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@ Farbentwickiungsblatt fiir druckempfindliche Aufzeichnungen und Farbentwickiungsmittei hierftir.

@ Es werden Farbentwicklungsblétter und Farbentwicklungsmittel beschrieben, die ein phenolisches Harz in

Kombination mit einem mehrwertigen Metallsalz eines carboxylierten Terpenphenolharzes und/oder einem

Reaktionsprodukt von carboxylierten Terpenphenolharz, einer aromatischen CarbonsZure und einer Verbindung
e\ eines mehrwertigen Metalls enthalten. Diese Farbentwicklungsblditer weisen eine geringere Verschlechterung
L der Farbentwicklung in Abhgngigkeit von der Zeit und eine Uberlegene Weichmacherbesténdigksit auf.
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FARBENTWICKLUNGSBLATT FUR DRUCKEMPFINDLICHE AUFZEICHNUNGEN UND FARBENTWICKLUNGS-
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Die Erfindung betrifft ein Farbentwicklungsblatt und Farbentwicklungsmittel, bei denen die Nachteile, die
ein phenolisches Harz als Farbentwicklungsmittel noch hat, beseitigt sind.

Druckempfindliche Aufzeichnungsblétter sind als kohlepapierfreie Kopierpapiere bekannt. Sie ergeben
bei der Anwendung von mechanischem Druck oder Schiagdruck beim Schreiben oder Anschlagen einer
Schreibmaschine einen farbigen Abdurck und erlauben so die gleichzeitige Anfertigung mehrerer Kopien.
Dabei wird ein gefirbtes Bild aufgrund der Farbentwicklungsreaktion zwischen einem elektronenabgeben-
den Farbentwicklungsmitte! gebildet.

Bisher sind viele elektronenakzeptierende Farbentwickiungsmittel bekannt. Typische Farbentwicklungs-
mittel sind anorganische feste Sduren, 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 japanischen Patentpublikation 20144/1967 beschrieben); Metallsalze
aromatischer Carbonsiuren (in den japanischen Patentpublikationen 10856/1974 und 1327/1977 usw. be-
schrieben); 2,2-bis-Phenolsulfonverbindugnen (in JP-OS 10 6313/1979 usw. beschrieben. Von diesen
Farbentwicklungsmitteln werden phenclische Harze Ublicherweise verwendet, weil si billig hergestellt wer-
den kdnnen und ein Farbentwicklungsblatt mit Uberlegenen Farbbildungsfahigkeiten, insbesondere hoher
Bilddichte und grofier Bestindigkeit des gefdrbten Bildes gegenlber Einwirkungen von Licht, Feuchtigkeit
und Hitze ergeben.

Ein Farbentwickiungsblatt, das als Farbentwicklungsmittel ein phenolisches Harz enthalt, hat jedoch die
Nachteile, daB die Farbentwicklungsgeschwindigkeit und Endfarbentwickiungsintensitdt bei der Lagerung
abnehmen (nachstehend als Verschlechterung der Farbbildungsféhigkeit mit der Zeit bezeichnet), und daB
die Stabilitdt des gefdrbten Bildes beim Kontakt mit Olen, insbesondere mit Weichmachern (nachstehend
als Weichmacherbestindigkeit bezeichnet) nicht zufriedenstellend ist.

Der Erfindung leigt die Aufgabe zugrunde, ein Farbentwickiungsmittel fir druckempfindliche Aufzeich-
nungsblitter zu schaffen, das weitgehend frei ist von den obigen Nachteilen, d.h. eine geringere Ver-
schlechterung der Farbbildungsféhigkeit mit der Zeit und Gberlegene Weichmacherbestindigkeit hat.

Die Erfinder haben nach vielen Untersuchungen iiberraschenderweise gefunden, daB obige phenolische
Harze in Kombination mit einem mehrwertigen Metallsalz eines carboxylierten Terpenphenolharzes und/oder
einem Reaktionsprodukt von einem carboxylierten Terpenphenoiharz, einer aromatischen Carbonsdure und
einer Verbindung eines mehrwertigen Metalls, eine geringere Verschlechterung der Farbbildungsféhigkeit
und eine Uberlegene Weichmacherbestdndigkeit ergeben, und daB die Vorteile des phenolischen Harzes
erhalten bleiben.

