrankt. Die aromatische

Carbonsaure liegt meistens in vergleichbarer Aquivalenz vor,
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vorzugsweise sind es 5-50 Aquivalent-%, bezogen auf das
carboxylierte Terpenphenolharz. Mit weniger als 5
Sqﬁivalent-% nimmt der Verbésserungseffekt der Farbent-
wicklungsgeschwindigkeit ab, und mit mehr als 50 Aquivalent-

% besteht eine Neigung, daB die Wasserdispersion

schlechter wird.

Typische Beispiele fiir die Verbindung des mehrwertigen Metalls
sind Oxide, Halogenide, Carbonate, Sulfate, Nitrate, Azetate,
Formate, Oxalate, Benzoate, Acetylacetate und Salicylate von
Magnesium, Aluminium, Cadmium, Célcium, Titanium, Zink, Nickel,
Kobalt, Mangan, Vanadium usw.; Magnesium-, Aluminium- und
Zinkverbinduﬁgen sind bevorzugt; Zinkverbindungen sind am

starksten bevorzugt.

Das Reaktionsprodukt - aus dem obigen carboxylierten
Terpenphenolharz, der aromatischen Carbonsaure und der
Verbindung des mehrwertigen Metails (es wird als
kombiniertes mehrwertiges Metallsalz bezeichnet) wird
hergestellt, indem man das carboxylierte Terpenphenolharz,
die aromatische Carbonsaure und die Verbindung des
mehrwertigen Metalls gleichmdBig vermischt und dann
miteinander reagieren 1aBt, oder indem man zwei von drei der

obigen Bestandteile vermischt und dann mit dem anderen
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Bestandteil reagieren 1lagt.

Die gleichmaBige Vermischung wird dadurch erreicht, das
diese Bestandteile unter Umridhren in einem Lésungsmittel
gelost werden oder unter Erhitzen geschmolzen werden oder

nach anderen Verfahren behandelt werden.
Typische Beispiele fiir geeignete Losungsmittel sind alkalische
wasserige Losungen, beispielsweise Natriumhydroxid,

Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat usw.; und organische

Lésungsmittel, beispielsweise Alkochol, Aceton usw.

Bei der Herstellung des erfindungsgemiBen kambinierten mehrwertigen
Metallsalzes kann man z.B. wie folgt vorgehen: Die benétigte Menge von dem
carboxylierten Texrpenphenolharz und der aromatischen
Carbonsaure wird zu einer Natriumhydroxid enthaltenden
Methanoliésung hinzugefigt, dann wird sie unter Umridhren
gleichmaBig in'dieser Lésung aufgeldst, und die erhaltene
Losung wird bis auf etwa 50 OC erhitzt.

AnschlieBend wird dle wisserige L&sung

oder dieMethanolldsung der mehrwertigen Metallverbindung
beispielsweise Zinkchloridverbindung, langsam unter
Umridhren zu der erhitzten Lésung zugetropft. Nach Bea=ndigung

der Reaktion wird das Loésungsmittel unter Vakuum entfernt,
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und das Reaktionsprodukt wird gegebenenfalls ausgewaschen,
neutralisiert und extrahiert, um das kombinierte mehrwertige

Metallsalz zu erhalten.

Die Herstellung des kombinierten mehrwertigen Metalisalzes
durch Verschmelzen wird wie folgt gemacht. Die gewiinschte -
Menge von dem carboxylierten Terpenphenolharz und der
aromatischen Carbonsaure wird unter Umrihren in einem
GlasgefaB bei 100-200 °C geschmolzen - und eine gleichmagige
Schmelze gebildet. Zu der Schmelze gibt man

Ammoniumsalz, beispielsweise Ammoniumcarbonat, und eine
mehrwertige Metallverbindung, beispielsweise Zinkoxid,
Aluminiumchlorid usw., allmahlich hinzu und 1&8t unter
Umrdhren ausreagieren. Nach Beendigung der Reaktion

wird auf Raumtemperatur abgekiihlt und das erzielte

kombinierte mehrwertige Metallsalz gewonnen.

