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@ Farbentwicklungsblatt fiir druckempfindllche Aufzeichnungen und Farbentwicklungsmittel‘hlerﬁir.

Es werden Farbentwicklungsblatter und Farbentwick-
lungsmittel beschrieben, die ein Metallsalz einer aromatischen
Carbonséaure in Kombination mit einem mehrwertigen Metall-
salz eines carboxylierten Terpenphenolharzes und/oder einem
Reaktionsprodukt von einemn carboxylierten Terpenphenoiharz,
einer aromatischen Carbons#ure und einer Verbindung eines
mehrwertigen Metalls enthalien.

Diese Farbentwicklungsblatter weisen eine Uberlegene Farb-
entwicklungsrate und eine verbesserte Endfarbentwicklungsin-
tensitat auf.

Bundesdruckerei Berlin



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

0275 108

Beschreibung

FARBENTWICKLUNGSBLATT FUR DRUCKEMPFINDLICHE AUFZEICHNUNGEN UND
FARBENTWICKLUNGSMITTEL HIERFUR.

Die Erfindung betrifft ein Farbentwicklungsblatt und Farbentwicklungsmittel, bei denen die Nachteile, die ein
mehrwertiges Metalisalz einer aromatischen Carbonsé&ure als Farbentwicklungsmittel noch hat, beseitigt sind.

Druckempfindliche Aufzeichnungsblatter sind als kohlepapierfreie Kopierpapiere bekannt. Sie ergeben bei
der Anwendung von mechanischem Druck oder Schlagdruck beim Schreiben oder Anschlagen einer
Schreibmaschine einen farbigen Abdruck und erlauben so die gieichzeitige Anfertigung mehrerer Kopien.
Dabei wird ein gefarbtes Bild aufgrund der Farbentwicklungsreaktion zwischen einem elekironenabgebenden
farblosen Farbstoff und einem elekironenakzeptierenden Farbentwickiungsmittel gebitdet.

Bisher sind viele elekironenakzeptierende Farbentwickiungsmittel bekannt. Typische Farbentwicklungsmit-
tel sind anorganische feste Sauren, wie aktivierter Ton, Attapulgit usw. (in USP 2712507 beschrieben);
substituierte Phenole und Diphenole (in der japanischen Patentpublikation 9308/1965 beschrieben);
p-subst.-Phenol-Formaldehydpolymere (in der japanischen Patentpublikation 20144/1967 beschrieben);
Metallsalze aromatischer Carbonséuren (in den japanischen Patentpublikationen 10856/1974 und 1327/1977
usw. beschrieben); 2,2’-bis-Phenolsulfonverbindungen (in JP-OS 10 6313/1979 usw. beschrieben).

Von diesen Farbentwicklungsmitteln werden mehrwertige Metalisalze einer aromatischen Carbonséure wie
3,5-Di(o-methylbenzyl)Salicylsdurezinksalz Ublicherweise verwendet, weil sie ein Farbentwicklungsblatt mit
{iberlegener Bestindigkeit des gefarbten Bildes gegentiber Einwirkungen von Licht, Feuchtigkeit, Hitze und
Weichmacher ergeben.

Das ein mehrwertiges Metallsalz einer aromatischen Carbonsaure enthaltende Farbentwicklungsblatt hat
die Nachieile, daB die Farbentwicklungsgeschwindigkeit und Endfarbentwicklungsintensitét nicht zufrieden-
stellend sind.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Farbentwicklungsmittel fiir druckempfindliche Aufzeich-
nungsblétter zu schaffen, das weitgehend frei ist von den obigen Nachteilen, d.h. eine Gberlegene
Farbentwicklungsgeschwindigkeit und eine verbesserte Intensitét der endgliltigen Farbentwicklung ("Endfar-
bentwicklungsintensitat”) hat.

Die Erfinder haben nach vielen Untersuchungen Uberraschenderweise gefunden, daB mehrwertige
Metallsalze einer aromatischen Carbonsdure in Kombination mit einem mehrwertigen Metallsalz eines
carboxylierten Terpenphenolharzes und/oder einem Reaktionsprodukt von einem carboxylierten Terpenphe-
notharz, einer aromatischen Carbonséure und einer Verbindung eines mehrwertigen Metalls eine Gberlegene
Farbentwicklungsgeschwindigkeit und eine verbesserte Endfarbentwicklungsintensitat ergeben, und daB die
groBe Echtheit als Vorteil der Verwendung eines mehrwertigen Metallsalzes der aromatischen Carbonséure
erhalten bleibt.