Als erfindungsgemife phenolische Harze werden Polymere von Phenolen und Aldehyden, die aus der
japanischen Patentpublikation 20144/1967 bekannt sind, insbesondere Harze vom Novoiaktyp und mit
mehrwertigen Metallsaizen modifizierte Harze vom Novolaktyp verwendet.

Typische Beispiele derartiger phenolischer Harze sind p-Phenylphenol-Formaldehydpolymere, p-
Octylphenol-Formaldehydpolymere, p-Cumylphenol-Formaldehydpolymere, p-tert.-Butyl-Formaldehydpoly-
mere, p-Nonylphenol-Formaldehydpolymere, p-Cyclohexyiphenol-Formaldehydpolymere, p-Octylphenol-
Acetaldehydpolymere, p-Phenylphenoi-Acetaidehydpolymere, p-tert.-Butylphenol-Acetaldehydpolymere und
dergleichen.

Das erfindungsgemife mehrwertige Metallsalz eines carboxylierten Terpenphenolharzes und das
erfindungsgemife Reaktionsprodukt von einem carboxylierten Terpenphenolharz, giner aromatischen Car-
bons3ure und einer Verbindung eines mehrwertigen Metalls sind neue Farbentwicklungsmittel. Sie weisen
eine bessere Vergilbungsbestindigkeit in Abh3ngigkeit von der Zeit und eine Uberlegene Weichmacher-
bestindigkeit auf. Das 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,
2.B. einem Erddlprodukt, in Gegenwart von einem sauren Katalysator, beispielsweise Aluminium-Trichlorid,
Bortrifluorid, Schweflesdure, Polyphosphorsdure usw. durchgefiihrt, wobei man ein Kondensationsprodukt
erhdlt. Typische Beispiele fir das zyklische Monoterpen sind Pinen, Limonen, Terpinoclen, Menthadien,
Gummi-Terpentindl, das als Hauptbestandteil a-Pinen enthdlt, Dipenten, das als Hauptbestandteil -
Limonen enth3lt, und so weiter. Typische Beispiel fir das Phenol sind Monophenole, beispielsweise
Carbols3ure, Alkylphenol, Alkoxyphenol, Halogeniertes Phenol usw.; und mehrwertige Phenole, beispiels-
weise Resorcin, Brenzcatechin usw. Typische Beispiele fiir geeignete L&sungsmittel sind Benzol, Toluol,
Xylole, n-Hexan, n-Heptan, halogenierte L&sungsmittel, beispielsweise Dichlormethan, Chloroform, Trichlor-
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methan, 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 Autokalv behandelt (Kolbe-Schmitt-Reaktion), wobei die Carboxygruppe
in das Kondensationsprodukt eingefihrt wird.

Nach der Reaktion wird das L&sungsmittel durch Destil lation entfernt. Nach dem Abkihlen auf
Raumtemperatur wird das Produkt ausgewaschen, um nicht umgesetzte Verbindungen zu bessitgen. Weiter
wird das Produkt mit einer verdiinnten basischen wifrigen Ldsung extrahiert und dann neutralisiert, wobei
das carboxylierte Terpenphenolharz ausgeschieden wird. Das erhaltene Harz wird abfiltriert und ausgewa-
schen, um das gereinigte carboxylierte Terpenphenotharz zu gewinnen. Das mehrwertige Metalisalz eines
carboxylierten Terpenphenolharzes wird hergestelit, indem man ein carboxyliertes Terpenphenotharz mit
einem mehrwertigen Metalloxid, -hydroxid, -chlorid, -carbonat, -sulfai oder dergleichen, in Gegenwart von
einem anorganischen Ammoniumsalz unter Schmelzen umssetzt, oder ein carboxyliertes Terpenphenolharz
mit Alkalimetalihydroxid in einem L&sungsmittel, wie Wasser, Alkohol usw., 18st, ein mehrwertiges Metall-
salz dazugibt und damit umsetzt, oder dergleichen.

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

Das Reaktionsprodukt zwischen dem obigen carboxylierten Terpenphenolharz, der aromatischen Car-
bonsdure und der Verbindung des mehrwertigen Metalls wird hergestellt, indem man das carboxylierte
Terpenphenolharz, die aromatische Carbonsiure und die Verbindung des mehrwertigen Metalls
gleichmBig vermischt und dann miteinander reagieren 48t, oder man zwei von den drei obigen Bestandtei-
len vermischt und dann mit einem anderen Bestandteil reagieren I48t. Die gleichmé&fige Vermischung wird
erreicht, indem man diese Bestandteile unter Umrlihren in einem L8sungsmittel 1&st, oder unter Erhitzen -
schmilzt, oder andere Verfahren anwendet.

