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@ Verfahren zur Ubertragung von Farbstoffen.

&) Verfahren zur Ubertragung von Farbstoffen
durch Sublimation oder Verdampfung mit Hilfe
dem sich Farbstoffe der Formel

NC

von einem Tréger auf ein mit Kunststoff beschichtetes Papier
eines Thermokopfes, wobei man einen Triger verwendet auf

R3

RS~ S/'\N/

Re \Rz

befinden, in der R', R2, R3, R* und RS jewsils die in der Beschreibung genannte Bedeutung besitzen.

Xerox Copy Centre



20

25

30

35

40

45

50

0 275 381

Verfahren zur Ubertragung von Farbstoffen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Ubertragung von Cyanovinylfarbstoffen von
einem Triger auf ein mit Kunststoff beschichtetes Papier durch Sublimation oder Verdampfung mit Hilfe
gines Thermokopfes.

Beim Sublimations-Transferverfahren wird ein Transferblatf, welches einen sublimierbaren Farbstoff,
gegebenenfalls zusammen mit einem Bindemittel, auf einem Tréger enthilt, mit einem Heizkopf mit kurzen
Heizimpulsen (Dauer: Bruchteile einer Sekunde) von der Riickseite erhitzt, wobei der Farbstoff sublimiert
oder verdampft und auf ein Aufnahmemedium transferiert wird. Der wesentliche Vorteil dieses Verfahrens
besteht darin, daB die Steuerung der zu Ubertragenden Farbstoffmenge (und damit die Farbabstufung)
durch Einstellung der an den Heizkopf abzugebenden Energie leicht maglich ist.

Aligemein wird die Farbaufzeichnung unter Verwendung der drei subtraktiven Grundfarben Gelb.
Magenta und Cyan (und gegebenenfalls Schwarz) durchgefihrt. Um eine optimale Farbaufzeichnung zu
ermdglichen, sollten die dabei verwendeten Farbstoffe folgende Eigenschaften besitzen:

- leichte Sublimier-oder Verdampfbarkeit (im allgemeinen ist diese Anforderung bei den Cyanfarbstoffen am
schwierigsten zu erflllen);

- hohe thermische und photochemische Stabilitit sowie Resistenz gegen Feuchtigkeit und chemische
Stoffe;

- geeignete Farbténe fiir die subtraktive Farbmischung aufweisen;
- einen hohen molekularen Absorptionskoeffizienten aufweisen;

- leicht technisch zugénglich sein.

Die meisten der bekannten, fiir den thermischen Transferdruck verwendeten Farbstoffe erfiillen diese
Forderungen jedoch nicht in ausreichendem MaBe.

Aus dem Stand der Technik sind fiir diesen Zweck bereits Farbstoffe bekannt. So sind beispielsweise in
der JP-A-229 786/1985 Dicyano-und Tricyanovinylfarbstoffe beschrieben, wobei die Dicyano-bzw. Tricyano-
vinylgruppe jeweils an einen Dialkylaminophenylrest gebunden ist.

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Ubertragung von Farbstoffen bereitzustelien,
wobei die Farbstoffe unter den Anwendungsbedingungen eines Thermokopfes leicht sublimier-oder ver-
dampfbar, keine thermische und photochemische Zersetzung erleiden, sich zu Druckfarben verarbeiten
lassen und den koloristischen Anforderungen geniigen sollten. AuBerdem soilten die sie technisch leicht
zugdnglich ssin.

Es wurde nun gefunden, daB die Ubertragung von Farbstoffen von einem Tréger auf ein mit Kunststoft
beschichtetes Papier durch Sublimation oder Verdampfung mit Hilfe eines Thermokopfes vorteilhaft gelingt,
wenn man einen Triger verwendet, auf dem sich Farbstoffe der Formel |

R3
NC R

RS- SJ\N/ (!

befinden, in der

R! und R? gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl,
das gegebenenfalls durch Fiuor, Chlor, Brom oder Ci-CeAlkoxy substituiert ist, C-Ce-Alkenyl, Benzyl,
Phenyl, Cyclohexyl oder zusammen mit dem Stickstoffatom einen flinf-oder sechsgliedrigen geséttigten
heterocyclischen Rest,

R3 Wasserstoff, C1-Ca-AIkyl, Benzyl, Phenyl, Ci-Ce-Alkoxyphenyl, C:-CeDialkylaminophenyl, Halogen oder
jeweils gegebenenfalls durch Ci-Ce-Alkyl, Fluor, Chlor oder Brom substituiertes Furyl oder Thienyl,

R¢ Wasserstoff oder Cyano und
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Rs Cyano oder den Rest COOR®, in dem RE fiir C+-Ce-Alkyl, das gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom,
Hydroxy, Ci-Ce-Alkoxy, Cs-Cr-Cycloalkyl oder Phenyl substituiert ist, oder fir Cs-C-Cycloalky! steht, bedeu-
ten.

