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@ Bildempfangsmaterial fiir thermische Farbstoffiibertragung.

@ Beschrieben wird ein Bildempfangsmaterial flir thermische Farbstofflibertragung, bestehend aus einem
polyolefinbeschichieten Basispapier und einer auf dessen Vorderseite aufgebrachten Empfangsschicht, die als
farbstoffauinehmendes Harz eine Kombination aus einem polare Gruppen enthaltenden Acrylat-Copolymer und
oxydiertem Polyethylen enthilt.
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Die Erfindung betrifft ein Bildempfangsmaterial fir thermische Farbstofflibertragung sowie ein Verfahren
zu dessen Herstellung. .

In den lefzten Jahren wurde ein System der thermischen Farbstofflibertragung (Dye Diffusion Thermal
Transfer -"D2T2") entwickelt, weiches die Wiedergabe eines elekironisch erzeugten Bildes in Form einer
"Hardcopy" erm&glicht.

Das Prinzip der thermischen Farbstoffiibertragung besteht darin, daB das digitale Bild hinsichtlich der
Grundfarben Cyan, Magenta, Gelb und Schwarz aufbereitet und in enisprechende elekirische Signale
umgewandelt wird. Diese Signale werden zu einem Thermodrucker weitergeleitet und in Warme umgesetzt.
Durch die Wirmeeinwirkung sublimiert der Farbstoff aus der Donorschicht eines im Kontakt mit dem
Empfangsmaterial stehenden Farbbandes (Farbblattes) und diffundiert in die Empfangsschicht hinein.

Ein Empfangsmaterial fir thermische Farbstofflibertragung besteht in der Regel aus einem Tréger mit
auf dessen Vorderseite aufgebrachter Empfangsschicht. AuBer der Empfangsschicht werden oft noch
andere Schichten auf die Vorderseite des Trégers aufgebracht. Dazu gehdren u. a. Sperr-, Trenn-, Haft-,
und Schutzschichten.

Die Notwendigkeit der zusitzlichen Schichien ist durch die an das Empfangsmaterial gestellten
Anforderungen begrlindet, wie:

- glatte Oberfldche

- Hitze- und Druckstabilitat

- Lichtstabilitdt, kein Vergilben

- gute Farbstoffldslichkeit

- gute Kratz- und Abriebfestigkeit

- "anti-blocking"-Eigenschaften (kein Kleben)

Als Tréager kann eine Kunststoffolie, z. B. Polyesterfilm oder ein beschichtetes Papier dienen.

Die Hauptkomponente der Empfangsschicht ist in der Regel ein thermoplastisches Harz. das eine
Affinitdt zum Farbstoff aus dem Farbband aufweist. Dazu gehdren lineare Polyester, z. B. Polyethylenter-
ephthalat, Polybutylenterephthalat oder Acrylharze, z. B. Polymethylmethacrylat, Polybutylmethacrylat,
Polymethylacrylat usw.. Weiterhin kdnnen Polystyrol, Polycarbonat, Polyvinylpyrrolidon, Ethylceliulose,
Polysulfon und andere Kunststoffe als farbstoffaufnehmendes Harz verwendet werden.

Aus den Patentschriften US 4 748 150 und US 4 774 224 ist bekannt, daf8 auf ein polyethylenbeschich-
tetes Basispapier eine Empfangsschicht aus Polycarbonat aufgeiragen wird. AuBerdem wird eine Unier-
schicht zwischen dem Trd3ger und der Empfangsschicht aufgebracht. Diese Unterschicht besteht aus einem
Vinylidenchlorid-Copolymer und dient zur Verbesserung der Haftung der Empfangsschicht auf dem Trager-
material.

Nachteilig an diesem Empfangsblatt ist, daB das hier verwendete Polycarbonat stark zur Vergilbung
neigt und im Laufe der Zeit das Ubertragene Bild negativ beeinfluBt. Ein weiterer Nachteil liegt darin, daf
das Auftragen beider Schichten aus einem L&sungsmittelmilieu geschieht, was Gesundheits- und Sicher-
heitsprobleme mit sich bringt.