Typische Beispiele flir die L&sungsmitte! sind alkalische wisserige Ldsungen, beispielsweise Natrium-
hydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat usw.; und organische L&sungsmittel, beispielsweise Alkohol,
Aceton usw.; und Gemische davon. Als aromatische Carbonsdure (monozyklisch oder polyzyklisch) verwen-
det man eine soiche, bei der die Carboxygruppe direkt an den Ring gebunden ist. Typische Beispiele fir
die aromatische Carbons3ure sind: Benzoesiure, p-Hydroxybenzoesaure, Chlorbenzoesdure, Bromben-
zoes3ure, Nitrobenzoesiure, Methoxybenzoesdure, Athoxy benzoesiure, Toluylsiure, Athylbenzoesiure, p-
n-Propylbenzoesiure, p-lsopropyibenzoesiure, 3-Methyi-4-hydroxybenzoesiure, 3-Athyl-4-hydro-
xybenzoes&ure, 3-Methoxy-4-Hydroxybenzoesdure, p-tert.-Butylbenzoesdure, o-Benzoylbenzoesdure, p-
Cyclohexylbenzoesdure, Salicylsdure, 3-Methyl-5-tert.-Butylsalicyisdure, 3,5-Ditertidr-Butylsalicylsdure, 5-
Nonylsalicylsdure, 5-Cyclohexyisalicylsdure, 3-Cyclohexylsalicylsdure, 3,5-Diamylsalicyisdure, Kreso-
tinsdure, 5-Nonylsalicylsdure, 5-Cumylsalicylsdure, 3-Phenyisalicylsdure, 3,5-sek.-Butylsalicylsédure, 2,4-
Dihydroxybenzoesiure, 2,5-Dihydroxybenzoesiure, Gallusséure, Naphthoeséure, Phtha-
Isduremonobenzylester, Phthalsduremonocyclohexylester, Salicylosalicylsdure, 3-tert.-Butyl-5-a-methylben-
zylsalicylsdure, 3,5-Di{a-methylbenzyl)salicylsdure, Phthalsdure, Terephthalsdure, Isophthalsdure, Di-
phensiure, Naphthalindicarbonsiure, Naphthalsdure, und so weiter.

Von diesen Carbonsduren sind die Monocarbonséuren bevorzugt. Typische Beispiele flir 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-, Aluminum-und Zinkverbindungen sind bevor-
zugt; Zinkverbindungen sind am stirksten bevorzugt.

Die Menge des mehrwertigen Metallsalzs sines Terpenphenolharzes und/oder des Reaktionsprodukts
von einem carboxylierten Terpenphenolharz, einer aromatischen Carbons&ure und einer Verbindung eines
mehrwertigen Metalls, bezogen auf das Phenolharz, ist nicht besonders beschrénkt und betrdgt vorzugs-
weise wenigstens 1 Gew.-% und stédrker bevorzugt 30 Gew.-%.

Eine Streichmasse flr Farbentwicklungsmitiel wird wie folgt hergestelit;

(1) Jedes der Farbentwickiungsmittel wird mit einem Dispergiermittel zusammengemischt und disper-
giert, dann gibt man Fulier, Bindemittel usw. zu den gemischten Farbentwicklungsmitteln,

(2) Farbentwicklungsmittel werden zusammen mit einem Dispergiermittel dispergiert, und Fller,
Bindemittel usw. werden zu den dispergierten Farbentwicklungsmitteln gegeben, oder

(3) Farbentwicklungsmittel werden gemischt, dann durch Erhitzung oder in einem Ldsungsmittel
dispergiert, und Fuller, Bindemittel usw. werden zu den dispergierten Farbentwicklungsmitteln gegeben.

Ein Farbentwicklungsblatt wird hergestelit, indem man die oben erhaltene Streichmasse als einfache
Schicht auf ein Subsirat auftrdgt. Man kann aber auch Mehrschichtenstreichverfahren anwenden, wobei eine
ein Farbentwicklungsmittel enthaltende Streichmasse zuerst auf ein Substrat und eine sin anderes Farbent-
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wicklungsmittel enthaltende Streichmasse dann darauf aufgetragen wird, und dergleichen.