Die Metallsalze aromatischer Carbonsiuren, die in dieser Erfindung verwendet werden, sind diejenigen, die
in den japanischen Patentpublikationen 10856/1974 und 1327/1977 beschrieben sind.

Typische Beispiele derartiger aromatischer Carbonséduren sind: Benzoeséure, p-Hydroxybenzoesaure,
Chlorbenzoeséure, Brombenzoesaure, Nitrobenzoeséure, Methoxybenzoesiure, Athoxybenzoesaure, Toluyl-
saure, Athylbenzoesiure, p-h-Propylbenzoesiure, p-lsopropylbenzoesaure, 3-Methyl-4-hydroxybenzoesaure,
3-Athyl-4-hydroxybenzoeséure, 3-Methoxy-4-hydroxybenzoesaure, p-tert.-Butylbenzoeséure, o-Benzoylben-
zoesiure, p-Cyclohexylbenzoeséure, Salicylsdure, 3-Methyl-5-tert.-butylsalicylsaure, 3,5-Ditertiar-butylsalicyl-
sdure, 5-Nonylsalicylséure, 5-Cyclohexylsalicylsaure, 3-Cyciohexysalicylséure, 3,5-Diamylsalicylséure, Kresot-
insaure, 5-Nonylsalicylsiure, 5-Cumylsalicylsaure, 3-Phenylsalicylséure, 3,5-sek.-Butylsalicylséure, 2,4-Dihy-
droxybenzoeséaure, 2,5-Dihydroxybenzoesaure, Gallusséure, Naphthoeséaure, Phthalsduremonobenzylester,
Phthalsauremonocyclohexylester, Salicylosalicylsaure, 3-tert.-Butyi-5-a-methylbenzylsalicylsiure,
3,5-Di(a-methylbenzyl)salicylsure, Phthalsaure, Terephthalséure, Isophthalséure, Diphenséure, Naphthalindi-
carbons&ure, Naphthalsaure, und so weiter.

Von diesen Carbonséuren sind Monocarbonsiuren bevorzugt. Typische Beispiele flr die mehrwertigen
Metalle der Metallsalze der aromatischen Carbonséuren sind Magnesium, Aluminium, Cadmium, Calcium,
Titanium, Zink, Nickel. Kobalt, Mangan, Vanadium usw.; Magnesium, Aluminium und Zink sind bevorzugt; Zink
ist am stéarksten bevorzugt.

Das erfindungsgemaBe mehrwertige Metallsalz eines carboxylierten Terpenphenolharzes und das
erfindungsgeméBe Reaktionsprodukt von einem carboxylierten Terpenphenolharz, einer aromatischen
Carbonséure und einer Verbindung eines mehrwertigen Metalls sind neue Farbentwickiungsmittel. Sie weisen
eine bessere Vergilbungsbesténdigkeit in Abhéngigkeit von der Zeit und eine liberlegene Weichmacherbe-
sténdigkeit auf. Cas carboxylierte Terpenphenolharz wird, wie in der japanischen Patentanmeldung
Nr. 159540/1985 beschrieben, nach folgendem Verfahren hergestellt.

Die Additionsreaktion von zyklischem Monoterpen und Phenol wird in einem geeigneten Ldsungsmittel, z.B.
einem Erddlprodukt, in Gegenwart von einem sauren Katalysator, beispielsweise Aluminium-Trichlorid,
Bortrifluorid, Schwefelsaure, Polyphosphorséure usw. durchgefiihrt, wobei man ein Kondensationsprodukt
erhilt. Typische Beispiele fir das zyklische Monoterpen sind Pinen, Limonen, Terpinolen, Menthadien,
Gummi-Terpentindl, das als Hauptbestandteil a-Pinen enthélt, Dipenten, das als Hauptbestandteil a-Limonen
enthilt, und so weiter. Typische Beispiel fiir das Phenol sind Monophenole, beispielsweise Carbolséure,
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Alkylphenol, Alkoxypheno!, halogeniertes Phenol usw.: und mehrwertige Phenole, beispielsweise Resorcin,
Brenzcatechin usw. Typische Beispiele fur geeignete Losungsmittel sind Benzol, Toluol, Xylole, n-Hexan,
n-Heptan, halogenierte Losungsmittel, beispielsweise Dichlormethan, Chloroform, Trichlormethan, Bromben-
zol und dergleichen. Das Kondensationsprodukt wird durch Zugabe von Alkalimetall, Alkalimetalthydroxid oder
-carbonat alkalisch gemacht und wird unter Einleitung von Kohlendioxidgas bei 140-180 °C und 5-30 atm. in
einem Autoklav behandelt (Kolbe-Schmitt-Reaktion), wobei die Carboxygruppe in das Kondensationsprodukt
eingefihrt wird.