Das Prablem der Druckempfindlichkeit des Empfangsblattes beim Kontakt mit dem Heizkopf wird in der

europdischen Patentanmeldung EP 0 288 193 behandelt. Die Druckempfindlich keit duBert sich durch eine
Verminderung des Oberfldchenglanzes der Schicht oder durch das Phinomen "strike-through”, bei dem
der Abdruck des Bildes auf der Riickseite des Empfangsblattes zu beobachten ist.
Das Problem wird dadurch geldst, daB auf ein Polyestertrigermaterial mit einer aufcoextrudierten Polyester-
empfangsschicht eine Trennschicht auf Silikonbasis mit einem SiOz-Zusatz aufgebracht wird. Nachteilig an
diesem Empfangsblatt ist, daB wahrscheinlich infolge einer Reaktion zwischen den reaktiven Gruppen der
Silikon-Verbindungen und dem in die Empfangsschicht hineindiffundierenden Farbstoff das erhaltene Bild
verwischt ist. AuBerdem fehlt die auf dem Markt gewlinschte FotoZhnlichkeit des auf diese Weise erzeugten
Biides.

Es ist weiterhin bekannt, daB die aus dem Donor-Farbband stammenden und in die Empfangsschicht
hineindiffundierten Farbstoffe unter Lichteinwirkung zum Verblassen neigen. Dieses Problem wurde in der
Patentschrift US 4 775 657 geldst, indem auf die aus Polycarbonat bestehende Empfangsschicht eine
Schutzschicht aus Polyester oder Polyurethan aufgetragen wird. Nachteilig dabei ist die Druckempfindlich-
keit des auf diese Weise hergestellten Empfangsblattes, sowie die hierilir erforderlichen mehreren Arbeits-
stufen und das Aufiragen der Schichten aus organischen L&sungsmitteln.

In der Patentanmeldung EP 0 261 970 ist eine Empfangsschicht beschrieben, die einen linearen
gesattigten Polyester als Bindemitie! und ein mit Kieselsiure gekoppeltes Silan-Copolymer als Trennmittel
("anti-blocking"-Zusatz) enthali.

Der vorliegenden Erfindung liegt nun die Aufgabe zugrunde, ein Bildempfangsmaterial fiir thermische
Farbstofflibertraungsverfahren vorzuschlagen, das frei von den oben beschriebenen Nachteilen ist, d. h.
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hitze- und lichtstabil sowie druckunempfindlich ist, eine gute Planlage und gute "anti-blocking"-
Eigenschafien aufweist. AuBerdem wird mit dem Empfangsmaterial eine weitere Verbesserung der Farbden-
sitdt und der Farbabstufung (Gradation) im Vergleich zu den auf dem Markt verfugbaren Empfangsbldttern
erzielt.

Diese Auigabe wird geldst, indem auf die Vorderseite eines polyolefinbeschichteten Basispapiers eine
Empfangsschicht aufgetragen wird, die als farbstoffaufnehmendes Harz eine Kombination aus wenigstens
einem, polare Gruppen enthaltenden Acrylat-Copolymer und oxydiertem Polyethylen enthilt.

Uberrraschend wurde gefunden, daB die Verwendung der o. a. Kombination ein Empfangsblatt schafit,
welches nicht nur die anfangs aufgezZhiten Anforderungen erflillt, sondern auch eine hohe Farbdensitét des
Ubertragenen Bildes ermdglicht bei gleichzeitiger Erh&hung der Gradation.

In bevorzugter Ausfiihrung wird ein Acrylat-Copolymer verwendet, dessen polare Gruppen Carboxyl-,
metallgebundene Carboxyl- und/oder Nitrilgruppen sind.

Bei den metallgebundenen Carboxyigruppen werden Zink-gebundene Carboxylgruppen besonders bevor-
zugt.

