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@ Wiarmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial.

@ Um bei einem wirmeempfindlichen Aufzeich-
nungsmaterial eine Farbreaktion wdhrend der Pro-
duktionsphase des Materials, insbesondere bei der
Trocknung, zu verhindern, wird vorgeschlagen, daf
von mehreren, zusammen ein bei Warmesinwirkung
eine Farbverdnderung zeigendes Gemisch ergeben-
den Komponenten zumindest eine in gebrochenen
Mikrokapseln zusammen mit den anderen Gemisch-
komponenten auf einem Tr3ger des Aufzeichnungs-
materials vorliegt.
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Wiarmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial

Die Erfindung betrifft ein wirmeempfindliches
Aufzeichnungsmaterial, insbesondere ein durch
Wiarmeeinwirkung lokal verfarbbares Papier, wie es
in sogenannten Thermodruckern als Druckpapier
zum Einsatz kommt, und ein Verfahren zur Herstei-
lung eines solchen Aufzeichnungsmaterials.

Stand der Technik ist bisher, daB ein Farbstoff-
vorldufer in Kugel- oder Perimihlen fein vermahien
und gememnsam mit Pigmenten, einem Bindemittel
und einer Farbentwicklersubstanz vermischt wird.
Die chemische Reaktion der Farbentwicklersub-
stanz mit dem Farbstoffvorldufer bildet dann in
nennenswertem Umfang erst bei einer Temperatur-
erh6hung den eigentlichen Farbstoff, der dann
beim Druckverfahren als kontrastierende Schreib-
spur auf dem Aufzeichnungsmaterial sichtbar wird.

Die bisherige Art der Herstellung des Aufzeich-
nungsmaterials hat folgende Nachteile:

1. Man bendtigt einen sehr hohen Farbstoff-
vortduferanteil, da der Farbstoffvorldufer "trocken”
in der Beschichtung liegt, so daB die Reaktion im
wesentlichen als eine Festkdrperreaktion ablduft.

2. Die Mischungen reagieren schon bei rela-
tiv kleinen Temperaturerh&hungen zumindest lang-
sam und verdndern so die Eigenschaften der Be-
schichtungsmasse.

3. Beim Beschichten und dem anschliefen-
den Trocknen darf nie die eigentliche Reaktions-
temperatur, die beispielsweise bei 60" C liegt,
Uberschritten werden, da sonst eine Verfdrbung
des gesamten Papiers sofort erfolgt.

Dies flihrt dazu, daB die Beschichtungsmaschi-
ne fir die Herstellung des Aufzeichnungsmaterials
einen hohen technischen Aufwand in bezug auf
Leistung und Temperaturkontrolle aufweisen mug.
Insbesondere ist der TrocknungsprozeB des wir-
meempfindlichen  Aufzeichnungsmaterials  sehr
schwierig, da bei relativ kleinen Temperaturen mit
grofem Luftumsatz die Trocknung durchgeflihrt
werden mu8.

Aufgabe der Erfindung ist es, die eine Farbre-
aktion eingehenden Komponenten so auf das Trig-
ermaterial aufzubringen, da mit konventionellen
Beschichiungsmaschinen gearbeitet werden und
eine besondere Temperaturkontrolle beim Trock-
nungsprozefl entfallen kann.

Diese Aufgabe wird erfindungsgeméB dadurch
gelSst, daB von mehreren, zusammen ein bei War-
meeinwirkung eine Farbver@nderung zeigendes
Gemisch ergebenden Komponenten zumindest
eine in gebrochenen Mikrokapseln zusammen mit
den anderen Gemischkomponenten auf einem Tri-
ger des Aufzeichnungsmaterials vorliegt.

Der Grundgedanke der Erfindung bestent darin,
eine der die Farbreaktion hervorrufenden Kompo-
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nenten in einer Mikrokapsel in dem Gemisch vorzu-
legen, wobei die Kapselwandung den Farbstoffvor-
ldufer und die Farbstoffentwicklersubstanz trennt
und so eine Reaktion auch bei hGheren Temperatu-
ren sicher verhindert. Damit kdnnen Beschichtung
und Trocknung in weiten Temperaturbereichen er-
folgen. so daB herk&mmliche Beschichtungsma-
schinen, wie sie von der Beschichtung von Selbst-
durchschreibepapieren  beispielsweise  bekannt
sind, in gleicher Weise auch flir die Hersteliung
von Thermopapieren verwendet werden kdnnen.
Die so hergestellten Aufzeichnungsmaterialien
missen lediglich noch einem Folgeschritt unterzo-
gen werden, bei dem nach erfoigter Abkiihlung des
Aufzeichnungsmaterials die Kapsein gezielt gebro-
chen werden, so daB der Farbstoffvorldufer und die
Entwicklersubstanz miteinander in Kontakt kommen
und bei einer TemperaturerhShung die Farbreak-
tion eingehen kdnnen.