Nach der Reaktion wird das L&sungsmittel durch Destil iation entfernt. Nach dem Abkiihlen auf
Raumtemperatur wird das Produkt ausgewaschen, um das nicht umgesetzte Verbindungen zu beseiti-
gen.Weiter wird das Produkt mit einer verdlnnten basischen wéBrigen L&sung extrahiert und dann
neutralisiert, wobei das carboxylierte Terpenphenolharz ausgeschieden wird. Das erhaltene Harz wird
abfiltriert und ausgewaschen, um das gereinigte carboxylierte Terpenphenolharz zu gewinnen. Das
mehrwertige Metallsalz eines carboxylierten Terpenphenolharzes wird hergestelit, indem man ein carboxylier-
tes Terpenphenolharz mit einem mehrwertigen Metalloxid, -hydroxid, -chlorid, -carbonat, -sulfat oder
dergleichen in Gegenwart von einem anorganischen Ammoniumsalz unter Schmeizen umsetzt, oder ein
carboxyliertes Terpenphenolharz mit Alkalimetallhydroxid in einem Lésungsmittel, wie Wasser, Alkohol usw.,
I6st, ein mehrwertiges Metallsalz dazugibt und damit umsetzt, oder dergleichen.

Beispiele fiir die mehrwertigen Metalle sind Magnesium, Aluminium, Calcium, Cadmium, Titan, Zink, Nickel,
Kobalt, Mangan usw.; Magnesium, Aluminium und Zink sind bevorzugt. Zink ist am starksten bevorzugt.

Das Reaktionsprodukt zwischen dem obigen carboxylierten Terpenphenolharz, der aromatischen
Carbonséure und der Verbindung des mehrwertigen Metalls wird hergestellt, indem man das carboxylierte
Terpenphenolharz, die aromatische Carbonséure und die Verbindung des mehrwertigen Metalls gleichmaBig
vermischt und dann miteinander reagieren l4Bt, oder man zwei von den drei obigen Bestandteilen vermischt
und dann mit einem anderen Bestandteii reagieren 14Bt.

Die gleichméBige Vermischung wird erreicht, indem man diese Bestandteile unter Umriihren in einem
Losungsmittel 18st, oder unter Erhitzen schmilzt, oder andere Verfahren anwendet. Typische Beispiele fir
Lésungsmitte! sind alkalische wésserige L&sungen, beispielsweise Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid,
Natriumcarbonat usw. ; und organische Lésungsmitte!, beispielsweise Alkohol, Aceton usw.; und das Gemisch
davon.

Als aromatische Carbonséure (monozyklisch oder polyzyklisch) verwendet man eine solche, bei der die
Carboxygruppe direkt an den Ring gebunden ist. Typische Beispiele fiir die aromatische Carbonséure sind:
Benzoeséure, p-Hydroxybenzoesaure, Chlorbenzoeséure, Brombenzoesaure, Nitrobenzoeséure, Methoxy-
benzoeséure, Athoxy benzoeséure, Toluylséure, Athylbenzoesaure, p-n-Propylbenzoesaure, p-lsopropylben-
zoesaure, 3-Methyl-4-hydroxybenzoeséure, 3-Athyl-4-hydroxybenzoesiure, 3-Methoxy-4-Hydroxybenzoe-
séure, p-tert.-Butylbenzoeséure, o-Benzoylbenzoesiure, p-Cyclohexylbenzoeséure, Salicylséiure, 3-Methyl-
S-tert.-Butylsalicylséure, 3,5-Ditertiar-Butylsalicylséure, 5-Nonylsalicylséure, 5-Cyclohexylsalicylsiure, 3-Cy-
clohexylsalicylséure, 3,5-Diamylsalicylséure, Kresotinséure, 5-Nonylsalicylsiure, 5-Cumylsalicylsiure, 3-Phe-
nylsalicylsaure, 3,5-sek.-Butylsalicylséure, 2,4-Dihydroxybenzoeséure, 2,5-Dihydroxybenzoesaure, Gallusséu-
re, Naphthoesaure, Phthalsduremonobenzylester, Phthalséuremonocyclohexylester, Salicylosalicyiséure,
3-tert.-Butyl-6-a-methylbenzylsalicylsaure, 3,5-Di(o.-methylbenzyl)salicylsaure, Phthalséure, Terephthalséure,
isophthalséure, Diphensdure, Naphthalindicarbonséure, Naphthalséure, und so welter.