Das erhaltene kombinierte mehrwertige Metallsalz ist ein
neues Farbentwicklungsmittel, das unter Beibehaltung der Vorteile -
des carboxylierten Terpenphenolharzes, d.h. unter Beibehaltung
der besseren Vergilbungsbestandigkeit gegeniber Gasen . der
Atmosphare und der idberlegenen Weichmachbestandigkeit des
Bildes, eine verbesserte Farbentwicklungsgeschwindigkeit und

eine bessere Lichtechtheit aufweist. Das
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erfindungsgemafe kombinierte mehrwertige Metallsalz weist
als Farbentwicklungsmittel allein ausreichend idberlegene
Eigenschaften auf. Es kaﬁn in Mischung mit einem anderen
Farbentwicklungsmittel, beispielsweise einer anorganischen
festen Sdure wie aktiviertem Ton, Phenolformaldehyd-
novolakharz, substituiertem Phenolharz, einem Metallsalz
davon oder einem Metallsalz einer aromatischen Carbonsaure

usw. verwendet werden.

Das erfindungsgemafe kombinierte mehrwertige Metallsalz
findet Verwendung auf allen Gebieten im Zusammenhang mit
druckempfindlichen Aufzeichnungsblattern. Derartige Beispiele
sind: . druckempfindliche Aufzeichnungsblatter, wie
mittleres Blatt, unteres Blatt, Einzel-Aufzeichnungsblatt
usw., bei denen das erfindungsgemife kombinierte mehrwertige
Metallsalz auf das Trigermaterial als Schicht aufgetragen oder in das
Tragermaterial gemischt wird; Prafungsmittel f&r den
Leukofarbstoff nach dem L&sen in einem organischen
Lésungsmittel; Spot-Druckfarben in Mischung mit einem
Wachs; druckempfindliche Farbe, bei der das
Farbentwicklungsmittel und/oder den Leukofarbstoff

enthaltende Mikrokapseln verwendet werden.

Das Farbentwicklungsblatt, das das erfindungsgemafe

11
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Parbentwicklungsmittel enthdlt, wird in an sich bekannter

Weise hergestellt, z.B. durch:

(a) Auftragen der wiBrigen Streichmasse -auf das Tréger-
material, wobei eine w@Brige Suspension des Farbent-

wicklungsmittels verwendet wird.

(b) Zugabe des Farbentwicklungsmittels zu dem Stoff

bei der Papierherstellung.

(c) Auftragen des Farbentwicklungsmittels, das in
einem Losungsmittel geldst oder suspendiert ist,

auf das Trigermaterial.

Die erfiﬁdungsgemaﬁe Streichmasse wird hergestellt, indem
man Kaolintonerde, Calciumcarbonat, Behandlungsstédrke,
Polyvinylalkohol, synthetischen oder natlrlichen lLatex
usw. mischt und der Mischung geeignete Viskositdt und
Streichfdhigkeit verleiht. Es ist vorteilhaft, 10-70 Gew.-X%
Farbentwicklungsmittel, bezogen auf den Gesamtfeststoff

in der Streichmasse, zu verwenden. Mit weniger als

10 Gew.-% Farbeniwicklungsmittel ist die Farbentwickiungs-
fahigkeit ungentgend, mit mehr als 70 Gew.-% Farbent-
wicklungsmittel verschlechtern sich dagegen die Oberfla;

cheneigenschaften des Farbentwicklungsblattes.
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Weiter ist es vorteilhaft, die Farbentwicklungsschicht auf
einen Trédger in einer Streichmassemenge von mindestens 0,5

g/mz, vorzugsweise 1,0-10,0 g/mz, aufzutragen.

Das erfindungsgemdfe Farbentwicklungsmittel ist geeignet far
viele bekannte Farbstoffe, die bei druckempfindlichen

Aufzeichnungsbldttern verwendet werden.