R* und R2 in Formel | stehen beispieisweise flir Wasserstoff: Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Buty'l.
Isobutyl, sec-Butyl, tert-Butyl, Fluormethyl, Chlormethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, 2-Fluorethyl, 2-
Chlorethyl, 2-Bromethyl, Pentafluorethyl, 2-Chlor-1.1,2.2-tetrafluoroethyl, Nonafluorbutyl: 2-Methoxyethyl, 2-
Ethoxyethyl, 2-Propoxysthyl, 2-Isopropoxyethyl, 2-Butoxysethyl, 2-sec-Butoxyethyl, 2-Methoxypropyl, 1-
Methoxyprop-2-yl, 2-Mathoxybutyl, 2-Ethoxybutyl. 4-Methoxybuty!l, 4-Isopropoxybuty!; Ethenyl, Prop-2-en-1-
yl, But-2-en-1-yl, 2-Methylprop-2-en-1-yl: Phenyl; Benzyl oder Cyclohexyl.

R' und R2 in Formel | stehen auBerdem zusammen mit dem Stickstoffatom beispielsweise fir folgende
heterocyclischen Reste: Pyrrolidino, Piperidino, Morpholino, N-Methylpiperazino, N-Ethylpiperazino, N-
Propylpiperazino, N-lsopropyipiperazino, N-Butylpiperazino, N-lsobutylpiperazino oder N-sec-Butylpipera-
zino.

R3 in Formel | steht beispielsweise flir Wasserstoff; Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl. Butyl, Isobutyl,
sec-Butyl, tert-Butyl; Benzyl; Phenyl; 2-Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2-Ethoxyphenyl, 4-Ethoxyphenyl,
4-Propoxyphenyl, 4-Isopropoxyphenyl, 4-Butoxyphenyl, 4-Isobutoxyphenyl, 4-sec-Butoxyphenyl, 4-tert-Buto-
xyphenyl, 4-Pentyloxyphenyl, 4-Isopentyloxyphenyl, 4-Hexyloxypheny!l; 2-Dimethylaminophenyl, 4-Dimethy-
jaminophenyi, 4-Diethylaminophenyl, 4-Dipropylaminophenyl, 4-Diisopropylaminophenyl, 4-Dibutylamino-
phenyl, 4-(N-Methyi-N-ethylamino)phenyl: Fluor, Chior, Brom: Fur-2-yl, 5-Methylfur-2-yl, 5-Ethyifur-2-yl, 5-
Propylfur-2-yl, S-Isopropylfur-2-yl, 5-Butylfur-2-yl, 2,5-Dimethylfur-3-yi, 2,4,5-Trimethylfur-3-yl; 5-Fluorfur-2-
yl, 5-Chlorfur-2-yl, 5-Bromfur-2-yl; Thien-2-yl, 5-Methyithien-2-yl, §-Ethylthien-2-yl, 5-Propylthien-2-yl, 2,5-
Dimethylthien-3-yl, 5-Fluorthien-2-yl, 5-Chlorthien-2-yl cder §-Bromthien-2-yl.

Rt in Formel | steht fir Wasserstoff oder Cyano.