Der grofie Vorteil bei diesem Aufzeichnungs-
material bzw. bei dessen Herstellungsverfahren
liegt darin, da8 mit Ublichen Beschichtungsverfah-
ren, unabhingig von den Trocknungstemperaturen,
die entsprechenden Beschichtungen kostengiinstig
hergestellt werden k&nnen und die Probleme der
Reaktionen zwischen Farbstoffvoridufer und Far-
bentwickler in der Beschichtungsmasse ausge-
schlossen sind.

Zudem liegt im Endprodukt der Farbstoffvor-
lufer fein verteilt, gegebenenfalls mit einem ent-
sprechenden Ldsungsmittel, in voll aktiver Form
vor. Damit 148t sich eine optimale Farbausbeute
der in der Regel sehr teuren Farbstoffvoridufer
erzielen.

Vorzugsweise wird die in den Mikrokapseln
enthaltene Komponente in einem, zumindest bei
der Wirmeeinwirkung, flissig vorliegenden Medi-
um enthaiten sein. Hierbei steht dann fUr die ei-
gentliche Farbreaktion ein L&sungsmittel zur VerfU-
gung, so daB die Farbreaktion keine Festkdrperre-
aktion mehr ist, sondern eine Reaktion in L&sung,
die wesentlich schneller und damit mit gr&ferer
Ausbeute ablaufen kann und/oder eine geringere
Aktivierungsenergie bendtigt.

Vorzugsweise wird der Farbstoffvorldufer in die
Mikrokapsein eingebracht, weil sich hierdurch der
Anteil des Farbstofivoridufers reduzieren 135t, ohne
daB die Farbentwicklung bei sonst unverinderten
Bedingungen geringer ausfilit.

Die Wiarmeempfindlichkeit des Papiers, das
heift die beim Bedrucken des Papiers erforderliche
Reaktionstemperatur, 188t sich durch die Auswahi
des Mediums, in dem der Farbstoffvorldufer in den
Kapseln vorgelegt wird, beeinflussen. Bevorzugte
Medien enthalten als relativ viskoses L&sungs-
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oder Trédgermittel Vaseline.

In Kombination hiermit oder alternativ hierzu ist
auch die Verwendung von auf der Basis von Roh-
montanwachs gewonnenen Wachsen mdglich. Be-
sonders bevorzugte Wachse dieses Typs sind
Ester-undioder S8urewachse.

Uber die Siure- und die Verseifungszahl 46t
sich bei diesen Wachsen ihr L&severmdgen flr
den Farbstoffvoridufer beeinflussen, so daB bei-
spielsweise in den Kapseln eine feste L&sung des
Farbstoffvarldufers bereitgehalten werden kann.

Die Schmeizpunkte dieser Wachse liegen dann
auch so niedrig, daB sie zumindest in Kombination
mit weiteren L&sungsmittelkomponenten bei den
Ublichen Aufzeichnungstemperaturen von Thermo-
druckern eine ausreichend niedrige Viskositdt auf-
weisen, um zu guten Farbreaktionsausbeuten zu
flihren.

Die Entwicklersubstanz, die Ublicherweise in
dem Gemisch auBerhalb der Mikrokapsein vorge-
legt wird, richtet sich nach dem Typ des Farbstoff-
vorldufers.

Haufig vorkommende Entwickler-
.Farbstoffvoriduferkombinationen enthalten auf sei-
ten der Entwicklersubstanz Phenoigruppen.

Eine der die bevorzugten Phenolgruppen ent-
haltenden Entwicklersubstanzen ist Bisphenol A.
Mit dieser Entwicklersubstanz ist eine sehr niedrige
Aufzeichnungstemperatur, das heiBt eine sehr nied-
rige Reaktionstemperatur, fir die Farbstoffentwick-
lung erzieibar. Allerdings ergeben sich hieraus Pro-
bleme, wie zum Beispiel die Bildung von Grau-
schlsiern auf dem Papier, die auf eine schieichen-
de Farbentwicklungsreaktion bereits bei Raumtem-
peratur, das heiBit der Ublichen Lagertemperatur fir
die Aufzeichnungsmaterialien, zurlickzufiihren ist.