Beispiele fur typische druckempfindliche Farbstoffe
sind:
Farbstoffe der Triphenylmethanreihe, wie Kristallviolett-

lacton, Malachitgriinlacton, 3—Dimethylaminotriphenylméthan- .
phthalid usw.: i . |
Farbstoffe der Fluoranreihe, wie 3,6-Dimethoxyfluoran, 3-N-
Cyclohexylamino-6-chlorfluoran, 3-Didthylamino-6-methyl-7-
chlorfluoran, 1l,2-Benzo-6~dimethylaminofluoran, 1,2-Benzo-
(2'-didthylamino)-6-didthylamino-fluoran, 3-Di&thylamino-7-
dibenzylamino-fluoran, 3~Di&ithylamino-6-methyl-7-dibenzyl-
amino-fluoran, 3-Didthylamino-5-methyl-7~dibenzylamino-fluo-
ran, 3-Diathylamino-7-anilino-fluoran, 3-Didthylamino-6-
methyl-7-anilino-fluoran, 3-Didthylamino-7-(o-acethyl)anili-
no-£fluoran, 3-D;§thylamino—7-piperidino-fluoran, 3-Didthyl-
amino-7-pyrolidino-fluoran usw.;

Farbstoffe der Spiropyranreihe, wie Spiro (3-methylchromen-

{3
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2,2'-7'-diathylaminochromen), Spiro (3-methylchromen-2,2'-
7'-dibenzylaminochromen),.6',8'-Dichlor-1,3,3-trimethyl-
indolino-benzospiropyran, 1,3,3-Trimethyl-6'-nitro-spiro(in-
dolin)-2,2'-2'H chromen, Spiro (1,3,3-trimethylindolin-2,3'-
8'-bromonaphtho (2,1-b) pyran, Spiro (3-methyl-benzo (5,6-a)
chromen-2,2'-7'-diathylaminochromen usw.;

Farbstoffe der Phenothiazinreihe, wie 3—Diathylamino—7 (N-
methylanilino)-10-benzoylphenoxazin, 3,7-Bis- (dimethylami-
no)-10-benzoylphenolthiazin, 10-(3', 4',5'-Trimethoxy-ben-
zoyl)-3,7-bis(dimethylamino)-phenothiazin usw.;

Farbstoffe der Azaphthalidreihe, wie 3-(4-diathylamino-2-
athoxyphenyl)-3-(1-athyl-2-methylindol-3-yl)7-azaphthalid
usw., Farbétoffe der Indolreihe, wie 3,3-Bis(l-octyl-2-
methyl-indol 3-yl§phthalid usw., und Farbstoffe der
Triphenylmethanreihe, wie N-Butyl-3(bis-(4-(N-methylani-

lino)phenyl)methyl) carbazol usw.

Die Ursache fir sowohl die idberlegene Farbentwicklungsfahig-
keit, besonders die verbesserte Farbentwicklungsgeschwindig-
keit, als auch die idberlegene Lichtechtheit

des Bildes pei Verwendung des erfindungsgemdfen kombinier-

ten mehrwertigen Metallsalzes eines carboxylierten Terpenphen-

14
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olharzes ist unklar. Man vermutet jedoch, das das bekannte carboxy-
lierte Terpenphenolharz die

Struktur einer monobasischen oder einer'dibasischen

Saure hat, und daB bei der Umsetzung mit -einer mehr-

wertigen Metallverbindung die Carboxylgruppen nur schwer voll-
standig an das mehrwertige Metalisalz gelangen und ein Teil

der Carboxylgruppen frei vorhanden ist.

Daher wird die Ldslichkeit des Produkts im Kapselé} ein
biBchen erniedrigt, so daf die Farbentwicklungsgeschwindig-
keit geringer und die Lichtechtheit des

Bildes wegen der Bildung einer unstabilen Verbindung bei der
Umsetzung mit dem Leukofarbstoff ein biBchen erniedrigt

wird.

Dagegen fiahrt die Umsetzung dés Gemisches von dem erfin-
dungsgemafen carboxylierten Terpenphenolharz und der aroma-
tischen Carbonsadure mit einer mehrwertigen Metallverbindung
zu der Bildung des kombinierten mehrwertigen Salzes, wobei eine
starke Bindung durch ein Metall zwischen zwei Carboxyl-

gruppen von verschiedenen Carbonsauren gebildet wird.

Weiter bilden die endstandigen Carboxylgruppen im Harz bei der Um-

setzung leicht die mehrwertigen Metallsalze, und die Zahl der freien Carbo-

15
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xylgruppen wird erheblich erniedrigt. Daher wird das obige

Problem vermutlich geldst.

(Beispiele)

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele und
Vergleichsbeispiel n3dher erlautert, sie sollen die Erfindung
nicht einschranken. "Teile" und "Prozent®™ sind Gewichtsteile

und Gewicht %, solange nichts anderes angegeben ist.