Von diesen Carbons8uren sind die Monocarbonsiuren bevorzugt. Typische Beispiele flur geeignete
mehrwertige Metallverbindungen sind Oxide, Halogenide, Carbonate, Sulfate, Nitrate, Azetate, Formate,
Oxalate, Benzoate, Acetylacetonsalze und Salicylate von Magnesium, Aluminium, Cadmium, Calcium, Titan,
Zink, Nickel, Kobalt, Mangan, Vanadium usw.; Magnesium-, Aluminium- und Zinkverbindungen sind
bevorzugt; Zinkverbindungen sind am stérksten bevorzugt.

Die Menge des mehrwertigen Metallsalzes eines Terpenphenolharzes und/oder des Reaktionsprodukts von
einem carboxylierten Terpenphenolharz, einer aromatischen Carbonsaure und einer Verbindung eines
mehrwertigen Metalls, bezogen auf das Metallsalz einer aromatischen Carbonséure, ist nicht besonders
beschrankt und betrégt vorzugsweise wenigstens 1 Gewicht-00, stirker vorzugsweise wenigstens 30
Gewicht-0/.

Eine Streichmasse flr Farbentwicklungsmittel wird wie folgt hergestelit:

(1) Jedes der Farbentwicklungsmittel wird mit einem Dispergiermittsl zusammengemischt und
dispergiert, dann gibt man einen Fuller, Bindemittel usw. zu den gemischten Farbentwicklungsmitteln;

(2) Farbentwicklungsmittel werden zusammen mit einem Dispergiermittel dispergiert und Fllier,
Bindemittei usw. werden zu den dispergierten Farbentwicklungsmittein gegeben; oder

(3) Farbentwicklungsmittel werden gemischt, dann durch Erhitzung oder in einem L&sungsmittel
dispergiert, und Fiiller, Bindemittel usw. werden zu den dispergierten Farbentwicklungsmitteln gegeben.

Ein Farbentwickiungsblatt wird hergestellt, indem man die oben erhaitene Streichmasse als einfache
Schicht auf ein Substrat auftragt. Man kann aber auch Mehrschichtenstreichverfahren anwenden, wobei eine
ein Farbentwicklungsmittel enthaltende Streichmasse zuerst auf ein Substrat und eine ein anderes
Farbentwicklungsmittel enthaltende Streichmasse dann darauf aufgetragen wird, und dergleichen.

Die erfindungsgeméBen Farbentwickiungsmittel finden Verwendung auf allen Gebieten, die im Zusammen-
hang mit druckempfindlichen Aufzeichnungsblattern stehen. Beisplele sind: Druckempfindliche Aufzeich-
nungsblatter, die z.B. ein mittleres Blatt, unteres Blatt, Einzel-Aufzeichnungsbiatt usw. haben oder bei denen
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das erfindungsgeméaBe Farbentwicklungsmittel als Schicht auf das Trégermaterial aufgetragen oder in das
Tragermaterial hineingemischt ist; Prifungsmittel fir einen Leukofarbsioff nach dem L&sen in einem
organischen Lésungsmittel; Spot-Druckfarbe in Mischung mit einem Wachs; druckempfindliche Farbe, bei der
das Farbentwickiungsmittel und/oder den Leukofarbstoff enthaltende Mikrokapseln verwendet werden.

Ein Farbentwicklungsblatt mit einem erfindungsgeméBen Farbentwickiungsmittel, wird nach bekannten
Verfahren hergestellt, z.B. durch :

(a) Auftragen der wiaBrigen Streichmasse auf das Tragermaterial, wobei eine wéBrige Suspension des
Farbentwicklungsmittels verwendet wird.

(b} Zugabe des Farbentwicklungsmittels zu dem Stoff bei der Papierherstellung.

(c) Auftragen des in einem Losungsmittel geldsten oder suspendierten Farbentwickiungsmittels auf
das Tragermaterial.

Die erfindungsgeméBe Streichmasse wird hergestellt, indem man Kaolintonerde, Calciumcarbonat,
Behandlungsstéarke, Polyvinylalkohol, synthetischen oder natirlichen Latex usw. mischt und der Mischung
geeignete Viskositat und Streichféhigkeit verleiht. Es ist vorteilhaft, 10-70 Gew.-% Farbentwicklungsmittel,
bezogen auf den Gesamifeststoff in der Streichmasse, zu verwenden. Mit weniger als 10 Gew.-%
Farbentwicklungsmittel ist die Farbentwicklungsfahigkeit ungeniigend, mit mehr als 70 Gew.-% Farbentwick-
lungsmittel verschlechtern sich dagegen die Oberfldcheneigenschaften des Farbentwicklungsblattes.