Daneben k&nnen flir dieselben Farbstoffvorldu-
fer anstelle der phenolischen Entwicklersubstanzen
sogenannte SHurekatalysatoren eingesetzt werden,
bei denen die Sdurefunkiion bei der Lagertempera-
tur des Papiers, das heift bei Raumtemperatur,
blockiert ist und welche erst bei Warmesinwirkung
eine aktive S#urefunktion biidet. Problematisch bei
diesen Entwicklersubstanzen ist die relativ hohe
Temperatur, die erforderlich ist, um die Sdurefunk-
tionen freizusetzen.

Abgeholfen werden kann den hohen Aktivie-
rungstemperaturen durch den Zusatz von Sulfona-
miden in dem Beschichtungsgemisch, die eine
deutliche Herabsetzung der Reaktionstemperatur
insbesondere bei den Entwicklersubstanzen mit
blockierter Sdurefunktion erlauben.

Dem Problem der schieichenden Farbreaktion
kann durch eine Zugabe von Polyvinylalkoholen zu
dem Gemisch als weitere Komponente abgeholfen
werden. Hier erhdit man selbst im Faile der Ver-
wendung von hdchst aktiven und nur niedrige Tem-
peraturen erfordernden Entwicklersubstanzen ein
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bei Raumtemperatur stabiles Aufzeichnungsmateri-
al, welches sich ohne Bildung von Grauschleiern
flir 1Angere Zeiten auf Vorrat lagern |144t.

Ein ganz anderes Farbbildnersystem sind farbi-
ge Metallchelatkomplexe, wobei als Farbstoffvor-
ldufer ein Metallsalz und als Entwicklersubstanz die
Chelatbildner angesehen werden kdnnen. Da bei
diesen Systemen wirtschaitliche Uberlegungen, wie
sie bei den Farbstoffvorldufern angestellt wurden,
entfallen, -keine der Komponenten ist besonders
teuer -, kann entweder das Metallsalz oder aber
der Chelatbildner verkapseit auf das Papier aufge-
bracht werden.

Eines der bevorzugten Metallsalze ist die Zink-
Hydroxysdure, die in sehr guter Ausbeute mit den
geeigneten Chelatbildnern Farbreaktionen eingeht.

Nach dem erfindungsgeméBen Verfahren wer-
den somit die Aufzeichnungsmaterialien dadurch
erhalten, daB von mebhreren, zusammen ein bei
Wirmeeinwirkung eine Farbverdnderung zeigendes
Gemisch ergebenden Komponenten mindestens
eine in Mikrokapsein eingekapselt wird, daB ein
Trager des Aufzeichnungsmaterials mit dem Ge-
misch beschichtet wird, und daB dann die Mikro-
kapseln aufgebrochen werden. Zum Aufbrechen
der Mikrokapseln eignet sich insbesondere ein Ka-
lander oder ein Klettwerk.

Bei den zuvor beschriebenen

- Farbstoffvorldufer-/Entwicklersystemen wird bevor-

zugt der Farbstoffvoridufer in Mikrokapsein verkap-
selt, die Kapseln werden gemeinsam mit Pigmen-
ten und Bindemittein vermischt und der so erhaite-
nen Mischung werden Ent wicklersubstanzen zuge-
geben, die bei einer Temperaturerh&hung die Fa-
higkeit besitzen, den Farbstoffvorldufer in seine
Farbform zu Uberfiihren. Nach erfolgter Beschich-
tung sowie gegebenenfalls einer Trocknung und
Abkiihlung des Trégers des Aufzeichnungsmateri-
als, der insbesondere durch Papier gebildet wird,
werden die Mikrokapsein gezielt zerbrochen. Da
erst durch das Zerbrechen der Kapseln ein voll
gebrauchsfihiges Aufzeichnungsmaterial erhalten
wird und bei intakten Mikrokapselwandungen die
Farbreaktion nicht stattfinden kann, 148t sich das
Aufzeichnungsmaterial vor dem letzten Verfahrens-
schritt beschichten wie jedes andere Papier auch,
insbesondere  wie  Selbstdurchschreibepapiere,
ohne daf eine vorzeitige Farbstoffreaktion befiirch-
tet werden mupB. Dies erspart bei der Herstellung
besondere Vorsichtsmafinahmen bei der Tempera-
turkontrolle wdhrend der Beschichtung und Trock-
nung der Trigermaterialien.