(Beispiel 1)

Synthese des carboxylierten Terpenéhenolharzes-

1-(1): 980 g (10 Mol) Carbolsdure .(Phenol) wurden in 2000 ml Toluol
gelost und 56,8 g des Athylatherkomplexes von
Bortrifluorid wurden zugegeben. Die Temperatur wurde auf unter
20 9C eingestellt. «-Pinen, von Arakawa Chemical Co.
hergestellt, wurde etwa 2 étunden bei einer Tempera-
tur tiefer alsVZO oC zugetropft. Nach Beendigung des
Zutropfens wurde die resultierende L&ésung erwdmmt
und 8 Stunden bei 35 - 40 °C
gehalten. Nach Beendigung der Reaktion wurde die

organische Schicht durch Dekantieren abgetrennt, und

16
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die verbleibende Schicht mit Wasser behandelt, um den
Katalysator zu zersetzen. Das darin noch enthaltene
Reaktionsprodukt wurde mit Isopropylather extrahiert
und mit der organischen Schicht vereinigt. Das ver-
einigte Produkt wurde mit Wasser ausgewaschen und mit
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Das Lésungs-
mittel und nicht umgesetzte Produkte wurden durch
Destillation unter Vakuum bei 180 - 200 °C entfernt.
Der nicht umgesetzte Teil der Carbolsaure und des
Terpendls wurde durch WasSerdampfdestillation ent-
fernt, wobei man 1400 g Terpenphenolharz erhielt. Das
Terpenphenolharz wurde in 2000 ml Xylol geldst und in
einen Autoklaven von 500 ml Inhalt gegeben. 77 g
metallisches Natrium wurden zu dieser Lésung gegeben,
auf 150 ©C erhitzt und eine Stunde umgerdhrt. Danach
wurde Kohlendioxydgas in den Autoklaven bis auf einen
Druqk von 40 kg/m? eingefihrt. Die Reaktion wurde 2
Stunden lang fortgesetzt. Nach dem Abkihlen wurde die
organische Schicht entfernt, und die Wasserschicht
mit Salzsaure neutralisiert, mit Isopropylather
extrahiert, weiter mit Wasser ausgewaschen und mit
Natriumsulfatanhydrid entwdssert. Dann wurde das

Losungsmittel entfernt, wobei man 1300 g festes car-

17
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boxyliertes Terpenphenolharz erhielt. Die Saurezahl
des Terpenphenolharzes war 230, sie wurde

nach dem japanischen Standardverfahren JIS-K0070 in
Losung in einem Gemisch von Toluol und Athanol be-

stimmt.

Synthese des kombinierten mehrwertigen Metallsalzes:

100 Teile des erhaltenen carboxylierten Terpenphenol-
harzes, 20 Teile Benzoesaure und 15 Teile puive-
risiertes Natriumhydroxid . wurden in ein GlasgefaB
gegeben und in 500 ml Methanol gelédst.

Diese Losung wurde auf 50 - 55 OC er-
warmt .100 ml Methanollésung, die 7,5 Teile Zink-
chlorid enthielt, wurden dann langsam zugetropft.

Die Reaktion wurde eine Stunde lang bei 50 ©C unter

Unmridihren fortgesetzt, und das Lésungsmittel wurde unter

Vakuum entfernt, wobei man einen blaSgelben schaum-

‘formigen. Festkorper erhielt. Nach genigender Trocknung

und Pulverislierung des Festkdrpers erhielt man das
kombinierte Zinksalz mit einem Schmelzpunkt von 145 -

150 °C (es wurde als Verbindung Nr. 1 bezeichnet).

es Farb wicklu b :

Unter Verwendung der Verbindung Nr. 1 wurde eine

18
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Suspension aus einem Parbentwicklungsmittel der

folgenden Rezeptur mit Hilfe einer Sandmidhle herge-

stellt.
Farbentwicklungsmittel 24,5 Gew.-Telle
Natriumpolyacrylat 2,5 Gew.-Teile
Wasser 43,0 Gew.-Teile

Eine Beschi;htungszusammensetzung der folgenden Rezep-

tur wurde unter Verwendung der obigen Suspension herge-

stellt,
Suspension 40 Gew.-Telile
Calciumcarbonat - 100 Gew.-Teile
Styrol-Butadienlatex
| (Konzentration: 40 %) 15 Gew.-Teile
Oxidierte Starke | 15 Gew.-Teile

Die Beschichtungszusammensetzung wurde auf ein Blatt
feines Papier aufgetragen und so getrocknet, daB die
Menge der aufgetragehen Beschichtungszusammensetzung
nach dem Trocknen 6 g/m?® betrug. Man erhielt ein Farb-

entwicklungsblatt.