Die erfindungsgeméfen Farbentwicklungsmittel finden Verwendung auf allen Gebieten, die im Zusam-
menhang mit druckempfindlichen. Aufzeichnungsblattern stehen. Beispiele sind: Druckempfindliche Auf-
zeichnungsblitter, die z.B. ein mittleres Blatt, unteres Blatt, Einzel-Aufzeichnungsblatt usw. haben oder bei
denen das erfindungsgemafe Farbentwicklungsmittle als Schicht auf das Tragermaterial aufgetragen oder
in das Trégermaterial hineingemischt ist; Priifungsmittel flr einen Leukofarbstoff nach dem L&sen in sinem
organischen L&sungsmittel; Spot-Druckfarbe in Mischung mit einem Wachs; druckempfindliche Farbe, bei
der das Farbentwickiungsmittel und/oder den Leukofarbstoff enthaltende Mikrokapseln verwendet werden.

Ein Farbentwicklungsbiatt mit einem erfindungsgemé&Ben Farbentwicklungsmittel, wird nach bekannten
Verfahren hergestellt, z.B. durch

(a) Auftragen der wifrigen Streichmasse auf das Tragermaterial, wobei eine wafrige Suspension des
Farbentwickiungsmittels verwendet wird. -

(b) Zugabe des Farbentwickiungsmittels zu dem Stoff bei der Papierherstellung.

(c) Auftragen des in einem L&sungsmittel geldsten oder suspendierten Farbentwicklungsmittels auf
das Tragermaterial. ,

Die erfindungsgem#fe Streichmasse wird hergestellt, indem man Kaolintonerde, Calciumcarbonat,
Behandlungsstirke, Polyvinylalkohol, synthetischen oder natlrlichen Latex usw. mischt und der Mischung
geeignete Viskositdt und Streichfdhigkeit verleiht. Es ist vorteilhaft, 10-70 Gew.-% Farbentwicklungsmittel,
bezogen auf den Gesamtfeststoff in der Streichmasse, zu verwenden. Mit weniger als 10 Gew.-%
Farbentwicklungsmittel ist die Farbentwicklungsfahigkeit ungenlgend, mit mehr als 70 Gew.-% Farbentwic-
klungsmittel verschlechtern sich dagegen die Oberflicheneigenschaften des Farbentwicklungsblattes. Wei-
ter ist es vorteihaft, die Farbentwicklungsschicht auf einen Trdger in einer Streichmassemenge von
mindestens 0,5 g/m2, vorzugsweise 1,0-10,0 g/m?, aufzutragen.

Das erfindungagemdfBe Farbentwickiungsmittel ist geeignet flir viele bekannte Farbstoffe, die bei
druckempfindlichen Aufzeichnungsbidttern verwendet werden.

Beispiele fiir typische durckempfindliche Farbstoffe sind:

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

Farbstoffe der Fluoranreihe, wie 3,6-Dimethoxyfluoran, 3-N-Cyclohexylamino-6-chlorfluoran, 3-Digthylamino-
6-methyl-7-chlorfluoran,  1,2-Benzo-6-dimethylaminofluoran, 1,2-Benzo-(2"-didthylamino)-6-didthylamino-
fluoran, 3-Didthylamino-7-dibenzylamino-fluoran,  3-Didthylamino-6-methyl-7-dibenzylamino-fluoran, 3-
Disthylamino-5-methyl-7-dibenzylamino-fluoran, 3-Didthylamino-7-anilino-fluoran, 3-Didthylamino-6-methyl-
7-anilion-fluoran,  3-Didthylamino-7-(0-acethyhanilino-fluoran,  3-Didthylamino-7-piperidino-fluoran, 3-
Disthylamino-7-pyrolidino-flucran usw.;

Farbstoffe der Spiropyranreihe, wie Spiro (3-methylchromen 2,2-7-didthylaminochromen), Spiro (3-me-
thylchromen -2,2-7"-dibenzylaminochromen), 6',8-Dichlor-1 .3,3-trimethylindolino-benzospiropyran, 1,3,3-
Trimethyl-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-Didthylamino-7 (N-methylanilino)-10-benzoylphenoxazin, 3,7-Bis-
(dimethylamino)-10-benzoylphenolthiazin, 10-(3", 4 5'-Trimethoxy-benzoyl)-3,7-bis(dimethylamino)-pheno-
thiazin usw.;

Farbstoffe der Azaphthalidreihe, wie 3-(4-didthylamino-2-gthoxyphenyl)-3-(1-dthyl-2-methylindol-3-y)7-
azaphthalid usw., Farbstoffe der Indolreihe, wie 3,3-Bis(1-octyl-2-methyl-indol 3-yl)phthalid usw., und Farb-
stoffe der Triphenyimethanreihe, wie N-Butyl-3(bis-(4-(N-methylanilino)phenyl)methyl) carbazol usw.