Weiter ist es vorteilhaft, die Farbentwicklungsschicht auf einen Trager in einer Streichmassemenge von
mindestens 0,5 g/m2, vorzugsweise 1,0-10,0 g/m2, aufzutragen.

Das erfindungsgemée Farbentwicklungsmittel ist geeignet fiir viele bekannte Farbstoffe, die bei
druckempfindlichen Aufzeichnungsblétiern verwendet werden.

Beispiele fiir typische druckempfindliche Farbstoffe sind:

Farbstoffe der Triphenylmethanreihe, wie Kristallviolettlacton, Malachitgriinlacton, 3-Dimethylaminotriphenyl-
methanphthalid usw.;

Farbstoffe der Fluoranreihe, wie 3,6-Dimethoxyfluoran, 3-N-Cyclohexylamino-6-chlorfluoran, 3-Diathylamino-
6-methyl-7-chiorfluoran, 1,2-Benzo-6-dimethylaminofluoran, 1,2-Benzo-(2'-didthylamino)-6-diathylamino-fluo-
ran, 3-Diéthylamino-7-dibenzylamino-fluoran, 3-Diathylamino-6-methyl-7-dibenzylamino-fluoran, 3-Diéthylami-
no-5-methyl-7-dibenzylamino-fluoran, 3-Diéthylamino-7-anilino-fluoran, 3-Didthylamino-6-methyl-7-anilino-
fluoran, 3-Diathylamino-7-(o-acethyl)anilino-fluoran, 3-Digthylamino-7-piperidino-flucran, 3-Di&thylamino-7-py-
rolidino-fluoran usw.;

Farbstoffe der Spiropyranreihe, wie Spiro (3-methylchromen- 2,2'-7-diathylaminochromen), Spiro (3-methyl-
chromen-2,2'-7'-dibenzylaminochromen), 6’,8'-Dichlor-1,3,3-trimethyl-indolino-benzospiropyran, 1,3,3-Trime-
thyl-6'-nitro-spiro(indolin)-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'-didthylaminochromen usw.;

Farbstoffe der Phenothiazinreihe, wie 3-Digthylamino-7 (N-methylanilino)-10-benzoylphenoxazin, 3,7-Bis-(di-
methylamino}-10-benzoylphenothiazin, 10-(3’, 4',5’-Trimethoxy-benzoyl)-3,7-bis-(dimethylamino)-phenothia-
zin usw.;

Farbstoffe  der  Azaphthalidreihe, wie  3-(4-didthylamino-2-athoxyphenyl)-3-(1-athyl-2-methylindol-
3-yl)7-azaphthalid usw.; .
Farbstoffe der Indolreihe, wie 3,3-Bis (1-octyl-2-methylindol-3-yl)phthalid usw.; und

Farbstoffe der Triphenylmethanreihe, wie N-Butyl-3(bis-(4-(N-methylanilino)phenyl)methyl) carbazol usw.

Die Ursache fiir sowohl eine Uberlegene Farbentwicklungsgeschwindigkeit als auch eine verbesserte
Endfarbentwicklungsintensitét der erfindungsgeméBen Farbentwicklungsblatter ist unklar. Man vermutet
jedoch, daB das mehrwertige Metallsalz des carboxylierten Terpenphenolharzes oder das Reaktionsprodukt
von einem carboxylierten Terpenphenolharz, einer aromatischen Carbonséure und einer Verbindung eines
mehrwertigen Metalls diese Verbesserungen bewirken.

(Beispiele)

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele néher erldutert.

Die nachfolgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele dienen nur zur Erlauterung der Erfindung, sie sollen
sie nicht beschrinken. "Teile” und "Prozent” sind Gewichisteile und Gewichis-%, solang nichts anderes
angegeben ist.

Das Herstellungsverfahren eines Ubertragungsblattes, bei dem den druckempfindlichen Farbstoff
enthaltende Mikrokapseln auf ein Blatt feines Papier aufgetragen wurden, und die Bewertungsmethode des
Farbentwicklungsblatts unter Verwendung des Ubertragungsblattes sind wie folgt.

Herstellung eines Uberiragungsblattes

90 Teile Verdiinnungswasser wurden mit 90 Teilen einer 10%igen wéssrigen Losung von Athylen-Malein-
séureanhydrid-Copolymerisat (Handelsname EMA, von Monsanto Co. hergestellt) gemischt. 10 Teile Harnstoff
und 1 Teil Resorcin wurden in dieser gemischien Losung aufgel&st, dann wurde der pH-Wert der Lésung auf
3,4 eingestellt.