Am Aufbau des in der erfindungsgeméBen Kombination enthalienen Acrylat-Copolymers sind Acryinitril
und/oder Methacrylsiure beteiligt, und der Anteil dieser Monomere im Copolymer betrégt in der Summe 10
bis 40 Mol.-%. In einer bevorzugten Ausflihrung betrdgt der Anteil der genannien Monomere 25 bis 35
Mol.-%. i

Am Aufbau des Acrylat-Copolymers kann auch zusdtzlich Styrol in einer Menge bis 40 Mol.-% beteiligt
sein. .

Das Gewichtsverhélinis Acrylat-Copolymer/oxydiertes Polyethylen in der erfindungsgem&Ben Kombina-
tion betrdgt 99 : 1 bis 30 : 70. Die Ergebnisse hinsichtiich der Farbdensitdt und Farbabstufung sind bei
einem Gewichtsverhilinis Acrylat-Copolymer/oxydiertes Polyethylen von 70 : 30 bis 40 : 60 am glinstigsten
(Beispiel 2, Tabelle 2).

Die Empfangsschicht fiir das erfindungsgeméfe Empfangsblatt kann auBer dem farbstoffaufnenmenden
Harz noch feinteilige Kieselsdure oder Al203 als Mattierungsmittel sowie weitere Zusétze, wie Netzmittel, z.
B. Fluortenside, Dispergierhilfsmittel, Farbkuppler, UV-Stabilisatoren, Pigmente und Zhnliche Hilfsstoffe
enthalten.

Die Empfangsschicht kann mit Hilfe aller gebrduchlichen Aufirags- und Dosierungsverfahren z. B.
Walzenaufirags-, Gravur- oder Nipp-Verfahren auf ein Substrat, z. B. PE-beschichtetes Papier aufgebracht
werden.

Die Empfangsschicht kann aus wifrigem Milieu in einem einzigen Arbeitsgang aufgetragen werden.

Die Auftragsmenge der Empfangsschicht betrigt 0,3 - 15 g/m2, vorzugsweise 1 bis 10 g/m2.

Als Unterlage wird ein mindestens von einer Seite mit Polyolefin, z. B. Polyethylen beschichtetes Papier
bevorzugt, wobei die Polyolefinschicht entsprechend dem Stand der Beschichtungstechnik ein Flédchenge-
wicht von 5 g/m? oder mehr, vorzugsweise 7 - 25 g/m? hat.

Die Polyolefinschicht kann Pigmente und andere Zusatzstoffe enthalten.

Die Erfindung wird mit Hilfe der nachfolgenden Beispiele néher erldutert, jedoch nicht eingeschrénkt.

Beispiele

Beispiel 1

Die Vorderseite eines polyethylenbeschichteten Basispapiers *) wurde mit einer wiBrigen Dispersion
folgender Zusammensetzung beschichtet:

*) Als Unterlage diente ein beidseitig polyethylenbeschichtetes Basispapier mit einem
Fidchengewicht von 180 g/m?
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Zusammensetzung,Gew.-%
Produkt 1A 1B 1C 1D™
Acrylat-Copolymer |, 40 % -ige wapBr. Disp. 96,0 96,0
Acrylat-Copolymer Il, 40 %-ige wiBr. Disp. 96,0
Acrylat-Copolymer Ill, 38 %-ige waBr. Disp. 96,0
Fluortensid, 1 %-ig in Wasser 4,0 4,0 4,0 4,0
Auftragsmenge, g/m? 5.0 5,0 5,0 5,0

"} kein TiO; in der PE-Beschichtung

Sonstige Versuchsbedingungen:

- Maschinengeschwindigkeit : 130 m/min.
- Trocknungstemperatur : 110° C

- Trocknungszeit : 10 sek.

Die Rickseite des Rohpapiers wurde mit klarem Poly ethylen, welches eine Mischung aus LDPE und
HDPE ist (35 % HDPE mit einer Dichie p = 0,959 g/em3, MFI = 8; 28 % HDPE mit p = 0,950 g/cm3, MFI
= 7; 20 % LDPE mit p = 0,934 g/cm3, MFI = 3; 17 % LDPE mit p = 0,915 g/cm3, MFI = 8), in einer
Auftragsmenge von 14 - 15 g/m? beschichtet.