Diese und weitere Vorteile der Erfindung wer-
den im folgenden anhand der Zeichnung und an-
hand der Beispiele noch ndher erldutert. Es zeigen
im einzeinen:

Fig. 1 einen Trdger mit einer Beschichtung
mit intakten Mikrokapselin
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und
Fig. 2 ein gebrauchsfertiges Aufzeichnungs-
material.

In Fig. 1 ist schematisch ein Schnitt durch ein
erfindungsgemaifes Aufzeichnungsmaterial gezeigt,
wobe: allerdings die zwischen den einzeinen Ge-
mischkomponenten vorhandenen Bindemittel nicht
gezeigt sind.

Der insgesamt mit dem Bezugszeichen 10 ge-
kennzeichnete Trédger 10 wird hdufig eine Papier-
schicht sein.

Auf dieser Papierschicht sind aufs Ganze gese-
hen regelmaBig verteilt die Komponenten des Be-
schichtungsgemisches angeordnet, die als wesent-
liche Bestandteile Mikrokapseln 12, Entwicklersub-
stanzen 14 und Pigmente 16 enthalten. Die Kap-
seln bestehen aus einer Kapselwandung 18, die
beispielsweise aus Melaminharzen gebildet ist, und
welche das sogenannte Kernmedium oder Kerni6-
sungsmittel 20 umschliefit, in dem der Farbstoffvor-
ldufer vorzugsweise geldst vorliegt.

Die einzelnen Komponenten des Gemisches,
ndmlich die Mikrokapseln 12, die Entwicklerteilchen
14 sowie die Pigmentpartikel 16 werden auf dem
Tréger 10 durch ein Bindemittel (nicht dargestelit)
gehaiten.

Nach dem Aufbringen der Beschichtung wird
die Papierlage in Ublicher Form getrocknet, wobei
hier Trocknungstemperaturen zuldssig sind, die
{iber dem Temperaturwert liegen, der bei der Ver-
wendung des Aufzeichnungsmaterials den Schreib-
effekt bzw. die Farbentwicklung ausiést.

Nachdem das Produkt abgekiihit wurde, wer-
den die Mikrokapseln gezielt zerstdrt und aufgebro-
chen, beispielsweise durch Kalandrieren, und das
dann erhaltene Papiermaterial ist in Fig. 2 in der
Schnittansicht schematisch dargestellt. Das in der
Regel viskos bis fest vorliegende Kernldsungsmittel
- enthdlt nach wie vor den Farbstoffvorldufer in geld-
ster Form, wahrend die Entwicklerteilchen 14 in
direktem Kontakt mit den Kernldsungsmittelberei-
chen stehen k&nnen. Eine Reaktion findet bei
Raumtemperatur zundchst nicht statt, da als Kern-
[Bsungsmittel zum einen ein relativ hoch viskoses
bis festes Medium gewdhit werden kann und da
die Farbreaktion selbst eine gewisse Aktivierungs-
temperatur bendtigt.

Da die Entwicklersubstanzen in der Regel rela-
tiv kostenglinstig sind, werden diese in groBer Zah!
fein verteilt in dem Gemisch vorgelegt und der die
Farbentwicklung limitierende Vorgang ist dann le-
diglich die Diffussion des Farbstoffes in dem Kern-
[8sungsmittel zu den Entwicklersubstanzen hin.

Da der Farbstoff gem38 der Erfindung in dem
Kernidsungsmittet fein verteilt oder geldst vorliegt,
kann hier mit wesentlich geringeren Farbstoffvor-
ldufermengen gearbeitet werden als nach dem
Stand der Technik, bei dem lediglich eine
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Feststoff-Feststoff-Reaktion fir die Farbentwicklung
nutzbar ist.

Im folgenden wird ein Beispiel angegeben, das
anhand von typischen Farbstoffvoridufer-
-Entwicklersubstanzen die Herstellung von Thermo-
papier gemaf der Erfindung zeigt.

Beispiel

Lésung A

In 50 Teilen Wasser werden 5 Teile Calcium-
carbonat durch starkes Aufriihren aufgeschiammt.
Nach Zugabe von 10 Teilen Styrolbutadienlatex
werden 20 Teile Mikrokapseldispersion BASF-Mi-
kronal S40 (Melaminharzkapsel) 40 %ig zugegeben
und durch sanftes Rihren gut miteinander ver-
mischt.