Herstellung eines Gbertragungsblattes

19
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Ein Gbertragungsblatt, bei dem die den druckempfind-
lichen Farbstoff enthaltenden Mikrokapseln auf ein

Blatt feines Papier aufgetragen wurden, wurde wie

unten beschrieben hergestellt..

Zunithst wurde ein algemisch von Alkyldipheﬁyl-

athan (Handelsname: Hisol SAS 296, von Nisseki Kogaku

Co. hergestellt) und Diisopropylnaphthalin (Handelsname
KMC-113, von Kureka Kogaku Co. hergestellt) im Ge-
wichtsverhaltnis von 1l:1 vorbereitet. Als einzukap-

selnde Kernsubstanz wurde (a) ein 81 eines eine blaue

Farbe entwickelnden druckempfindlichen Farbstoffs herge-
stellt, indem man 3 % Kristallviolettlacton und 1 % Benzoyl-
leucomethylenblau in dem Olgemisch aufléste, und (b) ein

d1 eines eine schwarze Farbe entwickelnden druckempfindli-
chen Farbstoffs wurde heréestellt, indem man 5 % 3-Di&athyl-
amino-6-methyl-7-anilinofluoran, 1 % 3-Didthylamino-6-methyi-
7-diphenylmethylaminofluoran und 0,5 % 3-Didthylamino-6-

methyl-7-Chlorfluoran in dem Olgemisch aufléste.

180 Teile jedes dieser Ble {a) und (b) druckemp-
findlicher Farbstoffe wurden zu der obigen wassrigen
Losun3y gegeben und bis zur durchschnittlichen Teil-

chengrdfie von 4 Mikron emulgiert. AnschliefBend wurden

20
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27 -Teile einer 37%igen wassrigen Formaldehydlésung auf
55 oC erhitzt, 2 Stunden lang bei 55 OC unter Bil-
dung der Kapselwand umgesetzt und mit einer 28%igen
wassrigen Ammoniaklosung bis zum pH-Wert von 7,5 ver-
setzt. Auf diese Weise erhielt man zwei Kapselschlamme
mit druckempfindliche Farbstoffe enthaltenden

Mikrokapseln.

180 Teile Kapselschlamm, 35 Teile Weizenstarke und 85
Teile einer 8%igen wassrigen oxidierten Starkeldsung
wurden vermischt, um eine Beschichtungsmasse herzu-
stellen. Die Beschichtungsmasse wurde in einer Be-
schichtungsmenge von 4,5 g/m2 auf ein Baéispapier von
45 g/m?® aufgetragen und getrocknet. Auf diese Weise
wurden zwel ﬁbertragungsblitter, d.h. (A) ein eine
blaue Farbe entwickelndes abertragungspapier und (B)
ein eine schwarze Farbe entwickelndes abertragungspa-

pier hergestellt.

Bewertung des Farbentwicklungsblattes::

Jedes der zwel Bbertzagungsblattez und ein Farbent-
wicklungsblatt, bei dem die durch das oben beschrie-
bene Verfahren hergestellte Verbindung Nr. 1 verwendet

wurde, werden aufeinander gelegt, so daf sich eine

21
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Farbe bildet.

Die Farbentwicklungsgeschwindigkeit, Farbentwicklungs-
intensitat und Lichtechtheit der Blé&tter

wurden gemessen, und die Prifungsergebnisse sind in

(K

der Tabelle 1 zusammengefaft.