Die Vorderseite wurde mit pigmentiertem Polyethylengemisch (19 %. HDPE mit p = 0,959 g/cm3, MFI
= 8; 20 % LDPE mit p = 0,934 g/cm3, MFI = 3; 13,3 % LDPE mit p = 0,915 g/cm3, MFl = 8; 26,7 %
LDPE mit p = 0,924 gicm3, MFl = 45; 21 % TiOz-Masterbatch mit 50 %-igem TiO2-Anteil) in einer
Auftragsmenge von 15 g/m? beschichtet.

Als Acrylat-Copolymere wurden Copolymere verwendet, an deren Aufbau polare Gruppen tragende
Monomere mit folgenden Anteilen beteiligt sind:

Acrylat-Copolymer | (z. B. Primal HG-44, Fa. Rohm & Haas Comp.) - 35 Mol.-%
Acrylat-Copolymer Il (z. B. Maincote HG-54 Fa. Rohm & Haas Comp.) - | 30 Mol-%

Als Acrylat-Copolymer Il wurde ein Zink-gebundene COOH-Gruppen enthaltendes Acrylat/Styrol-Copo-
lymer (z. B. NeoCryl SR-205, Fa. Polyvinyl Chemie Holland BV) verwendet.

Als Netzmitte! wurde ein Fluortensid (z. B. FT-248, Fa. Bayer AG) verwendet.

Das erhaltene Empfangsmaterial wurde unter Anwendung des thermischen Bildliberiragungsverfahrens
bedruckt und anschliefend analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. sammengestelit.

Dieses Beispiel soli die besondere Eignung der o. g. Acrylat-Copolymere als Komponenten der
erfindungsgeméfen Empfangsschicht darstellien.

Beispiel 2

Ein Schichitriger gem3B Beispiel 1, jedoch mit einer Polyethylenbeschichtung von 7 g/m? auf der
Vorderseite versehen, wurde mit wéBriger Dispersion folgender Zusammensetzung beschichtet:
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Zusammensetzung, Gew. - %
Produkt 2A 2B 2C 2D 2E 2F 2G
5 Acrylat-Copolymer | 40 %-ige wiBr. Disp. (wie 91,7 | 614 | 41,4 - 414 | 41,4 -
Beisp. 1)
Acrylat-Copolymer {ll 38 %-~ige wéBr. Disp. (wie - - - - - - 42,4
Beisp. 1)
'70 oxyd. Polyethylen 30 %-ige wdgBr. Disp. (z. B. 51 | 350 | 55,2 | 96,0 | 55,2 | 55,2 | 53,7
Sudranol 340, Fa. Stiddeutsche Emulsions-Chemie
GmbH
Fluortensid, 1 %-ig in Wasser (wie Beisp. 1) 3,2 3.6 3.4 4,0 3.4 3.4 3,9
.5 Auftragsmenge, g/m? 5,0 5.0 5,0 50 | 10,0 0,5 5,0
Sonstige Versuchsbedingungen waren wie im Beispiel 1.
Die Ergebnisse der Untersuchung der anschlieBend erhaltenen Druckbilder sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.
20

Beispiel §

Ein Schichttriger gem#B Beispiel 1 wurde mit wiBriger Dispersion folgender Zusammensetzung
25 beschichtet:

Zusammensetzung, Gew. - %
Produkt 3A 3B 3C
%0 Acrylat-Copolymer |, 40 %-ige wiBr. Disp. (wie Beisp. 1) 53,8 48,4 42,7
oxyd. Polyethylen, 30 %-ige waBr. Disp. (wie Beisp. 2) 27,6 32,3 28,4
Kieselsdure,. 15 %-ig in Wasser (z. B. Syloid ED 50, Fa. Grace GmbH 11,1 - -
Al203, 63 %-ige Slurry, ( z. B. Martifin OL-008 Fa. Martinswerk) - 15,3 18,5
35 Titandioxid, 40 %-ig in Wasser (z. B. Rutil RN 40, Fa. Kronos Titan) 41 - -
UV-Absorber, 15 %-ig in Wasser (z. B. Tinuvin 213, Fa. Giba-Geigy AG) - - 11,8
Fiuortensid, 1 %-ig in Wasser (wie Beisp. 1) 3.4 4,0 3.6
Auftragsmenge, g/m? 5,0 5,0 5,0
40
Sonstige Versuchsbeadingungen waren wie im Beispiel 1.
Die Untersuchungsergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestelit.
45 Vergleichsbeispiele
V1. Die Durchfiihrung erfolgte wie im Beispiel 1. Die Empfangsschicht wurde aus wiBrigem Milieu in
folgender Zusammensetzung aufgetragen:
50
55
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Zusammensetzung,Gew.-%
Produkt V1A V1B
Acrylat-Copolymer 1V, 50 % -ige waBr. Disp. 96,0 -
Acrylat-Copolymer V, 40 %-ige waBr. Disp. - 96,0
Fluortensid, 1 %-ig in Wasser (wie Beisp. 1) 4,0 4,0
Auitragsmenge, g/m? 5,0 5,0

Als Acrylat-Copolymere wurden Copolymere verwendet, an deren Aufbau polare Gruppen tragende
Monomere mit folgenden Anteilen beteiligt sind:

Acrylat-Copolymer IV (z. B. Primal P 376, Fa. Rohm & Haas Comp.) - 9 Mol.-%
Acrylat-Copolymer V (z. B. Primal WL 91 k, Fa. Rohm & Haas Comp.) - | 7 Mol.-%

Das erhaliene Empfangsmaterial wurde mit Hilfe des thermischen Bildiibertragungsveriahrens bedruckt
und anschlieBend analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestelit.

V2. Die Durchfiihrung erfolgie wie im Beispiel 1. Als farbstoffauinehmendes Harz wurde ein Acryiharz
wie Polyethylacrylat (z. B. Plexiol B 408, Fa. R6hm GmbH) verwendet.
Die anschiieend erhaltenen Druckbilder (Hardcopy) wurden untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4
aufgefiihrt.

V3. Zum Vergleich wurde ein auf dem Marki verfligbares Bildempfangsblatt der Fa. Hitachi herangezo-
gen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 angegeben.

Priifung d_e§ geméap Beispiel 1 - 4 erhaltenen Bildempfangsmaterials

Das erhaltene Empfangsmaterial wurde einem thermischen Bildiibertragungsverfahren unterzogen.
Hierzu wurde ein Colour Video Printer VY - 25 E der Fa. Hitachi eingesetzt unter Anwendung eines Hitachi-
Farbbandes. Der Video-Printer hat folgende technische Daten:

Bildspeicher : PAL 1-Vollbild-Speicher
Druckbild : 64 Farbton-Bild Bildelemente: 540 : 620 Punkte
Druckzeit : 2 Minuten/Bild

Bei den erhalienen Druckbildern (Hardcopy) wurden die Farbdensitdt und die “anti-blocking"-Ein-
genschften untersucht.

Die Densitdtsmessungen erfolgten vor und nach einer 24 h-Belichtung der Bilder mittels Xenon-Lampe.
Der durch die Belichtung verursachte Densit@tsverlust wurde mit A d (%) bezeichnet und zur Beurieilung
der Lichtstabilitdt herangezogen.

Das hierzu verwendete Gerdt war ein Original Refiecion Densitometer S0S-45. Die Messungen
erfolgten in fiinf Farbabstufungen F1 - F5 flir die Grundfarben Cyan, Magenta, Gelb, und Schwarz, wobei in
den Tabellen die Werte flir F1, F3 und F5 angegeben sind. Die Anzah! moglicher Farbabstufungen
(Gradation) von 0 - 7 ist ebenfalls in den Tabellen enthalten.