RS in Formel | steht beispielsweise flir Cyano; Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Propoxycarbonyl,
Isopropoxycarbonyl, Butoxycarbonyl, sec-Butoxycarbonyl, tert-Butoxycarbonyl, Fluormethoxycarbonyl, Ch-
lormethoxycarbonyl, Difluormethoxycarbonyl, Trifluormethoxycarbonyl!, 2-Fluorethoxycarbonyl, 2-Chioretho-
xycarbonyl, 2-Bromethoxycarbonyl, Pentafluorethoxycarbonyl, 2-Chior-* 1.2,2-Tetrafluorethoxycarbonyl,
Nonafluorbutoxycarbonyl; 2-Hydroxyethoxycarbonyl, 2-Hydroxypropoxycarponyl, 3-Hydroxypropoxycarbo-
nyl, 2-Hydroxybutoxycarbonyl, 4-Hydroxybutoxycarbonyl: 2-Methoxyethoxycarbonyl, 2-Ethoxyethoxycarbo-
nyl, 2-Propoxyethoxycarbonyl, 2-Isopropoxyethoxycarbonyl, 2-Butoxyethoxycarbonyl, 2-sec-Butoxyethoxy-
carbonyi, 2-Methoxypropoxycarbonyl, 3-Methoxypropoxycarbonyl, 1-Methoxyprop-2-oxycarbonyl, 2-Metho-
xybutoxycarbonyl, 2-Ethoxybutoxycarbonyl, 4-Methoxybutoxycarbonyl, 4-Isopropoxybutoxycarbonyl; Cyclo-
pentylmethoxycarbonyl, Cyclohexyimethoxycarbonyl, Cycloheptylmethoxycarbonyl, 2-Cyclohexylethoxycar-
bonyl, Benzyloxycarbonyl, 2-Phenylethoxycarbonyl; Cyclopentyloxycarbonyl. Cyclohexyloxycarbony! oder
Cycioheptyloxycarbonyl.

Vorzugsweise flhrt man das erfindungsgeméfe Verfahren so durch, da man einen Trager verwendet.
auf dem sich Farbstoffe der Formel | befinden, in der R' und R2 unabhingig voneinander Wasserstoff, Ci-
CeAlkyl, Benzyl, Phenyl oder zusammen mit dem Stickstoffatom einen flinf-oder sechsgliedrigen
gesittigten heterocyclischen Rest und R3 Wasserstoff, C1-Ca-Alkyl, Benzy!, Phenyl, 4-(Ci-Ce-Alkoxy)phenyl,
4-(C+-Ce-Dialkylamino)phenyl oder jeweils gegebenenfalls durch Methyl oder Chior substituiertes Furyl oder
Thienyl bedsuten.

Die Farbstoffe der Formel | sind an sich bekannt oder kdnnen nach an sich bekannten Methoden
erhalten werden.

So erhdlt man beispielsweise diejenigen Farbstoffe der Formel |, in denen R* Wasserstoff bedeutst,
indem man die entsprechenden in Ringposition 5 unsubstituierten Thiazole einer Vilsmayer-Formylierung
unterwirft und resultierenden 5-Formylthiazole mit Malondinitril oder den jeweils entsprechenden Cyanes-
sigsdureestern umsetzt.

Weitere Herstellungsmethoden sind in der DE-A-3 227 329 sowie in Ann. Chem. Band 250 (1889), S.
265, beschrieben.

Die Tricyanovinylfarbstoffe (R* = Cyano) wurden analog dem in J. Amer. Chem. Soc. Band 80 (1958),
S. 2806, beschriebenen Verfahren durch Umsetzung der entsprechenden Thiazolderivate mit Tetracyance-
thylen hergestellt.

Im Vergleich zu den bei den bekannten Verfahren verwendeten Farbstoffen zeichnen sich die bei dem
erfindungsgemifen Verfahren Ubertragenen Farbstoffe im allgemeinen durch bessere Sublimierfdhigkeit,
h&here Lichtechtheiten, hdhere Resistenz gegen chemische Stoffe sowie geringere Resublimation aus dem
Papier aus.

Zur Herstellung der fiir das Verfahren bendtigten Farbstofitrdger werden die Farbstoffe in einem
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geeigneten L8sungsmittel, z.B. Chlorbenzol oder Isobutanol mit einem Bindemittel zu einer Druckfarbe
verarbeitet. Diese enthdit den Farbstoff in gelGster oder dispergierter Form. Die Druckfarbe wird mittels
einer Rakel auf den inerten Triger aufgetragen und die Férbung an der Luft getrocknet.

Als Bindemittel kommen z.B. Ethyicellulose, Polysulfone oder Polyethersulfone in Betracht. Inerte
Tréger sind 2z.B. Seidenpapier, Ldschpapier, Pergaminpapier oder Kunststoffolien mit guter
Wirmebestandigkeit, z.B. gegebenenfalls metallbeschichteter Polyester, Polyamid oder Polyimid. Die Dicke
des Trdgers betrdgt vorzugsweise 3 bis 30 um. Weitere flir das erfindungsgeméage Verfahren geeignete
Trigermaterialien, Bindemittel sowie LSsungsmittel zur Herstellung der Druckfarben sind in der DE-A-3 524
519 beschrieben.