Die Ursache flir sowoh! die geringere Verschlechterung der Farbbilding mit der Zeit, als auch die
iiberlegene Weichmacherbesténdigket der erfindungsgeméBen Farbentwicklungsbidtter ist unkiar. Man
vermutet jedoch, daB das mehrwertige Metallsalz des carboxylierten Terpenphenolharzes oder das Reak-
tionsprodukt von einem carboxylierten Terpenphenoiharz, einer aromatischen Carbonsdure und einer
Verbindung eines mehrwertigen Metalls diese Verbesserungen bewirken.

(Beispiele)
Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele ndher erldutert.

Die nachfolgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele dienen nur zur Erlduterung der Erfindung, sie
sollen sie nicht beschrinken. "Teile" und "Prozent" sind Gewichtsteile und Gewichts-%, solange nichts
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anderes gesagt ist.

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

Herstellung eines Ubertragungsblaties

90 Teile VerdUnnungswasser wurden mit 90 Teilen einer 10%igen wissrigen L&sung von Athylen-
Maleinsdureanhydrid-Copolymerisat (Handelsname EMA, von Monsanto Co. hergestelit) gemischt. 10 Teile
Harnstoff und 1 Teil Resorcin wurden in dieser gemischten Lésung aufgeldst, dann wurde der pH-Wert der
Ldsung auf 3,4 eingestellt.

Andererseits wurde ein Olgemisch von Alkyldiphenyldthan (Handelsname: Hisol SAS 298, von Nisseki
Kogaku Co. hergestellt) und Diisopropylnaphthalin (Handelsname KMC-113, von Kureka Kogaku Co.
hergestellt) im Gewichtsverhdlitnis 1:1 vorbereitet. Als einzukapseinde Kernsubstanz wurden hergestellt: (a)
ein Ol eines eine blaue Farbe entwickelnden druckempfindlichen Farbstoffs durch Aufidsen von 3 %
Kristallviolettlacton und 1 % Benzoylleucomethylenblau in obigem Olgemisch; und (b) ein Ol eines eine -
schwarze Farbe entwickeinden druckempfindiichen Farbstoffs, durch AufiSsen von 5 % 3-Didthylamino-6-
methyl-7-anilinofluoran, 1 % 3-Didthyl-amino-6-methyi-7-diphenylmethylaminofluoran und 05 % 3-
Didthylamino-6-methyl-7-Chiorfluoran in obigem Olgemisch.

180 Teile jedes dieser Ole (a) and (b) der druckempfindlichen Farbstoffe wurden zu der obigen
wéssrigen L8sung gegeben und bis zur durchschnittlichen Teilchengréfie von 4 Mikron emulgiert. An-
schliefend wurden 27 Teile einer 37%igen wissrigen Formaldehydidsung auf 55 °C erhitzt, 2 Stunden lang
bei 55 °C unter Bildung der Kapselwand umgesetzt und mit einer 28%igen wissrigen Ammoniaki@sung bis
zum pH-Wert von 7.5 versetzt. Auf diese Weise erhielt man zwei Kapselschidmme mit druckempfindliche
Farbstoffe enthaltenden Mikrokapseln.

180 Teile Kapselschlamm, 35 Teile Weizenstdrke und 85 Teile einer 8%igen wissrigen oxidierten
Stirkelésung wurden vermischt, um eine Beschichtungsmasse herzustellen. Die Beschichtungsmasse
wurde in einer Beschichtungsmenge von 4,5 g/m2 auf ein Basispapier von 45 g/m2 aufgetragen und
getrocknet. Auf diese Weise wurden zwei Ubertragungsblitter, d.h. (A) ein eine blaue Farbe entwickeindes
Ubertragungspapier und (B) ein eine schwarze Farbe entwickelndes Ubertragungspapier hergesteilt.