Andererseits wurde ein Olgemisch von Alkyldiphenylathan (Handelsname: Hisol SAS 296, von Nisseki
Kogaku Co. hergestellt) und Diisopropylnaphthalin (Handelsname KMC-113, von Kureka Kogaku Co.
hergestellt) im Gewichtsverhaltnis 1:1 vorbereitet. Als einzukapseinde Kernsubstanz wurden hergestellt: (a)
ein Ol eines eine blaue Farbe entwickeinden druckempfindlichen Farbstoffs, durch Auflésen von 304
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Kristallviolettlacton und 1 0k Benzoylleucomethylenblau in obigem Olgemisch; und (b) ein Ol eines eine
schwarze Farbe entwickelnden druckempfindlichen Farbstoffs, durch Aufldsen von 5 % 3-Diathylamino-6-me-
thyl-7-anilinofluoran, 1 %/0 3- Diéthyl-amino-8-methyl-7-diphenylmethylaminofluoran und 0,5 % 3-Diathylamino-
6-methyl-7-Chlorfluoran in obigem Olgemisch.

180 Teile jedes dieser Ole (a) und (b) der druckempfindlichen Farbstoffe wurden zu der obigen wassrigen
LOsung gegeben und bis zur durchschnittlichen TeilchengréBe von 4 Mikron emulgiert. AnschlieBend wurden
27 Teile einer 37%igen wéssrigen Formaldehydlésung auf 55 °C erhitzt, 2 Stunden lang bei 55 °C unter
Bildung der Kapselwand umgesetzt und mit einer 28%igen wassrigen Ammoniakldsung bis zum pH-Wert von
7,5 versetzt. Auf diese Weise erhielt man zwei Kapselschlamme mit druckempfindliche Farbstoffe
enthaltenden Mikrokapseln.

180 Teile Kapselschlamm, 35 Teile Weizenstarke und 85 Teile einer 8Chigen wassrigen oxidierten
Starkeldsung wurden vermischt, um eine Beschichtungsmasse herzustellen. Die Beschichtungsmasse wurde
in einer Beschichtungsmenge von 4,5 g/m?2 auf ein Basispapier von 45 o/m2 aufgetragen und getrocknet. Auf
diese Weise wurden zwei Ubertragungsblatter, d.h. (A) ein eine blaue Farbe entwickelndes Ubertragungspa-
pier und (B) ein eine schwarze Farbe entwickelndes Ubertragungspapier hergestellt.

Bewertung des Farbentwicklungsblattes .

Jeweils eines der zwei oben beschriebenen Ubertragungsblatter und ein Farbentwicklungsblatt gemés den
Beispielen oder Vergleichsbeispielen wurden aufeinander gelegt, so daB sich eine Farbe bildete.

Die Farbentwicklungsgeschwindigkeit, Farbentwicklungsintensitit und Lichtechtheit der Blatter wurden
gemessen, die Prifungsergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengefaBt.

1) Farbentwicklungsgeschwindigkeit und Endfarbentwicklungsintensitat

Ein CB-Blatt, bei dem ein Triger mit einen druckempfindlichen Farbstoff enthaltenden Mikrokapsein
beschichtet ist, und ein Farbentwickiungsblatt, bei dem ein Trager mit einem Farbentwicklungsmittel
beschichtet ist, werden so gelegt, daB sich die beschichteten Oberflichen der Biatter gegenseitig beriihren.
Mit dem Rasterplatte-Rollkalandrierapparat wird ein Farbbild erzeugt. Der Reflexionsgrad des Blattes wird mit
einem Hunter-Reflektometer (D-Typ; von Toyo Seiki Co.) unter Verwendung eines bernsteinfarbenen Filters
gemessen. Aus dem Reflexionsgrad lo vor der Farbentwicklung, dem Reflexionsgrad 11 von 10 Sekunden nach
der Farbentwicklung bzw. dem Reflexionsgrad Iz von 24 Stunden nach der Farbentwicklung wird die
Farbentwicklungsgeschwindigkeit (J1 bzw. Jz) berechnet. Die Bilddichte bei 10 Sekunden nach der
Farbentwicklung wird nach folgender Gleichung berechnet: :

Io - IJ.
Ji = — x 100 (%)
Io

Und die Farbentwickiungsgeschwindigkeit nach 24 Stunden bzw. die Intensitit der endgiiltigen
Farbentwicklung wird nach folgender Gleichung berechnet;

. Io - T2
Jz = —— x 100 (%)
Io

Hoéhere Farbentwicklungsgeschwindigkeit und Intensitat der endgdiltigen Farbentwicklung sind erwiinscht.
(Beispiel 1)

Vorbereitung der Farbentwicklungsmittelsuspension

Terpenphenolharz wurde aus o-Pinen und Carboiséure hergestellt.