Als Farbstoffnehmerschicht kommen prinzipiell alle temperaturstabilen Kunststoffschichten, die eine
Affinitit zu den zu transferierenden Farbstoffen aufweisen, z.B. Polyester, in Betracht.

Die Ubertragung erfolgt mittels eines Thermokopfs, der geniigend Heizleistung abgeben muB, damit
innerhalb weniger Millisekunden der Farbstoff Ubertragen wird.

Die Erfindung soll durch die folgenden Beispiele naher erldutert werden:

Um das Transferverhalten der Farbstoffe quantitativ und in einfacher Weise priifen zu kdnnen, wurde der
Thermotransfer mit grofflichigen Heizbacken anstelle eines Thermokopfes durchgefiihrt. AuBerdem wurde
bei der Herstellung der zu priifenden Farbstofftrager auf ein Bindemittel verzichtet.

A) Aligemeines Rezept fiir die Beschichtung der Trager mit Farbstoff:

1 g Ethylenglykol, 1 g Dispergiermittel auf der Basis eines Kondensationsproduktes aus Phenol,
Formaldehyd und Natriumhydrogensulfit, 7.5 g Wasser und 0,5 g Farbstoff der Formel | werden zusammen
mit 10 g Glaskugeln (2 mm @) in GefdBe gefllit und nach dem Verschliefen auf einem Schitteigerét (Red
Devil®) geschlittelt, bis die mittlere Teilchengrdfe des Farbstoffs s 1 um ist (Dauer: je nach Farbstoff 8 bis
12 Stdn.). Die Glaskugein werden abgesiebt, die so erhaltene Farbstoffdispersion, die gegebenenfails mit
Wasser auf das doppelte Volumen verdiinnt wird, mit einer 6 um-Rakel auf Papier abgezogen und an der
Luft getrocknet.

B) Priifung auf Sublimations-oder Verdampfungs-Verhalten

Die mit dem zu priifenden Farbstoff beschichtete Papierschicht (Geber) wird mit derjenigen Seite auf
der sich die Farbstoffschicht befindet auf eine 80 um dicke Polyesterfolie (Nehmer) gelegt und angedriickt.
Geber/Nehmer werden dann mit Alu-Folie umwickelt und zwischen zwei beheizten Platten 30 sec. lang
erhitzt. Die in die Polyesterfolie iibergewanderte Farbstoffmenge wird photometrisch bestimmt.

Tragt man den Logarithmus der bei verschiedenen Temperaturen (Bersich: 100 bis 200°C) gemesse-
nen Extinktion A der angeférbten Polyesterfolien gegen die zugehdrige reziproke absolute Temperatur auf,
so erhdlt man Geraden, aus deren Steigung die Aktivierungsenergie AEr fir das Transferexperiment
berechnet wird:

4 log A
4E = 2,3 ° .
T 1
4 (=)
T

Zur volistdndigen Charakterisierung wird aus den Auftragungen zusétzlich die Temperatur ™ [°C]
entnommen, bei der die Extinktion A der angefdrbten Polyesterfolie den Wert 1 erreicht.
Die in der nachfolgenden Tabelle 1 genannten Farbstoffe der Formel

NC
~e=cy-x
NC”

wurden nach A) verarbeitet und die resultierenden, mit Farbstoff beschichteten Triger nach B) auf das
Sublimationsverhaiten geprift. In der Tabelle sind jeweils der resultierende Farbton sowie die Thermotrans-
ferparameter T* und AEr aufgeflhrt.
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Tabelle 1
* kcal
Farb- X Y Farbton T (9%c] 4E
stoff Timol
1 “ | H blasgelb 152 25
S/l\N(Csz) 3
2 Il 3
. Vamn H blasgelb 155 24
S/l\N 0 g
3 H gelb 158 21
|
S/l\N(Csz)
4 CHa H gelb 144 16
SJ\N’
MO0
CHj
5 h H bladgelb 1317 22
S (C2Hs) 2
CH(CH3) 2
6 E H gelb 151 22
S’l\N(Czﬂs)z
7 CHj3 W orange- 167 31
ge
S’l\N(Csz)z
8 i H orange 159 20
Sfl\N(Csz)z
9 E CN gelb-braun 132 24
S’l\N(Czﬂs)z
10 CN rot 183 29

:[SJ\N(Csz)z
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

: * kcal
Farb- X Y Farbton T [9C] 4E [kead]
stoff T[mol J
N
11 | CN magenta 170 0
S/l\N(Cgﬂs)z I ?
CHj
12 é H gelb 187 31
: i
s/l\w’
“CaHg
3 Hac h . r | H 1lb 37 22
1 ge 1
S)\N(Czﬂs)z

In analoger Weise wurden die in Tabelle

NC<
c=CY-X
NC”

Ubertragen.