Farbentwicklungsgeschwindigkeit und Endfarbentwick-
lungsintensitat |

Ein CB-Blatt, bei dem ein Trager mit einen druckemp-
findlichen Farbstoff enthaltenden Mikrokapseln be-
schichtet ist, und ein Farbentwicklungsblatt, bei ﬁem
ein Trager mit einem Farbentwicklungsmittel beschichtet
ist, werden so gelegt, daB sich die beschichteten Ober-
flachen der Blatter gegenseitig berdhren. Mit dem
Rasterplatte-Rollkalandrierapparat wird ein Farbbild
erzeugt.‘Der Reflexionsgrad des Blattes wird mit einem
Hunter-Reflektometer (D-Typ; von Toyo Seiki Co.) unterl
Verwendung eines bernsteinfarbenen Filters gemessen.
Aus dem Reflexionsgrad Io vor der Farbentwicklung, dem
Reflexionsgrad I. von 10 Sekunden nach der Farbent-
wicklung bzw. dem Reflexionsgrad Iz von 24 Stunden na;h
der Farbentwicklung wird die Farbentwicklungsgeschwin-

digkeit (J2 bzw. J2) berechnet. Die Bilddichte bei 10

22
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Sekunden nach der Farbentwicklung wird nach folgender
Gleichung berechnet:
Io - Ia

Jai = X 100 (t)
Io

Und die Farbentwicklungsgeschwindigkeit nach 24 Stunden
bzw. die Intensitat der endgidltigen Farbentwicklung

wird nach folgender Gleichung berechnet:

Io"Iz

Jz = X 100 (%)

Io

Hohere Farbentwicklungsgeschwindigkeit und Intensitat

der endgiltigen Farbentwicklung sind erwinscht.

Lichtechtheit

Die gefarbte Oberflache des Bildes von 24 Stunden nach
der Farbentwicklung, die gem3aB dem in (1) beschriebenen
Verfahren erzeugt wurde, wird mit einem Fade-O-Meter 6
Stunden bestrahlt. Der Reflexionsgrad Is nach der Be-
strahlung wird in der gleichen Welse wie in dem Pri-
fungsverfahren (1) gemessen. Die Farbentwicklungsin-

tensitat JQ nach der Bestrahlung wird nach der folgen-
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den Gleichung berechnet

Io - 1>

Js = X 100 (%)

)

Aus der Farbentwicklungsintensitat Jz vor der Bestrah-

lung und der Farbentwicklungsintensitat Js nach der

Bestrahlung wird d&ie Lichtechtheit

Hi wie folgt berechnet.

Js

H = x 100 (%)

J=2

Hohere Lichtechtheit ist erwlinscht.

(Belspiel 2)

Man erhielt das carboxylierte Terpenphenolharz mit
einer Saurezahl von 253 in gleicher Weise wie im
Beispiel 1, wobei als Rohmaterialien Limonen und Car-

bolsaure verwendet wurden.

140 Telle des carboxylierten Terpenphenolharzes und 15
Teile Salicyls3ure wurden gemischt und dann in einer
50%igen wassrigen Methanollosung, die 20 Teile Hatrium-

hydroxid renthielt, aufgeldst. Die resultierende
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Losung wurde eine Stunde lang bei 50 oC gehalten und
etwa elde Stunde tropfenwelise mit elnei 50%sigen wass-
rigen Zinksulfatldsung versetzt. Die Reaktion wurde

———— elne Stunde lang bei 50 - 55 oC fortgesetzt. Die

Lésung wurde unter Vakuum konzentriert, wobei sich ein
milchweiBer Festkodrper ausschied. Der ausgeschie-

dene Festkdrper wurde bei Raumtemperatur mit Wasser
versetzt, dann filtriert und getrocknet, wobei man'

weifle Kristalle erhielt — — (als Verbindung Nr. 2

bezeichnet).

Man erhielt eine Wassersuspension und ein Farbentwick-
lungsblatt in gleicher Weise wie im Beispiel 1. Das
erhaltene Farbentwicklungsblatt wurde wie oben ange-
geben geprift, und die Prifungsergebnisse sind in der

Tabelle 1 gezeigt.