60 Teile 3,5-Di (a-methylbenzyl)salicylsaurezinksalz, 40 Teile carboxyliertes Terpenphenolharz, 3,5 Teile
Natriumpolyacrylat und 150 Teile Wasser wurden miteinander gemischt und bis zu einer durchschnittlichen
TeilchengréBe der festen Bestandteile von 3 um mittels einer Sandschieifmaschine dispergiert; man erhielt so
eine Suspension.

Vorbereitung der Beschichtungsmasse
Eine Beschichtungsmasse der folgenden Rezeptur wurde unter Verwendung der obigen Suspension
hergestelit.
Suspension 40 Teile
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Calciumcarbonat 100 Teile

Styrol-Butadienlatex (Konzentration: 4000) 15 Telle
Oxidierte Starke 15 Teile

Wasser 415 Teile

Herstellung eines Farbeniwicklungsblattes

Die Beschichtungsmasse wurde mit einem Meyerstab auf ein Papier von 50 g/m2 Flachengewicht so
aufgetragen, daB die Menge der aufgetragenen Beschichtungsmasse nach dem Trocknen 5,5 g/m?2 betrug.

(Beispiel 2)

Man stellte ein Reaktionsprodukt von einem carboxylierten Terpenphenolharz (unter Verwendung von
Gummi-Terpentindl und Carbols&ure), Salicylsdure und Zinkchlorid, anstelle des carboxylierten Terpenphenol-
harzzinksalzes des Beispiels 1 her.

Eine Farbentwicklungsmittelsuspension, eine Beschichtungsmasse und ein Farbentwickiungsblatt wurden
aus dem erhaltenen Reaktionsprodukt wie im Beispiel 1 hergestelit.

(Beispiel 3}

Man stelite ein carboxyliertes Terpenphenolharz aus a-Pinen und Carbolsaure her.

40 Teile 3,5-(a-Methylbenzyl)salicylséurezinksalz, 55 Teile des erhaltenen carboxylierten Terpenphenolharz-
zinksalzes, 2,5 Teile Natriumhexametaphosphat und 180 Teile Wasser wurden bis zu einer durchschnittlichen
TeilchengréBe von 2,5 pm mittels einer Sandschleifmaschine dispergiert, um eine Farbentwicklungsmittel
suspension zu bilden.

Eine Beschichtungsmasse und ein Farbentwicklungsblatt wurden aus der erhaltenen Farbentwicklungsmit-
telsuspension in gleicher Weise wie im Beispiel 1 hergestelit.

(Beispiel 4)

Man verwendete 60 Teile 3,5-Di-tert.-Butylsalicylséurezinksalz und 40 Teile Reaktionsprodukt von einem
carboxylierten Terpenphenolharz (aus a-Pinen und Carbolséure hergestelit), 3,5-tert.-Butylsalicylséure und
Benzoesiurezinksalz. Hierzu wurden 40 Teile Natriumpolyacrylat und 150 Teile Wasser gegeben, dann wurde
bis zu einer durchschnittlichen TeilchengréBe von 3,0 p mittels einer Sandschieifmaschine dispergiert, um eine
Farbentwicklungsmittelsuspension zu bilden.

Ein Farbentwickiungsblatt wurde aus der erhaltenen Farbentwicklungsmittelsuspension in gleicher Weise
wie im Beispiel 3 hergestellt.

(Vergleichsbeispiel 1)

100 Teile 3,5-Di(a-methylbenzyl)salicylsdurezinksalz , 2,5 Teile Natriumpolyacrylat und 150 Teile Wasser
wurden bis zu einer durchschnittlichen TeilchengréBe von 3,2 u mittels einer Sandschleifmaschine dispergiert,
um eine Farbentwicklungsmittelsuspension zu bilden.

Ein Farbentwicklungsblatt wurde aus der erhaltenen Farbentwicklungsmittelsuspension in gleicher Weise
wie im Beispiel 1 hergestelit.

{Vergleichsbeispiel 2)

Ein Farbentwicklungsblatt wurde unter Verwendung von 3,4-Di-tert.-Butylsalicylsdurezinksalz in gleicher
Weise wie im Vergleichsbeispiel 1 hergestellt.

Wie aus der Tabelle 1 ersichtlich ist, weist das Farbentwicklungsblatt, dessen Farbentwicklungsschicht ein
Metallsalz einer aromatischen Carbonsaure in Kombination mit einem carboxylierten Terpenphenolharzzink-
salz und/oder einem Reaktionsprodukt von einem carboxylierten Terpenphenolharz, einer aromatischen
Carbonsaure und einer Zinkverbindung enthalt, eine Uiberlegene Farbentwicklungsgeschwindigkeit und eine
verbesserte Endfarbentwicklungsintensitat auf, im Vergleich mit einem Farbentwickiungsblatt, das nur ein
mehrwertiges Metallsalz einer aromatischen Carbonsdure enthélt.