Bewertung des Farbentwicklungsblattes

Jeweils eines der zwei oben beschriebenen Ubertragungsblitter und ein Farbentwickiungsblatt gem3s
den Beispielen oder Vergleichsbeispielen wurden aufeinander gelegt, so daf sich eine Farbe bildete.

Die Farbentwicklungsgeschwindigkeit, Farbentwicklungsintensitidt und Lichtechtheit der Blitter wurden
gemessen, die Priifungsergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengefast.

1) Farbentwicklungsgeschwindigkeit und Endfarbentwicklungsintensitét

Ein CB-Blatt, bei dem ein Tréger mit einen druckempfindlichen Farbstoff enthaltenden Mikrokapsein be-
schichtet ist, und ein Farbentwicklungsblatt, bei dem ein Trdger mit einem Farbentwicklungsmittel be-
schichtet ist, werden so gelegt, daB sich die beschichteten Oberflichen der Blétter gegenseitig berlhren.
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 l; von 10
Sekunden nach der Farbentwicklung bzw. dem Reflexionsgrad Iz von 24 Stunden nach der Farbentwicklung
wird die Farbentwickiungsgeschwindigkeit (J1 bzw. J2) berechnet. Die Bilddichte bei 10 Sekunden nach der
Farbentwicklung wird nach folgender Gleichung berechnet:

Io - I
Jy = ——— x 100 (%)
Ilo
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Und die Farbentwicklungsgeschwindigkeit nach 24 Stunden bzw. die Intensitat der endgultigen Farbentwic-
klung wird nach folgender Gleichung berechnet;

IQ - Iz
Jz = —— x 100 (%)
Ilo

Hohere Farbentwicklungsgeschwindigkeit und Intensitdt der endgllgigen Farbentwicklung sind erwiinscht.

2) Farbbildungsverm&gen nach Lagerung:

Ein Farbentwicklungsblatt wird 6 Monate bei 30 °C und 60 % relativer Luftfeuchtigkeit gelagert. Das
Farbentwicklungsblatt und ein Ubertragungsblatt werden so gelegt, daB sich die beschichteten Oberfldchen
der Blitter gegenseitig beriihren. Mit dem Rasterplatte-Rollkalandrierapparat wird ein Farbbild erzeugt. Eine
Farbentwicklungsgeschwindigkeit Js und eine Endfarbentwicklungsintensitdt J« werden in der gleichen
Weise wie im Priifungsverfahren (1) ermittelt.

3) Weichmacherbestédndigkeit

Eine kleine Menge an Dioctylphthalat wird auf die geférbte Oberfldche des Bildes 24 Stunden nach der
Farbentwicklung nach dem Prifungsverfahren (1) aufgetragen. Der Reflexionsgrad 5 nach 1stlindiger
Einwirkungszeit wird gemessen. Die Farbentwicklungsintensitdt Js wird in der gleichen Weise wie im
Priifungsverfahren (1) berechnet. Der Weichmacherbesténdigkeitswert wird durch die folgende Gleichung
ausgedriickt:

Weichmacherbestindigkeitswert = x 100 (%)
Hohere Weichmacherbestindigkeitswerte zeigen eine gréBere Besténdigkeit gegenlber der Einwirkung des
Weichmachers.

(Beispiel 1)

Vorbereitung der Wassersuspension des Farbentwicklungsmittels

60 Teile p-Phenylphenol-Formaldehyd-Novolakharz, 40 Teile Zinksalz eines carboxylierten Terpenphe-
nolharzes, bei dem o-Pinen und Carbolsdue als Rohmaterialien verwendet worden waren, 3,5 Teile
Natriumpolyacrylat und 150 Teile Wasser wurden vermischt und bis zu einer durchschnittlichen Teil-
chengréfe von 3 um mittels einer Sandmahlvorichtung dispergiert, eine Wassersuspension wurde so
erhalten.