L3sung B

2 Teile sines nichtionogen-blockierten Sdureka-
talysators Vesturit-Katalysator 1203 (Firma Huls) 50
%ig in einem organischen L&sungsmittel werden
mit 10 Teilen Wasser und 0,5 Teilen Lutensol
(Emulgator) durch einen Homogenisator zu einer
Emulsion gemischt.

Die L&sungen A und B werden miteinander
unter Rihren vermischt. Man erhélt eine bestandi-
ge Beschichteldsung. Mit dieser Mischung wird ein
Papier mit einem Fldchengewicht von 50 g/m? mit
einer Streichrakel beschichtet. Das Beschichtungs-
gewicht betrdgt 8 g/m? trocken. Nach der Trock-
nung bei 90° C im Umiuftofen wird dieses Papier
durch Kalandrierung behandelt. Bei diesem Vor-
gang mupB sichergestelit sein, daB die Kapseln zer-
stdrt werden.

Anspriiche

1. Wérmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial,
dadurch gekennzeichnet, daB von mehreren, zu-
sammen ein bei Warmeeinwirkung eine Farbverdn-
derung zeigendes Gemisch ergebenden Kompo-
nenten zumindest eine in gebrochenen Mikrokap-
seln zusammen mit den anderen Gemischkompo-
nenten auf einem Trdger des Aufzeichnungsmateri-
als vorliegt.

2. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, daB die in den Mikrokapseln
vorliegende Komponente in einem, zumindest bsi
Wiarmesinwirkung, flissig vorliegenden Medium
enthalten ist.
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3. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 2, da-
durch gekennzeichnet, daf eine in den Mikrokap-
seln vorliegende Komponente ein Farbstoffvorldufer
ist.

4. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 2
oder 3, dadurch gekennzeichnet, da das Medium
Vaseline enthilt.

5. Aufzeichnungsmaterial nach einem oder
mehreren der Anspriiche 2 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Medium auf der Basis von Roh-
montanwachs gewonnene Wachse umfaft.

6. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 5, da-
durch gekennzeichnet, daf die Wachse Ester-
und’oder Sdurewachse sind.

7. Aufzeichnungsmaterial nach einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daB eine der Komponenten des Gemi-
sches eine Phenolgruppen enthaltende Entwickler-
substanz enthdlt.

8. Aufzeichnungsmaterial nach einem oder
mehreren der Ansprliche 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dal die Entwicklersubstanz eine blockier-
te Saurefunktion umfaft, welche bei Wirmeeinwir-
kung aktivierbar ist.

9. Aufzeichnungsmaterial nach einem oder
menreren der voranstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzsichnet, daf eine der Komponenten des
Gemisches ein Sulfonamid ist.

10. Aufzeichnungsmaterial nach einem oder
mehreren der voranstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, daf das Gemisch einen Polyviny-
lalkohol als Komponente enthilt, '

11. Aufzeichnungsmaterial nach einem oder
mehreren der voranstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, daB die eine Farbverénderung er-
gebenden Komponenten Zink-Hydroxysédure und
Chelatbildner umfassen.

12. Verfahren zur Herstellung eines wirme-
empfindlichen Aufzeichnungsmaterials, dadurch ge-
kennzeichnet, daf von mehreren, zusammen ein
bei Wirmeeinwirkung eine Farbverdnderung zei-
gendes Gemisch ergebenden Komponenten min-
destens eine in Mikrokapseln eingekapselt wird,
daB ein Triger des Aufzeichnungsmaterials mit
dem Gemisch beschichtet wird, und daB dann die
Mikrokapseln aufgebrochen werden.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Mikrokapseln in einem Ka-
lander oder einem Klettwerk aufgebrochen werden.

14, Verfahren zur Herstellung eines wérme-
empfindlichen Aufzeichnungsmaterials, dadurch ge-
kennzeichnet, daB ein Farbstoffvoridufer in Mikro-
kapseln verkapselt wird, daB diese Kapsein ge-
meinsam mit Pigmenten und Bindemitteln ver-
mischt werden, daB der so erhaltenen Mischung
Entwicklersubstanzen zugegeben werden, die bei
einer TemperaturerhShung die Fihigkeit besitzen,
den Farbstoffvoridufer in seine Farbform zu Uber-
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fuhren, und daB nach erfolgter Beschichtung sowie
gegebenenfalls Trocknung und Abkihlung eines
Tragers des Aufzeichnungsmaterials, insbesondere
von Papier, die Mikrokapseln gezielt zerbrochen
werden.
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FIG. 7
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