~y
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Tabelle 1

Beispiele Ubertrag- Farbentwickl- | Endfa_rbent-
und ungsblatt | ungsrate wicklungs
Vergleichs- . intensitét
beispiele (311 [J21

A 41.2 54.6
Beispiel 1

B 36.5 55.3
Beispiel 2 A 42.3 53.9
Beispiel 3 A 42.5 55.0

A 41.0 54.9
Beispiel 4

B 37.0 54.4

A 39.3 51.8
Vergleichs-
beispiel 1 _

B 35.4 52.8
Vergleichs-
beispiel 2 A 37.1 48.5

Wie oben erklart, weist die Erfindung sowohl eine tiberlegene Farbentwicklungsrate (Farbentwickiungsge-
schwindigkeit) als auch eine verbesserte Endfarbentwicklungsintensitat auf, wobel die Uberlegene Echtheit
des Farbbildes als Vorteil des Farbentwicklungsblattes, das als Farbentwickiungsmittel ein Metalisalz
aromatischer Carbonsauren enthéalt, erhalten bleibt.

Patentanspriiche

1. Farbentwicklungsblatt fir druckempfindliche Aufzeichnungsblétter, bei dem ein Metallsalz einer
aromatischen Carbonséure als Farbentwicklungsmittel und ein elektronenabgebender farbloser Farbstoff
als Farbbildungsmittel verwendet werden,
dadurch gekennzeichnet, daB
das Farbentwickiungsblatt auf einem Trager mindestens eine Farbentwickiungsschicht hat, die das
Metallsalz einer aromatischen Carbonsaure in Kombination mit mindestens einem Zusatz, namlich eingm
mehrwertigen Metallsalz eines carboxylierten Terpenphenolharzes und/oder einem Reaktionsprodukt
von einem carboxylierten Terpenphenolharz, einer aromatischen Carbonsaure und einer Verbindung
eines mehrwertigen Metalls enthélt.
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2, Farbentwicklungsblatt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da das mehrwertige Metall
Magnesium, Aluminium und/oder Zink, insbesondere Zink ist.

3. Farbentwicklungsblatt nach einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die
aromatische Carbonséure eine aromatische Monocarbonséure ist.

4. Farbentwicklungsblatt nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Zusatz
mindestens 1 Gew.-0/0, bezogen auf das Metallsalz der aromatischen Carbonséure, betragt.

5. Farbentwicklungsblatt nach dem Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Zusatz mindestens
30 Gew.-9%, bezogen auf das Metallsalz der aromatischen Carbonséure, betrégt.

6. Farbentwicklungsblatt nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die
Farbentwickiungsschicht 10 bis 70 Gew.-Teile Farbentwicklungsmittel, bezogen auf den Gesamtfeststoff-
gehalt, enthélt.

7. Farbentwicklungsblatt nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die
gebrauchsfertige Farbentwicklungsschicht ein Flachengewicht von 1,0 bis 10,0 g/m? hat.

8. Farbentwickiungsblatt nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das
Farbentwickiungsmittel in Kombination mit Triphenylmethan-, Fluoran-, Spiropyran-, Phenothiazin-,
Phthalid- und/cder Indolleukofarbstoffen verwendet wird.

9. Farbentwicklungsmittel fiir druckempfindliche Aufzeichnungsbléatter auf der Basis eines Metallsaizes
einer aromatischen Carbons&ure und (iblichen Bestandteilen von Farbentwicklungsmittein, dadurch
gekennzeichnet, daB es als Zusatz ein mehrwertiges Metalisalz eines carboxylierten Terpenphenolharzes
und/oder ein Reaktionsprodukt aus einem carboxylierten Terpenphenolharz, einer aromatischen
Carbonsaure und einer mehrwertigen Metallverbindung enthélt.

10. Farbentwickiungsmittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, da8 das mehrwertige Metall
Magnesium, Aluminium, Zink, Cadmium, Calcium, Titan, Nickel, Kobalt, Mangan und/oder Vanadium,
insbesondere Magnesium, Aluminium und/oder Zink, vorzugsweise Zink ist.

11. Farbentwicklungsmittel nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB der Zusatz
mindestens 1 Gew.-00, vorzugsweise mindestens 30 Gew.-0%, bezogen auf das phenolische Harz,
betragt. :
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