(Beispiel 3)

Man erhielt eip carboxyliertes Terpenphenolharz mit
elner Saurezahl von 207 in gleicher Weise wie im Bei-
spiel 1, wobei als Rohmaterialien Gummi-Terpentindl und
O-Kresol verwendet wurden. 100 Teile des carboxylierten
Terpenphenolharzes, 45 Teile 3,5-Di-tert.-Butylsalicyl-
saure und és Teile Natriumhydroxid wurden in 1000 ml
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Hgthanol aufgeldst. Man erhielt die Verbindung Nr. 3 in
gleicher Weise wie im Beispiel 1 und auch ein
Farbentwicklungsblatt in gleicher Weise wie im Beispiel
1. Das erhaltene Farbentwicklungsblatt wurde geprift,
und die Prifungsergebnisse sind in der Tabelle 1 ge-

zeigt.,

(Beispiel 4)

Man erhielt das carboxylierte Terpenphenolharz mit
einer Saurezahl von 234 in gleicher Weise wie im Bei-
spiel 1, wobei als Rohmaterialien Gummi-Terpentindl und
Carbolsiure verwendet wurden. Man erhielt die Verbin-
dung Nr. 4 in gleicher Weise wie im Beispiel 2, wobel
120 Teile des carboxylierten Terpenphenolharzes und 10
Teile Naphthoesaure verwendet wurden. Dann erhielt man
ein Farbentwicklungsblatt in gleicher Weise wie im
Beispiel 1. Das erhaltene Farbentwicklungsblatt wurde
geprift, und die Prifungsergebnisse sind in der

Tabelle 1 gezeigt.

(Beispiel 5)

100 Teile des im Beispiel 2 erhaltenen carboxylierten
Terpenphenolharzes, bei dem Limonen und Carbolsaure als

Rohmaterialien verwendet worden waren, und 45 Teile
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Benzoesaure wurden in ein Glasgefaf gegeben und im
Blbad\bei 140 - 150 °C zum Schmelzen erhitzt. 8,5 Teile
Ammoniumbicarbonat und 4,7 Teile Zinkoxld wurden |
unter Umrihren allmahlich zugegeben und dann abgekihlt,
wobei man eine gelbblaue tafelartige Verbindung Nr. 5
erhielt.

Ein Farbentwicklungsblatt wurde aus der Verbindung Nr.
5 in gleicher Weise wie im Beispiel 1 vorbereitet und

geprift, und die Prﬁfungsergebnisse sind in der

Tabelle 1 gezeigt.

(Beispiel 6)
120 Teile des in Beispiel 2 erhaltenen tarboxylierten
Terpenphenolharzes, bei dem Limonen und Carbolsaure als
Rohmaterialien verwendet worden waren, und 3 Teile
Salicylsaure yurden gemischt und in gleicher Weise wie
im Beispiel 2 mit einem Zinksalz behandelt, wobei man
eine Verbindung Nr. 6 erhielt. Ein Farbentwicklungs-
blatt wurde aus der Verbindung Nr. 6 als Farbentwick-
lungsmittel in gleicher Weise wie im Beispiel 1 vorbe-
reitet und geprift, und die Prifungsergebnisse sind

in der Tabelle 1 gezeigt.
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(Beisplel 7)
70 Teile des im Beispiel 1 erhaltenen carboxylierten
Terpenphenolharzes, bei dem «-Pinen und Carbolsiﬁre als
Rohmaterialien verwendet worden waren, und 80 Telle
Kresotinsaure wurden mit Zinksalz in gleicher Weise wie
im Beispliel 5 behandelt, wobei man eine Verbindung Nr.
7 erhielt. Ein Farbentwicklungsblatt wurde in gleicher
Weise wie im Beispiel 1 vorbereitet und éeprﬁft, und

die Prifungsergebnisse sind in der Tabelle 1 gezeigt.

(Vergleichsbeispiel 1)
400 Teile des im Beisplel 1 erhaltenen carboxyliertén
Terpenphenolharzes, bei dem c—Piqen und Carbolsiaure als
Rohmaterialien verwendet worden waren, und 48 Telle
Natfiumhydroxid wurden in 2000 ml Methanol aufgelést.
‘Die resultierende Losung wurde auf 50 °C erhitzt und
tropfenweise mit 400 ml Methanol, das 28 Telle Zink-
chlorid enthielt, versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde
reine Stunde lang bei 55 9C gehalten, dann wurde das
Losungsmittel entfernt, wobeil man ein blaBgelbes Zink-
salz des carboxylierten Terpenphenols erhielt (es

wurde als Verbindung Nr. 8 bezeichnet). ;

Ein Farbentwicklungsblatt wurde unter Verwendung der
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Verbindung Nr. 8 alslFarbentwicklungsnittel in gléicher
Weise wie im Beispiel 1 vorbereitet und geprift, und

die Prifungsergebnisse sind in der Tabelle gezeigt.