2 genannten Farbstoffe der Formel

o

o,
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Tabelle 2
Farb- X Y
- Farbton
" ’I—; i
H elb
S/l\N(Czﬂs)z 9
.@rd
15 CaH
) | S/H\N’ 2Hs H gelb
~H
16 H gelb
| ~
s AW
—
CHa
-~
' HaC
H gelb
S’l\N(Czﬂs)z
s | CaH
2ns
18 ISJ\N/ H gelb
“CHa-0-CaHs
19 EJ\&/@ H gelb
bt
CaHs
20 HaC CH3y CN rot
H3C
S/l\N(Csz)z
21 CN magenta-
violett
22 CN magenta-
violett
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Tabelle 2 (Fortsetzung)

Farb- b'd
Stoff Y Farbton
23 - i
COOCH
S/l\N(Csz)z CHa blaRgelb
U
CO0CH elb
SJ\N(Czﬂs)z 2is 8
25 ©I‘N COOCH3 gelb
||
S/l\N(CHs)z
26 S N
COOCH3 gelb
S/l\N(Czﬂs)z
CH{CH3) 2
27 h COOCH(CH3)2 gelb
S/l\N(Czﬂs)z
28 ’ﬂ:f_r COOCH3 blaBgelb
S\
S/l\N 0
CH30
29 \I:::l:I:__N CO0C2Hs gelb
S/l\N(Czﬂs)z
CH
30 3 ! ,I COOCH3 gelb
CHj3 Sfl\N(CQHs)z
31 [ sJ\u/O COOCH3 gelb
\
CzHs
32 h | COOCH3 gelb
S/l\N(Csz)z

o

£

s
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Anspriiche

1. Verfahren zur Ubertragung von Farbstoffen von einem Triger auf ein mit Kunststoff beschichtetes
Papier durch Sublimation oder Verdampfung mit Hilfe eines Thermokopfes, dadurch gekennzeichnet, dag
man einen Trager verwendet, auf dem sich Farbstoffe der Formel |

R3
NC N R?

I
RS~ SJLN/ ‘)

R4 R2

befinden, in der

R' und R2 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, C+-Ca-Alkyl,
das gegebenenfalls durch Fiuor, Chlor, Brom oder Ci-CeAlkoxy substituiert ist, Cr-CeAlkenyl, Benzyl,
Phenyl, Cyclohexyl oder zusammen mit dem Stickstoffatom einen fiinf-oder sechsgliedrigen gesittigten
heterocyclischen Rest, ‘

R® Wasserstoff, C-Cs-Alkyl, Benzyl, Phenyl, Ci-Ce-Alkoxyphenyl, C:-Ce-Dialkylaminophenyl, Halogen
oder jeweils gegebenenfalls durch Cs-Cs-Alkyl, Fluor, Chlor oder Brom substituiertes Furyl oder Thienyl,

R* Wasserstoff oder Cyano und

R3 Cyano oder den Rest COORS, in dem RS fiir C-Ca-Alkyl, das gegebenentalls durch Fluor, Chlor,
Brom, Hydroxy, C-Ce-Alkoxy, Cs-Cr-Cycloaiky! oder Phenyl substituiert ist, oder flir Cs-Cs-Cycloalky! steht,
bedeuten.

2. Verfahren gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R' und R2 unabhingig voneinander
Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, Benzyl, Pheny! oder zusammen mit dem Stickstoffatom einen flinf-oder sechsglie-
drigen geséttigten heterocyclischen Rest und R3 Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, Benzyl, Phenyl, 4~(Ci-CsAlkoxy)-
phenyl, 4-(C:-CeDialkylamino)phenyl oder jeweils gegebenenfails durch Methyl oder Chior substituiertes
Furyl oder Thieny! bedeuten.
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