Vorbereitung der Beschichtungsmasse

Unter Verwendung der obigen Wassersuspension wurde eine Beschichtungsmasse der folgenden
Rezeptur mit 30 % Feststoffgehalt hergestelit.
Wassersuspension 40 Teile
Calciumcarbonat 100 Teile
Styrol-Butadienlatex (konzentration = 40 %) 15 Teile
Oxidierte Stirke 15 Teile
Wasser 415 Teile

Herstellung des Farbentwicklungsbiattes

Die Beschichtungsmasse wurde auf ein Blait von 50 g/m2 aufgetragen, so daB die Menge der
aufgetragenen Beschichtungsmasse nach dem Trocknen 5,5 g/m? betrug.
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(Beispiel 2)

Eine Wassersuspension eines Farbentwicklungsmittels, eine Beschichtungsmasse und ein Farbentwic-
klungsblatt wurden in gleicher Weise wie im Beispiel 1 hergestellt, wobei aber ein Reaktionsprodukt von
carboxyliertem Terpenphenolharz (aus Gummi-Terpentindl und Carbolsiure als Rohmaterialien hergestelit),
Salicylsdure und Zinkchlorid anstatt des Zinksales des carboxylierten Terpenphenolharzes im Beispiel 1
verwendet wurde.

(Beispiel 3)

40 Teile zinkmodifiziertes p-Octylphenocliormaldehyd-Novolakharz, 55 Teile Zinksalz eines carboxylier-
ten Terpenphenolharzes (aus a-Pinen und Carbolsiure als Rohmaterialien hergestelit), 2,5 Teile Natriumhe-
xametaphosphat und 180 Teile Wasser wurden bis zu einer durchschnittlichen Teilchengréfe von 2,5 um
mittels einer Sandmahivorrichtung dispergiert, wobei man eine Wassersuspension eines Farbentwicklungs-
mittels erhielt.

Unter Verwendung der obigen Wassersuspension wurden eine Beschichtungsmasse und dann ein Farbent-
wicklungsblatt in gleicher Weise wie im Beispiel 1 hergestellt.

(Beispiel 4)

70 Teile zinkmodifiziertes p-Octylphenolformaldehyd-Novolakharz, 50 Teile sines Reaktionsprodukts von
carboxyliertem Terpenphenoclharz (aus Limonen und Carbolsdure als Rohmaterialien hergestellt), 3,5-Ditert.-
Butylsalicylsdure und Zinkbenzoat, 3,6 Teile Natriumpolyacrylat und 230 Teile Wasser wurden zu einer
durchschnittlichen TeilchengréBe von 3,0 um mittels einer Sandmahlvorrichtung dispergiert, wobei man ein
Wassersuspension eines Farbentwicklungsmittels erhielt.

Unter Verwendung der obigen Wassersuspension wurde ein Farbentwicklungsbiatt in gleicher Weise wie im
Beispiel 3 hergestelit.

{Vergleichsbeispiel 1)

100 Teile p-Phenyiphenol-Formaldehydnovolakharz, 2,5 Teile Natriumpolyacrylat und 150 Teile Wasser
wurden bis zu einer durchschnittlichen Teilchengr&fe von 3,2 u mittels siner Sandschleifmaschine disper-
giert, um eine Farbentwicklungsmittelsuspension zu bilden. Eine Beschichiungsmasse und ein Farbentwic-
klungsbiatt wurden aus der erhaltenen Farbentwicklungsmittelsuspension in gleicher Weise wie im Beispiel
1 hergestellt.

(Vergleichsbeispiel 2)

Ein Farbentwicklungsblatt wurde unter Verwendung von einem zinkmodifizierten p-Octylphenol-Formal-

dehydonovolarkharz anstelle des p-Phenylphenol-Formaldehydnovolakharzes in gleicher Weise wie im
Vergleichsbeispiel 1 hergestelit.
Wie aus der Tabelle 1 ersichtlich ist, weist das Farbentwickiungsblatt, dessen Farbentwicklungsschicht ein
phenolisches Harz in Kombination mit einem carboxylierten Terpenphenclharzzinksalz und/oder einem
Reaktionsprodukt von sinem carboxylierten Terpenphenolharz, einer aromatischen Carbons&ure und einer
Zinkverbindung enthélt, eine geringere Verschlechterung der Farbbildung mit der Zeit und eine Uberlegene
Weichmacherbestédndigkeit auf, im Vergleich zu einem Farbentwicklungsblatt, das nur ein phenolisches
Harz enthit.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