Wie aus der Tabelle 1 ersichtlich 1;t, ist das erfin-
dungsgemdfe kombinierte mehrwertige Metallsalz besser
in Farbentwicklungsgeschwindigkeit, Endfarbentwick-
lungsintensitat und Lichtechtheit als das

mehrwertige Metallsalz des carboxylierten Terpenphenols

vom Vergleichsbeispiel.

(Yorteile der Erfindung)

Wie oben erklart, we;st das erfindungsgemafe Reaktions-
produkt von einem carboxylierten Terpenphenolharz,
einer aromatischen Carbonsaure und einer mehrwertigen
Metallverbindung sowohl eine iberlegene Farbentwick-
lungsgéschwindigkeit als auch eine verbeéserte Licht-
echtheit "auf, unter‘Beibehaltung der Uberle-

genen Bestandigkelt gegeniber Licht, Gasen usw. und der
Chemikalienbest&ndigkeit des Bildes. Hingegen ist das mehr-

wertige Metallsalz des carboxyllierten Terpenphenols

etwas unterlegen in Farbentwicklungsgeschwindigkeit und

Lichtechthelit des Bildes. -
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Die erfindungsgemiBe Verbindung kann aus leicht und
billig im Handel erhaltlichem Rohmaterial industriell

einfach hergestellt werden.

Das erfindungsgemaBe Farbentwicklungsmittel ist
fiir druckempfindliche Aufzeichnungsbl&tter in der
Herstellung, der Farbentwicklungsf&higkeit und der
Haltbarkeit vor und nach der Verwendung iliberlegen

und industriell vorteilhaft.

30
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Farbentwicklungsmittel fiir druckempfindliche

Aufzeichnungsblédtter,

dadurch gekennzedichnet , daB
es ein Reaktionsprodukt von einem carboxylierten
Terpenphenolharz, einer aromatischen Carbonsdure und

einer Verbindung eines mehrwertigen Metalls enth&lt.

Farbentwicklungsmittel nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daBf 5- 50 Aquivalent-% der aromatischen
Carbonsdure, bezogen auf das carboxylierte Terpenphenol-

harz, verwendet werden.

Farbentwicklungsmittel nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, daB die aromatische Carbon-

sdure eine Monocarbonsdure ist.

Farbentwicklungsmittel nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzéichnet, daB das mehrwertige
Metall mindestens ein Metall aus der Gruppe Magnesium,

Aluminium und Zink ist.

Farbentwicklungsmittel nach einem der vorhergehenden

w o

Anspriche, dadurch gekennzeichnet, daB das mehrwertige
Metall Zink ist.
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Farbentwicklungsblatt fiur druckempfindliche Aufzeichnun-
gen, gekennzeichnet durch eine Farbentwicklungsschicht,
die in einem {blichen Tr&ger oder Verdiinnungsmittel

ein Reaktionsprodukt aus einem carboxylierten Terpen-
phenolharz, einer aromatischen Carbons&ure und einer

Verbindung eines mehrwertigen Metalls enth&lt.

Farbentwicklungsblatt nach Anspruch 6, dadurch
gekennzeichnet, daB 10 - 70 Gew.-% Farbentwicklungsmittel,
bezogen auf den Gesamtstoff der Farbentwicklungsschicht,

verwendet werden.

Farbentwicklungsblatt nach Anspruch 6 oder 7,
dadurch gekennzeichnet, daB die Farbentwicklungsschicht
1.0 - 10.0 g/m2 ausmacht.

Farbentwicklungsblatt nach einem der Anspriche 6 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, daB das Farbentwitklungsmittel
in Kombination mit mindestens einem Farbstoff aus der
Gruppe der Farbstoffe der Triphenylmethanreihe, der
Fluoranreihe, der Sﬁiropyranreihe, der Azaphthalidreihe,
der Indolreihe und der Triphenylmethanreihe verwendet

wird.
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