Gleichzeitig wurden Vergleichsmessungen mit den auf dem Markt verfligbaren Empfangsmaterialien
angestellt.

Die in den Tabellen 1 - 4 aufgefiihrien Ergebnisse zeigen, daB mit dem erfindungsgemipB hergestellien
Bildempfangsma terial Druckbilder mit in jedem Farbbereich hdheren Werten der Farbdensitdt und der
Gradation erzielt werden. Auch hinsichtlich der Lichtstabilitdt (A d-Werte) weisen die auf erfindungsgemés
hergestelliem Bildempfangsmaterial gedruckten Bilder bessere Werte als das Vergleichsmaterial auf.
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Anspriiche

1. Bildempfangsmaterial fiir thermische Farbstofflibertragung, bestehend aus einem harz beschichteten
Basispapier und einer auf dessen Vorderseite aufgetragenen, farbstoffaufnehmendes Harz enthalienden
Empfangsschicht, dadurch gekennzeichnet , daB das farbstoffauinehmende Harz eine Kombination aus
wenigstens einem, polare Gruppen enthaltenden Acrylai-Copolymer und oxydiertem Polyethylen ist.

2. Bildempiangsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB die im Acrylat-Copolymer
enthaltenen polaren Gruppen Carboxyl-, metallgebunde Carboxyl-und/oder Nitrilgruppen sind.

3. Bildempfangsmaterial nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , daB die metallgebundenen Carboxyl-
gruppen Zink-gebundene Carboxylgruppen sind.

4. Bildempfangsmaterial nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet , daB zu den am Aufbau des
Acrylat-Copolymers beteiligten und polare Gruppen tragenden Monomeren Acrylnitril und/oder Methacryl-
sdure gehtren und der Anteil dieser Monomere im Copolymer in der Summe 10 bis 40 Mol.-% beirégt.

5. Bildempfangsmaterial nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , daB der Anteil der Monomere 25 bis
35 Mol.-% betrégt. '
6. Bildempfangsmaterial nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet , daB das Acrylat-Copolymer
zusétzlich als Monomer Styrol enthdlt und dessen Anteil 0 bis 40 Mol.-% betrédgt.

7. Bildempfangsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB das Verhdlinis Acrylai-
Copolymer/oxydiertes Polyethylen 99 : 1 bis 30 : 70 betréagt.

8. Bildempfangsmaterial nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , daB das Verhilnis Acrylat-
Copolymer/oxydiertes Polyethylen 70 : 30 bis 40 : 60 betragt.

9. Bildempfangsmaterial nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichent , daB die Empfangsschicht
zusdtzlich Pigmente, Mattierungsmittel, Netzmittel und andere Hilfsmitiel enthilt.

10. Bildempfangsmaterial nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet , daB die Aufiragsmenge der
Empfangsschicht 0,3 bis 15 g/m? betrégt. :

11. Bildempfangsmaterial nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet , daB die Auftragsmenge der
Empfangsschicht 1 bis 10 g/m? betrigt.
12. Bildempfangsmaterial nach Anspruch 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet , daB die Harzbeschichtung
eine Polyolefinbeschichtung in einer Menge von wenigstens 5 g/m? ist.

13. Verfahren zur Herstellung eines Bildempfangsmaterials fiir thermische Farbstofflibertragung mit einer
farbstoffaufnehmendes Harz enthaltenden und auf die Vorderseite eines harz beschichteten Basispapiers
aufgetragenen Empfangsschicht, dadurch gekennzeichnet , daB die als farbstoffaufnehmendes Harz eine
Kombination aus wenigstens einem polare Gruppen enthaltenden Acrylat-Copolymer und oxydiertem
Polyethylen enthaltende Empfangsschicht aus einem wé&Brigen Milieu und in einem einzigen Arbeitsgang
auf die Vorderseite eines polyethylenbeschichteten Basispapiers aufgetragen wird.
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