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@ warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt.

@ Es wird ein wirmeempfindliches Aufzeichnungsblatt beschrieben, das in der Farbentwicklungsschicht, in der
ein basischer farbloser oder schwachfarbiger chromogener Farbstoff und ein organisches Farbentwickiungsmittel
verwendet werden, 4-Hydroxy-4'-n-propoxydiphenylsulfon als ein organisches Farbentwicklungsmittel und eine
besondere phenolische Verbindung enthilt.

Das erfindungsgemife Aufzeichnungsblatt weist eine (iberlegene Beschreibbarkeit bei der Verwendung
siner dligen Tinte auf.
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WARMEEMPFINDLICHES AUFZEICHNUNGSBLATT

Die Erfindung betrifft ein wirmeempfindliches Aufzeichnungsblatt, das eine liberlegene Beschreibbar-
keit bei der Verwendung einer dligen Tinte besitzt.

Ein wirmeempfindliches Aufzeichnungsblatt wird im allgemeinen hergestellt, indem man auf die
Oberfliche eines Trigers wie Papier, synthetisches Papier, Film, Kunststoff usw. eine Beschichiungsmasse
aufbringt, die durch Feinvermahlen und Dispergieren eines farblosen chromogenen Stoffes und eines
Farbentwicklungsmittels, Vermischen der erhaltenen Dispersionen und Zugabe eines Bindemittels, Full-
stoffs, Sensibilisators, Gleitmittels und anderer Hilfsmittel erhilt. Unter der Warmeeinwirkung von Thermote-
der, Thermokopf, Thermostempel, Laserstrahl usw. erfolgt eine augenblickliche chemische Umsetzung, die
zur Aufzeichnung flihrt.

Die vielfiltigen praktischen Verwendungen dieser wérmeempfindlichen Aufzeichnungsblétter umfassen
die Anwendung bei technischen Aufzeichnungsgeréten, Terminaldruckern von Computern, Druckern von
Faksimiliermaschinen, Fahrscheinautomaten, Druckern fiir Strichcode-Zettel usw. In letzier Zeit werden
wesentlich hdhere und vielfiltigere Anforderungen an Aufzeichnungsvorichtungen gestellt, daher ist eine
hohe Qualitdt des Aufzeichnungsblattes erforderlich. Beispielsweise soll bei rascher Aufzeichnung das
wirmeempfindliche Aufzeichnungsbiatt ein deutliches Aufzeichnungsbild mit hoher Dichte sogar bei gerin-
ger Wiarmezufuhr haben, und es soll weiter Uberlegene Bestindigkeit gegenliber den Einwirkungen von
Licht, Klima und Olen haben.

In den letzten Jahren werden die wirmeempfindlichen Aufzeichnungsblatter weitreichend verwendet, so
daB die Beschreibung haufig mit dliger Tinte erfolgt. In diesem Fall besteht das Problem, daB die Farbe der
Tinte auf dem warmeempfindlichen Aufzeichnungsblait sich veréndert hat, weil sich die Farbe der Tinte mit
der vom wirmeempfindlichen Aufzeichnungsblatt entwickelten Farbe vermischt. Z.B. vermischt sich das Rot
einer &ligen Tinte, mit der ein eine schwarze Farbe bildendes wirmeempfindliches Aufzeichnungsblatt
beschrieben wird, mit dem Schwarz des Aufzeichnungsblaties, so daB die reine rote Farbe nicht gefunden
wird. Das gleiche gilt auch flir andere Farben.

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein wirmeempfindliches Aufzeichnungsblatt
mit verbesserter Beschreibbarkeit zur Veriligung zu stellen.

Diese Aufgabe wird bei dem erfindungsgemé&Ben warmeempfindlichen Aufzeichnungsblatt dadurch
geldst, daB die Farbbildungsschicht 4—Hydroxy-4'-n-propoxydiphenylsulfon als organisches Farbentwick-
lungsmittel und mindesiens einen Sensibilisator aus der Gruppe 1,2-Di(3-methylphenoxy)édthan, Di(p-
methylbenzyl)oxalat, p-Benzylbiphenyl, 8-Benzyloxynaphthalen und 4-Biphenyl-p-tolylather enthilt.

Die erfindungsgemif geeigneten basischen farblosen oder schwachfarbigen chromogenen Farbstoffe
(nachfolgend als basischer farbloser Farbstoff bezeichnet) sind Farbstoffe der Triphenylmethan-, Fluoran-,
Azaphthalid-und Fluorenreihe, z.B. der folgenden Art:

Leukofarbstoff der Triphenylmethanreihe
3,3-Bis-(p-dimethylaminophenyl}-6-dimethylaminophthalid (Kristallviolettlacton)
Leukofarbstoff der Fluoranreihe
3-Diathylamino-6-methyl-7-anilinofluoran,
3-(N-Athyl-p-toluidino)-6-methyl-7-anilinofluoran,
3-(N-Ahyl-N-isoamyl)amino-6-methyl-7-anilinofluoran,
3-Disthylamino-6-methyl-7-(o,p-dimethylanilino)fluoran, -
3-Pyrrolidino-6-methyl-7-anilinofluoran,
3-Piperidino-6-methyl-7-anilinofluoran,
3-(N-Cyclohexyl-N-methylamino)-6-methyl-7-anilinofluoran,
3-Diathylamino-7-(m-trifluoromethylanilino)fluoran,
3-N-n-Dibutylamino-6-methyi-7-anilinofluoran,
3-N-n-Dibutylamino-7-(o-chloroanilino)fluoran,
3-(N-Ahtyl-N-tetrahydrofurfurylamino)-6-methyl-7-anilinofluoran,
3-Dibutylamino-8-methyl-7-(o,p-dimethylanilino)fluoran,
3-(N-&thyl-N-propylamino)-6-methyl-7-anilinofluoran,
3-Didthylamino-6-chlor-7-anilinofluoran,
3-Dibutylamino-7-(o-chloranilino)fluoran,
3-Didthylamino-7-(o-chloranilino)fluoran,
3-Didthylamino-6-methyl-chlorfluoran, )
3-Didthylamino-6-methyl-fluoran,
3-Cyclohexylamino-6-chlorfluoran,
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3-Didthylamino-benzo(a)-fluoran.

Leukofarbstoff der Azoaphthalidreihe

3-(4-Diathylamino-2-&thoxyphenyl)-3-(1 -ithyl-2-methylindol-3-yl)-4-azaphthalid,
3-(4-Disthylamino-2-dthoxyphenyl)-3-(1-dthyl-2- methylindol-3-yl)-7-azaphthalid,
3-(4-Didthylamino-2-4thoxyphenyl)-3-(1-octyl-2-methylindol-3-yl)-4-azaphthalid,
3-(4-Cyclohexyl-N-methylamino-2-methoxyphenyl)-3-(1 -§thyl-2-methylindol-3-yl)-4-azaphthalid.
Leukofarbstoff der Fluorenreihe

3,66 -Tris(dimeTh_yIamino)spiro[ﬂuoren-9,3'-phthalid]

3,6,6 - Tris(diathylamino)spiro[fluoren-9,3 -phthalid].

ErfindungsgemaB werden auBer dem oben angegebenen Farbentwicklungsmittel und Farbstoff wenig-
stens ein Sensibilisator aus der Gruppe 1,2-Di(3-methylphenoxy)ithan, Di(p-methylbenzyl)oxalat, p-Benzyl-
biphenyl, 8-Benzyloxynaphthalen und 4-Biphenyl-p-tolyldther verwendet. Dieser Sensibilisator ist wirksam
fiir den erfindungsgeméigen Zweck.

Waeiter kdnnen die folgenden Stabilisatoren zur erfindungsgemaBen Farbentwicklungsschicht zugegeben
werden: 4.4 -Butyliden(6-t-butyl-3-methylphenol), 2,2'-Di-t-butyl-5,5-dimethyl-4,4 suffonyldiphenol, 1,1,3-Tris-
(2-methyl-4-hydroxy-5-cyclohexylphenyl)butan, 1,1,3- Tris-(2-methyl-4-hydroxy-5-t-butylphenylibutan und so
weiter.

Erfindungsgem3B anwendbare Bindemittel sind z.B. vollstandig verseifter Polyvinylalkohol
{Polymerisationsgrad: 200-1900), teilweise verseifter (Polyvinylalkohol, carboxylierter Polyvinylatkohol, amid-
modifizierter Polyvinylaikohol, sulfonsduremodifizierter Polyvinylalkohol, butyralmodifizierter Polyvinylalko-
hol, andere modifizierte Polyvinylalkohole, Hydroxythylicellulose, Methylcellulose, Carboxymethylcellulose,
Styrol-Maleinsiureanhydrid-Copolymere, Styrol-Butadien-Copolymere, Cellulosederivate wie Athylcellulose
und Acetylcellulose, Polyvinyichlorid, Polyvinylazetat, Polyacrylamid, Polyacrylséureester, Polyvinylbutyral,
Polystyrol, Copolymere von obigen Verbindungen, Polyamidharze, Siliconharze, Petroleumkunstharze, Ter-
penharze, Ketonharze und Cumaronharze. Diese hochmolekularen Bindemittel kbnnen verwendet werden,
nachdem sie in einem L3sungsmittel wie Wasser, Alkohol, Keton, Ester, Kohlenwasserstoff usw. gel0st oder
in Wasser oder Lsungsmittel emulgiert oder dispergiert worden sind.

Diese Bindemittel kénnen je nach dem Verwendungszweck in Kombination verwendet werden.

Als erfindungsgemipe Fiilistoffe kdnnen sowohl anorganische wie organische Fullstoffe verwendet
werden. Typische Beispiele flir die erfindungsgeméBen Fillstoffe sind Siliciumdioxid, Calciumcarbonat,
Kaolin, gebrannter Kaolin, Diatomeenerde, Talk, Titanoxid und Aluminiumhydroxid.

Waeiter kdnnen Trennmittel wie Metallsalze von Fettsiuren, Gleitmittel wie Wachse, UV-Absorptionsmit-
tel der Benzophenon- und Triazonreihe, wasserfest machende Mittel wie Glyoxal usw., Dispergiermittel,
Antischaummittel und dergleichen verwendet werden.

Die Art sowie die Menge des erfindungsgeméBen organischen Farbentwicklungsmittels, des erfindungs-
gemifen basischen farblosen Farbstoffs und der anderen Bestandteile, die je nach dem gewlinschten
Effekt und der Eignung flr Aufzeichnungszwecke bestimmt werden, sind nicht besonders beschrédnkt. Es ist
im allgemeinen vorteilhaft, 1-8 Gewichtsteile des erfindungsgeméBen organischen Farbentwicklungsmittels
und 1-20 Gewichtsteile Fullstoff, bezogen auf 1 Gewichtsteil des erfindungsgem&Ben basischen farblosen
Farbstoffs zu verwenden, und 10-25 Gewichisteile Bindemittel, bezogen auf den Gesamtstofigehalt, zu
verwenden.

Das erfindungsgemifBe wirmeempfindliche Aufzeichnungsblatt wird hergesielit, indem man eine Be-
schichtungsmasse der obigen Zusammensetzung auf einen Trager wie Papier, synthetisches Papier, Film,
Kunststoff usw. auftrigt.

Zur weiteren Verbesserung der Haltbarkeit kann eine Deckschicht, z.B. aus einem Polymerisat, auf der
Farbentwicklungsschicht aufgebracht werden.

Das obige erfindungsgeméBe organische Farbentwicklungsmittel, der farblose basische chromogene
Farbstoff und gegebenenfalls die anderen Additive werden mittels einer Mahlvorrichtung, wie Kugelmiihle,
Reibmiihle, Sandschleifvorrichtung usw. oder mittels einer gesigneten Emulgiervorrichtung bis zu einer
TeilchengréBe von mehreren Mikron oder kleiner zermahlen. Hierzu gibt man verschiedene Additive, um die
erfindungsgemaBe Beschichtungsmasse herzustellen.

Zur weiteren Verbesserung der Sensibilitdt kann eine rlickseitige Uberzugsschicht, z.B. aus einem den
Fiillstoff enthaltenden Polymerisat, weiter unter der Farbentwicklungsschicht aufgebracht werden

Der Grund dafiir, daB keine Farbinderung bei der Beschreibung des erfindungsgeméfen Aufzeich-
nungsblattes mit Sliger Tinte auftritt, ist vielleicht folgender:

Bei Beschreibung des Blattes mit der dligen Tinte mittels einer Markierungsfeder werden das Farbent-
wicklungsmittel, der Leukofarbstoff und der Sensibilisator der wirmeempfindlichen Farbenwickiungsschicht,
in dem in der Tinte enthaltenen organischen L&sungsmittel aufgeldst. Nach Verfllichtigung des L&sungsmit-
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tels wird eine Farbentwicklungszusammensetzung, die aus dem Farbentwicklungsmittel, dem Leukofarbstoff
und dem Sensibilisator besteht, an der Beschreibungsstelle gebildet. Beispielsweise werden bei der
Verwendung einer roten Tinte die rote Farbe und die von der erwdhnten Zusammensetzung entwickelte
Farbe vermischt, wodurch eine dunkle Beschreibungsfarbe gebildet wird.

Das erfindungsgemife wirmeempfindliche Aufzeichnungsblatt umfaft 4-Hydroxy-4'-n-propoxydiphenyl-
sulfon als ein besonderes Farbentwicklungsmittel, einen Leukofarbstoff und einen besonderen Sensibilisator.
Diese Materialien haben eine sehr geringe L&slichkeit im L&sungsmittel, und sie bilden bei der Verfilichti-
gung des L8sungsmittels praktisch keine Farbentwicklungszusammensetzung, so daB keine Farbdnderung
bei der Verwendung einer &ligen Tinte erfolgt.

Die erfindungsgemiB verwendeten Farbentwicklungsmittel und der Farbstoff haben eine grdBere
LSsungsdiffusionsgeschwindigkeit und sehr groBe L&slichkeit im Sensibilisator. Bei einer physiko-chemi-
schen Reaktion des organischen L&sungsmittels, des Sensibilisators und des Leukofarbstoffs in der Hitze
erfolgt eine rasche Bildung einer Farbentwicklungszusammensetzung, so daB ein gefdrbtes Bild mit einer
hohen Dichie erhalten wird.

Weiter hat der erfindungsgemiBe Sensibilisator die Eigenschaft, daB er bei seiner Auflosung in dem in
der Sligen Tinte enthaltenen organischen L&sungsmittel und nach Verflichtigung des L&sungsmittels nur
schwer kristallisiert. Daher werden bei der Beschreibung mit der &ligen Tinte keine weifen Kristalle
gebildet.

Beispiele
Die Erfindung wird durch Beispiele und Vergleichsbeispiele erklért. Als Abklirzung flir "Gewichisteile”

wird "Teile" verwendet.

[Beispiel 1 (Test Nr. 1-5)]

Losung A (Farbentwicklungsmitteldispersion)

4-Hydroxy-4 -n-propoxyphenylsulfon 6,0 Teile
10%ige wéBrige Polyvinylalkoholidsung 18,8 Teile
Wasser 11,2 Teile

L&sung B (Farbstoffdispersion)

3-N-n-Dibutylamino-8-methyl-7-anilinofluoran 2,0 Teile
10%ige wéprige Polyvinylaikohollésung 4,6 Teile
Wasser 2,6 Teile

L&sung C (Sensibilisatordispersion)

Sensibilisator der Tabelle 1 4,0 Teile
10%ige waBrige L&sung von Polyvinylalkohol 5,0 Teile
Wasser 3,0 Teile

Die L&sungen der obigen Zusammensetzungen wurden in einer Sandschleifvorrichtung einzeln bis zur
TeilchengrdBe von 1 Mikron vermahlen. Die L&sungen wurden im folgenden Verhaltnis miteinander
vermischt; man erhdlt dabei eine wirmeempfindliche Beschichtungsmasse.

Beschichtungsmasse

Ldsung A 36,0 Teile
L8sung B 9,2 Teile
Ldsung C 12,0 Teile
Kaolinton (50%ige wiBrige Dispersion) 12,0 Teile
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Diese Beschichtungsmasse wurde in einer Beschichtungsmenge von 8,0 g/m? auf ein Basispapier mit
einem Gewicht von 50 g/m? aufgetragen, geirocknet und superkalandriert, um eine Giitie von 200-600
Sekunden einzustellen. Man erhielt ein eine schwarze Farbe entwickelndes warmeempfindliches Aufzeich-
nungsblatt.

[Vergleichsbeispiel 1 (Test Nr. 1-4)]
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Die L3sungen der obigen Zusammensetzungen wurden in einer Sandschleifmaschine einzeln bis zur
Teilchengrdfe von 1 Mikron vermahlen. Die LOsungen wurden im folgenden Verhiltnis miteinander

Lésung E (Farbentwicklungsmitteldispersion)
Farbentwickiungsmittel der Tabelle 1 6,0 Teile
10%ige wiBrige Polyvinylalkoholl8sung 18,8 Teile
Wasser 11,2 Teile
L8sung B (Farbstoffdispersion)
3-N-n-Dibutylamino-6-methyl-7-anilinofluoran 2,0 Teile
10%ige wiBrige Polyvinylalkoholidsung 4,6 Teile
Wasser 2,6 Teile

vermischt; man erhalt dabei eine wdrmeempfindliche Beschichtungsmasse.

Man erhielt in der gleichen Weise wie im Beispiel 1 ein wérmeempfindliches Aufzeichnungsblatt.

Beschichtungsmasse

Ldsung E 36,0 Teile
Ldsung B 9,2 Teile
Kaolinton (50%ige wéBrige Dispersion) 12,0 Teile

[Vergleichsbeispiel 2 (Test Nr. 5-10)]

Die L&sungen der obigen Zusammensetzungen wurden in einer Sandschleifmaschine einzein bis zur

Lésung A (Farbentwicklungsmitteldispersion)
4-Hydroxy-4'-n-propoxyphenylsuIfon 6,0 Teile
10%ige wéBrige Polyvinylalkoholidsung 18,8 Teile
Wasser 11,2 Teile
Ldsung B (Farbstoffdispersion)
3-N-n-Dibutylamino-8-methyl-7-anilinofluoran 2,0 Teile
10%ige wépBrige Polyvinylalkoholidsung 4.6 Teile
Wasser 2,6 Teile
Losung F (Sensibilisatordispersion)

Sensibilisator der Tabelle 1 4,0 Teile
10%ige wéBrige PolyvinylalkohollGsung 5.0 Teile
Wasser 3,0 Teile

5
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TeilchengroBe von 1 Mikron vermahlen. Die L&sungen wurden im folgenden Verhilinis miteinander
vermischt; man erhalt dabei eine wirmeempfindliche Beschichtungsmasse. Die gemiB den Beispielen und
Vergleichsbeispielen erhaltenen wirmeempifindlichen Aufzeichnungsbli&iter wurden hinsichtlich ihrer Qualitat
geprlift und die Priifungsergebnisse wurden in der Tabelle 1 zusammengefaBt.
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[Anmerkungen]

(1) Statische Bilddichte: Ein wirmeempfindliches Aufzeichnungsblatt wird 5 Sekunden unter einem Druck
von 10 g/cm? gegen eine auf 105 °C erhitzte Platte gepreBt. Die statische Bilddichte wird mit einem
MacBeth-Dichtemesser (RD-914, Verwendung des Amber-Filters; unten gelten die gleichen Bedingun-
gen) bestimmt.
(2) Dynamische Bilddichte: Ein wdrmeempfindliches Aufzeichnungsblait wird bei einer angselegten
Energie von 0,58 mj/Dor und einer Pulsbrsite von 0,97 ms unter Verwendung einer Faksimiliermaschine
UF-1000 (von Matsushita Graphic Communication Systems, Inc.) aufgezeichnet und mit einem MacBeih-
Dichtemesser bestimmt.
(3) Farbdnderung durch Slige Tinte: Ein wérmeempfindliches Aufzeichnungsblatt wird mit der Sligen
Markierungstinte Nr. 500 (von Teranishi Kagaku Co.) beschrieben. Der Farbdnderungsgrad wird visuell
im Vergleich mit der originalen Rotfarbe bestimmt.
O : fast keine Farb&nderung
A : deutliche Farb&nderung
X : erhebliche Farbdnderung
(4) Bildung weiBer Kiristalle: Ein wdrmeempfindliches Aufzeichnungsblatt wird in der gleichen Weise wie
bei der obigen Anmerkung (3) beschrieben. Nach 15 Minuten wird die Bildung weiBer Kiristalle visuell
bestimmt.
O : keine Bildung weiBer Kristalle
X : Bildung weiBer Kristalle

Die Erfindung weist folgende Vorteile auf:
1) Uberlegene Beschreibbarkeit mit Sliger Tinte bei Verwendung einer Markierungsfeder, weil weder
Farbédnderung noch Bildung weiBler Kristalle erfolgt.
2) Bessere thermische Ansprechbarkeit.

Anspriiche

1. Wiarmeempfindliches Aufzeichnungsblatt mit einer wirmeempfindlichen Farbentwicklungsschicht auf
einem Triger, wobei die wirmeempfindliche Farbentwicklungsschicht einen basischen farblosen oder
schwachfarbigen chromogenen Farbstoff und ein organisches Farbentwwklungsmlttel enthalt, dadurch
gekennzeichnet, daB die widrmeempfindliche Farbentwicklungsschicht 4-Hydroxy- -4'n- -propoxydiphenylsul-
fon als organisches Farbentwicklungsmittel und mindestens einen Sensibilisator aus der Gruppe 1,2-Di(3-
methylphenoxy)athan, Di(p-methylbenzyl)oxalat, p-Benzylbiphenyl, 8-Benzyloxynaphthalen und 4-Biphenyl-
p-tolyldther enthdli.

2. Wirmeempfindliches Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die Farbent-
wicklungsschicht 1-8 Gewichtsteile des organischen Farbentwicklungsmittels und 1-20 Gewichtsteile FUll-
stoff, bezogen auf 1 Gewichtsteil des basischen farblosen Farbstoffs, und 10-25 Gewichtsteile Bindemittel,
bezogen auf den Gesamtstoffgehalt, enthalt.

3. Warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf der
basische farblose oder schwachfarbige chromogene Farbstoff mindestens einer aus der Gruppe der
Farbstoffe der Triphenylmethan-, Fluoran-, Azaphthalid- und Fluorenreihe ist.

4. Wirmeempfindliches Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 die Farbent-
wicklungsschicht weiter einen Stabilisator enthilt.

5. Warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Stablhsator
mindestens elne Verbindung aus der Gruppe 4.4- -Butyliden-(6-t-butyl-3-methylphenol), 2, 2 -Di-t-butyl- 5,5 -
dimethyl- 4.4 sulfonyldiphenol, 1,1,3-Tris-(2-methyl-4-hydroxy-5-cyclohexyl)butan und 1,1,3-Tris(2-methyl-4-
hydroxy-5-t-butylphenyl)butan ist.

6. Wirmeempfindliches Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Triger ein
Papier, synthetisches Papier, Film oder Plastik ist.

7. Wirmeempfindliches Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da# eine Deck-
schicht aus einem Polymerisat auf der Farbentwickiungsschicht aufgebracht wird.

8. Warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB eine riickseitige
Uberzugsschicht aus einem den Fiillstoff enthaltenden Polymerisat weiter unter der Farbentwicklungsschicht
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aufgebracht wird.
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