§5

0 275 929

Tabelle 1 .
Nach der Nach 6-monatiger
. Herstellung L Weichmacher
fiber- agerung bestdndigkeit
tragungs : nach der
blatt Farbent-|Endfarb~|Farbent-|Endfarb- Farbbildung ]
wick- ent- wick- ent-
lungs wick- lungs wick-
gesch- lungs- gesch- lungs=-
windig- jinten- |(windig- |inten-
keit sitat keit sitit
(J1) (32) (33) (J4) (Js)
Beispiel 1 A 41.8% 55.3% 39.9% 55.0% 89.0%

" B 36.9 56.0 37.0 56.0 90.5
Beispiel 2 A 42.5 54.5 41.8 54,1 92.3
Beispiel 3 A 41.0 53.0 40.5 51.9 95.0
Beispiel 4 A 40.0 52.8 38.2 52.2 94.5

" B 37.7 51.5 37.2 51.3 98.9
Ver-
gleichs- A 41.90 54.0 27.6 48.2 '38.2
beispiel 1

" B 36.5 55.5 20.5 50.0 65.0
Ver-
gleichs- A 40,5 52.5 30.4 49.1 60.5
beispiel 2

" B 35.6 51.1 18.5 48.5 78.5

Wie oben erklirt, fiihrt diese Erfindung zu einem auf Ubliche Weise verwendbaren Farbentwickiungs-
blatt, das im Vergleich zum Stand der Technik eine geringere Verschlechterung der Farbbildung in
Abhngigkeit von der Zeit und eine Uberlegene Weichmacherbesténdigkeit aufweist, wobei die Vorteile des
phenolischen Harzes, d.h. hohe Bilddichte und groBe Bestédndigkeit des gefdrbten Bildes gegenliber
Einwirkungen von Licht, Luftfeuchtigkeit und Hitze erhalten bleiben.

Anspriiche

1. Farbentwicklungsblatt flir druckempfindliche Aufzeichnungen, bei dem ein phenolisches Harz als
Farbentwicklungsmitiel und eine elektronenabgebende Verbindung ‘als Farbbildungsmittel verwendet wer-
den, )
dadurch gekennzeichnet, daB
das Farbentwicklungsblatt auf einem 'Tréger mindestens eine Farbentwicklungsschicht hat, die das phenoli-
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sche Harz in Kombination mit wenigstens einem Zusatz, nimlich einem mehrwertigen Metalisalz eines
carboxylierten Terpenphenclharzes und/oder einem Reaktionsprodukt von einem carboxylierten Terpenphe-
nolharz, einer aromatischen Carbons3ure und einer Verbindung eines mehrwertigen Metalls enthalt.

2. Farbentwicklungsblatt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das mehrwertige Metall
Magnesium, Aluminium und/oder Zink, insbesondere Zink ist.

3. Farbentwickiungsblatt nach einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die flir das
Reaktionsprodukt aus carboxyliertem Terpenphenolharz, aromatischer Carbons@ure und mehrwertiger
Metallverbindung verwendete aromatische Carbonsdure eine aromatische Monocarbonséure ist.

4. Farbentwicklungsbiatt nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Zusatz
mindestens 1 Gew.-%, bezogen auf das phenolische Harz, befrdgt.

5. Farbentwicklungsblatt nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Zusatz mindestens 30
Gew.-%, bezogen auf das phenolische Harz, betrégt.

6. Farbentwicklungsblatt nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die
Farbentwicklungsschicht 10 bis 70 Gew.-Teile Farbentwicklungsmittel, bezogen auf den Gesamtfeststoffge-
halt, enthilt.

7. Farbentwicklungsblatt nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die
gebrauchsfertige Farbentwicklungsschicht ein Fldchengewicht von 1,0 - 10,0 g/m2 hat.

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

9. Farbentwicklungsmittel flr druckempfindliche Aufzeichnungsblétter auf der Basis von phenolischen
Harzen und Ublichen Bestandieilen von Farbentwicklungsmitteln, dadurch gekennzeichnet, daB es als
Zusatz ein mehrwertiges Metalisalz eines carboxylierten Terpenphenolharzes und/oder ein Reaktionsprodukt
aus einem carboxylierten Terpenphenolharz, einer aromatischen Carbonsdure und einer mehrwertigen
Metallverbindung enthilt.

10. Farbentwicklungsmittel nach Anpsruch 9, dadurch gekennzeichnet, daf das mehrwertige Metall
Magensium, 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 minde-
stens 1 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 30 Gew.-%, bezogen auf das phenolische Harz, betrigt.



	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche

