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@ Tragermaterial fiir ein Bildempfangsmaterial fiir thermische Farbstoffdiffusionsiibertragung.

@ Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung eines Trdgermaterials flir ein Bildempfangsmaterial fiir
thermische Farbstoffdiffusionsiibertragung, bestehend aus einem Trdger und einer Mikrokugeln enthaltenden
Zwischenschicht, wobei die Zwischenschicht ein filmbildendes Bindemittel mit einer minimalen Filmbildungstem-
peratur von mindestens 25 °C und ein Pigment in Form von hohlen polymeren Mikrokugeln enthilt, wobei die
Mikrokugeln einen Innenraum aufweisen, dessen Volumen zwischen 10 und 55 % des gesamten Kugelk&rpers

aufweist.
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Die Vorliegende Erfindung betrifft ein Trdgermaterial fir ein Bildempfangsmaterial flir thermische
Farbstoffdiffusionsiibertragung (Dye Diffusion Thermal Transfer, D2T2), das einen Trdger und eine Zwi-
schenschicht enthilt.

In den letzten Jahren wurde ein Verfahren der thermischen Farbstoffdiffusionsiibertragung entwickelt,
welches die Wiedergabe eines elekironisch erzeugten Bildes in Form einer "Hardcopy™ ermd&glicht. Das
Prinzip eines solchen Verfahrens ist wie folgt. Ein digitales Bild wird hinsichtlich der Grundfarben Cyan,
Magenta, Gelb und Schwarz aufbereitet und in entsprechende elekirische Signale umgewandelt, die dann in
Wirme mittels eines Thermokopfs umgesetzt werden. Durch die Warmeeinwirkung sublimiert der Farbstoff
aus der Donorschicht eines im Kontakt mit dem Empfangsmaterial stehenden Farbbandes (Farbblattes) und
diffundiert in die Empfangsschicht hinein.

Ein Empfangsmaterial flir thermische Farbstoffliibertragung besteht in der Regel aus einem Trager mit
auf dessen Vorderseite aufgebrachter Empfangsschicht. AuBer der Empfangsschicht werden oft noch
andere Schichten auf die Vorderseite des Trdgers aufgebracht. Dazu gehdren beispielsweise Zwischen-
schichten wie Sperr-, Trenn-, Haftschichten u.4. oder Schutzschichten.

Als Trager 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. Hierfir k&nnen z.B. Kunststoffe mit Esterverbindungen
(Polyesterharze, Polyacrylsdureesterharze, Polycarbonatharze, Polyvinylacetatharze und Styrolacrylatharze),
Kunststoffe mit Amidbindungen (Polyamidharze) sowie Mischungen der aufgefiihrten Harze verwendet
werden. Es k&nnen aber auch Copolymere eingesetzt werden, die als Hauptbestandteil mindestens eine der
oben genannten Strukturen aufweisen, z.B. Vinylchlorid/Vinylacetat-Copolymer.

Um Bilder hoher Qualitdt hinsichtlich optischer Dichte, Farbton (Gradationsreproduzierbarkeit) und
Aufldsung zu erreichen, werden an die Empfangsmaterialien folgende Anforderungen gestelit:

- glatte Oberflache

- Hitzestabilitat

- Lichtstabilitat

- gute Farbstofflgslichkeit

- gute Kratz- und Abriebfestigkeit

- "anti-blocking"-Eigenschaften (kein Kleben)
Es ist bekannt, daB trotz Erreichung der oben genannten Eigenschaften qualitativ minderwertige Bilder
entstehen kdnnen, was auf einen mangelnden Kontakt des Thermokopfs zur gegeniiberliegenden Transport-
walze im Printer zurlickzuflihren ist und sich in unbedruckien Stellen duBert. Um diesem Effekt vorzubeu-
gen, wird an das Empfangsmaterial eine weitere Anforderung gestellf, bei der es sich um eine sog.
Weichheit (Softness) handelt.

Ein weiches anschmiegsames Empfangsmaterial kann z.B. durch das Aufbringen einer die Funktion
einer Polsterschicht erflllenden Zwischenschicht hergestellt werden.

Dieses Problem soll in JP 62-146 693 durch das Aufbringen einer aus Styrol/Butadien- oder Vinylacetat-
Latex bestehender Polsterschicht geldst werden.

In einer anderen Patentschrift J 02-274 592 wird eine Zwischenschicht aus aufgeschdumtem Polypropy-
len aufgetragen.

Das gleiche Problem soll in einer weiteren Patentschrift J 03-092 382 durch das Auftragen einer
mikropordsen Harz-Zwischenschicht geldst werden.

Ferner ist bekannt (J 03-110 195), in eine Polsterschicht einen kugeliérmigen Filler, wie z.B. Polypro-
pylen einzuarbeiten.

In der DE 39 34 014 wird ein Empfangsmaterial vorgeschlagen, in dem eine por&se hitzeisolierende
Schicht, die makromolekulare Mikrokugeln in Form von hohlen Harzteilchen und/oder heterogenen Harzteil-
chen enthilt, auf ein Substrat aufgetragen wird.

Nachteilig an diesem Empfangsmaterial ist die Porositdt der Zwischenschicht. Dadurch k&nnen Farb-
stoffe aus der Empfangsschicht ins Innere der Unterlage eindringen, und das Ubertragene Bild erscheint
unscharf.

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein Tragermterial flir ein Bildempfangsmaterial flir thermische
Sublimationsverfahren zur Verfligung zu stellen, welches unabhdngig von der Art und der Zusammenset-
zung der Bildempfangsschicht das Drucken von Bildern mit hoher Farbdichte und Auflésung bei gleichmi-
Biger Farbverteilung in der Fldche und ohne unbedruckte Stellen erm&glicht.

Die Aufgabe wird durch eine Zwischenschicht geldst, die ein filmbildendes Bindemittel mit einer
minimalen Filmbildungstemperatur (MFFT) von mindestens 25°C und ein Pigment in Form von hohlen
polymeren Mikrokugeln enthdlt, wobei die Mikrokugeln einen Innenraum aufweisen, dessen Volumen
zwischen 10 und 55 % des gesamten Kugelkdrpers betrdgt. Insbesondere sind Mikrokugeln geeignet,



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 590 322 A2

deren Innenraum-Volumen 12,5 - 25 % des gesamten Kugelk&rpers betragt.

Die hohlen Mikrokugeln weisen einen Durchmesser von 0,4 bis 1 um auf, vorzugsweise 0,4 bis 0,6 um.

Die erfindungsgemiBe Zwischenschicht wird auf ein polyolefinbeschichtetes Basispapier, insbesondere
polyethylenschichtetes oder polypropylenbeschichtetes Basispapier aufgetragen.

Das Material der hohlen Mikrokugeln ist ausgewhlt aus Styrol-, Acryl- und/oder Styrol/AcrylCopolymer-
Harzen.

Es hat sich entgegen den zu erwartenden Effekien Uberraschenderweise gezeigt, daB bei einer Menge
von 4 bis 30 Gew.-% Mikrokugeln in der Zwischenschicht eine hohe Auflésung der Ubertragenen Bilder
sowie deren gleichméBiges Erscheinungsbild ohne unbedruckte Stellen zu erreichen ist.

Dariiber hinaus wird durch den Einsatz der erfindungsgemiBen Mikrokugeln eine gute Opazitdt des mit
der Zwischenschicht beschichteten Materials erreicht, was zusitzlich die Ublichen Rickseiten-Markierungen
unsichtbar macht.

Durch den Einsatz der erfindungsgemiBen Zwischenschicht wird eine gute Sperrwirkung zwischen
Empfangsschicht und dem polyolefinbeschichteten Papiertrdger erreicht. Dadurch k&nnen Farbstoffe bei
Warmeeinwirkung nicht in die Papierunterlage diffundieren und von Stoffen aus der Polyolefinbeschichtung
und dem Papier weitergeschleppt werden, was sich durch eine unscharfe Bilderscheinung duBert.

Das in der erfindungsgemiBen Zwischenschicht verwendete filmbildende Bindemittel mit einer minima-
len Filmbildungstemperatur von mindestens 25° C ist ein in organischen Losungsmitteln 18sliches Harz aus
der Gruppe der Acrylnitril-, Acrylsdureester-, Vinylchlorid-, Vinylacetat-, Vinylidenchlorid-, Polyamid-, Uret-
han-Homopolymere oder - Copolymere sowie Mischungen aus diesen Harzen.

Besonders vorteilhaft hat sich eine Mischung erwiesen, welche neben den aufgefiihrien Bindemitteln
stets Polyvinylidenchlorid enthilt, wie z. B. eine Mischung aus Acrylat-Copolymer und Polyvinylidenchlorid,
deren minimale Filmbildungstemperatur ca. 26 ° C betragt.

AuBerdem kann die Zwischenschicht noch andere Zusatzstoffe wie Dispergierhilfsmittel, Trennmittel,
Farbstoffe u.4. Hilfsmittel enthalten.

Die Zwischenschicht wird als eine wiBrige Dispersion mit Hilfe aller gebrduchlichen Auftrags- und
Dosierungsverfahren wie z. B. Rakel-, Walzen-, Blrsten-, Gravur- oder Nipp-Verfahren auf den Triger
aufgetragen und anschlieBend getrocknet. Die Auftragsmenge der getrockneten Schicht betrdgt 0,5 - 50
g/m?, insbesondere aber 2 - 10 g/m?2.

In einer besonderen Ausgestaltung der Erfindung wird auf die Rickseite des Empfangsmaterials eine
Schicht aufgetragen, die das Abdriicken der Bilder auf die Riickseite des Materials verhindert. Diese
Rickseitenschicht kann Bindemittel wie Stdrke, Gelatine und andere Hilisstoffe, wie z. B. Pigmente
enthalten.

Die Erfindung wird mit Hilfe der nachfolgenden Beispiele erldutert.

Beispiel 1

Fir die Beschichtung wurde ein beidseitig polyethylenbeschichtetes Basispapier eingesetzt. Dieses
Papier ist gekennzeichnet durch:
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Flachengewicht: 180 g/cm?
PE-Vorderseite:

LDPE d =
HDPE d =
TiOz-Masterbatch: MFI

Farb-~Masterbatch:

10% Ultramarinblau +90%LDPE MFI
40% Kobaltblau +60%LDPE MFI
Auftragsmenge: 17,5 g/m?
PE-Riickseite:

LDPE d = 0,915
LDPE d = 0,923
HDPE d = 0,950
Auftragsmenge: 17,5 g/m?

Die Vorderseite des auf Seite 7 beschriebenen Basispapiers wurde mit einer wiBrigen Dispersion

0

;924

g/cm3

0,950 g/cm>

8,5

12

MFI

MFI
MFI

folgender Zusammensetzung beschichtet und anschlieBend getrocknet:

32,2 Gew.
50,0 Gew.-
15,0 Gew.-

!
o0 o9

o

oo

1,7 Gew.-

o

1,1 Gew.-

25 Gew.-%
33 Gew.-%

42 Gew.-3%
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Bestandteile

Zusammensetzung,

Gew.-%

la

1b

1c

1d

le

1f

Vinylchlorid/Vinylacetat
50 %~ig in Wasser

MFFT = 26°C

(30 Teile Vinnol 50 +

70 Teile Vinnol 50/25C)

Hohle Mikrokugeln mit
einem Innenraum-Volumen/
Gesamtvolumgen-Verhalt-
nis von:

A ca. 13 %
40 %ig in Wasser
(Ropaque OP-90
Fa. Rohm & Haas)

B ca. 22 %
40 %-ig in Wasser
(Ropaque OP-84
Fa. Rohm & Haas)

C ca. 51 %
40 %ig in Wasser
(Ropaque HP-91
Fa. Rohm & Haas)

95

95

70

30

50

50

95

95

Auftragsmenge, g/m?

Sonstige Versuchsbedingungen

- Maschinengeschwindigkeit 130 m/min
- Trocknungstemperatur 110° C
- Trocknungszeit 10 sek

Auf das mit der beschriebenen Zwischenschicht versehene Material wurde eine Empfangsschicht
folgender Zusammensetzunmg aufgetragen:
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Vinylchlorid/Vinylacetat 50 %ig in Wasser 50 Gew.-%
Vinylchlorid/Acrylsduremethylester 50 %ig in Wasser | 50 Gew.-%

Die Auftragsmenge der Empfangsschicht betrug 6 g/m?.
Das auf diese Weise erhaltene Empfangsmaterial wurde unter Anwendung des thermischen Bildlbertra-
gungsverfahrens bedruckt und anschlieBend analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Beispiel 2

Ein PE-beschichtetes Basispapier wie im Beispiel 1 wurde mit einer wiBrigen Dispersion folgender
Zusammensetzung beschichtet:

Bestandteile Zusammensetzung,
Gew.-%
2a 2b
Acrylat-Copolymer 40 %ig in Wasser MFFT = 30°C (Primal HG 44, Rohm & Haas) 95 70
Polyvinylidenchlorid 55 %ig in Wasser MFFT = 18°C (Diofan 233 D, BASF) - 25
Hohle Mikrokugeln Typ A 5 5
Auftragsmenge, g/m? 8 8

Das auf diese Weise hergestellte Trdgermaterial wurde mit einer Bildempfangsschicht wie im Beispiel 1
beschichtet, anschlieBend bedruckt und analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Beispiel 3

Ein polypropylenbeschichtetes Basispapier wurde mit einer wiBrigen Dispersion folgender Zusammen-
setzung beschichtet:

Vinylchlorid/Vinylacetat 50 %ig in Wasser MFFT = 95 Gew.-%
26°C (30 Teile Vinnol 50 + 70 T. Vinnol 50/25C)
Hohle Mikrokugeln Typ A 40 %ig in Wasser 5 Gew.-%

(Ropaque OP-90, Rohm & Haas)

Die Auftragsmenge betrug 8 g/m?, bezogen auf das Trockengewicht der Schicht.

Das Tragermaterial wurde ferner mit einer Empfangsschicht wie im Beispiel 1 versehen und anschlie-
Bend bedruckt und analysiert (Tab. 1).

Die gem#B den Beispielen 1 bis 3 hergestellten Trdgermaterialien wurden auch mit anderen Empfangs-
schichten beschichtet. Die Priifergebnisse entsprachen in der Aussage den Ergebnissen, die mit Hilfe der in
Beispiel 1 beschriebenen Empfangsschicht erhalten wurden.
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Vergleichsbeispiele V1 und V2

Ein polyethylenbeschichtetes Basispapier wurde wie im Beispiel 1 mit folgender Dispersion beschichtet:

Bestandteile Zusammensetzung,
Gew.-%

V1 V2
Acrylat-Copolymer 40 %ig in Wasser MFFT = - 5
30° C (Primal HG 44, Rohm & Haas)
Ethylen/Vinylacetat/Vinylchlorid 50 %ig in Wasser 95 -
MFFT = 7°C (Vinnapas CEF 10,Fa.Wacker)
Mikrokugeln Typ A 5 95
Auftragsmenge, g/m? 8 8

Prifung des gemaB der Beispiele und der Vergleichsbeispiele erhaltenen Bildempfangsmaterials

Das erfindungsgemifBe Bildempfangsmaterial wurde einem thermischen BildUbertragungsverfahren un-
terzogen. Hierzu wurde ein Colour Video Printer VY-25 E der Fa. Hitachi eingesetzt unter Anwendung eines
Hitachi-Farbbandes. Der Video-Printer hat folgende Daten:

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

Bei dem bedruckten Bildempfangsmaterial (Hardcopy) wurden die Farbdensitdt und die Strichschirfe
gemessen. AuBerdem wurde das Erscheinungsbild (Mottle- und Topping-Effekt) des bedruckten Materials
visuell begutachtet.

Die Densitdtsmessungen wurde mit Hilfe des Original Reflection Densitometer SOS-45 durchgefiihrt.
Die Messungen erfolgten fiir die Grundfarben Cyan, Magenta und Gelb. In der Tabelle sind jewsils
Mittelwerte von Densititen fir alle drei Farben angegeben.

Die Strichschirfe (Aufldsung) wurde an Hand von in den Grundfarben geprinteten Testbildern ermittelt.
Das Testbild zeigt gerade Linien, die sowohl horizontal als auch vertikal geprintet sind. Die Messung erfolgt
mit einem Fadenz&hler an drei MeBstellen. Daraus wird das arithmetische Mittel berechnet. Je kleiner der
gemessene Wert der Strichbreite ist, desto héher ist die Schirfe des Bildes.

Die gleichen Messungen der Strichschirfe wurden durchgefiihrt, nachdem die Proben einem Alterungs-
schnelltest unterzogen wurden. Hierflir wurden die Proben im Trockenschrank bei 75°C fiir 24 Stunden
belassen.

Mit "Mottle" wird hier ein Effekt bezeichnet, der sich durch eine Wolkigkeit im Erscheinungsbild des
bedruckten Materials duBert. Er wird in einem internen Priiftest an Hand von Vergleichsbildern durch eine
Notenskala von 1 bis 5 beurteilt, wobei die Note 1 flir ein sehr gleichmiBiges und die Note 5 fiir ein sehr
wolkiges Erscheinungsbild des bedruckten Materials stehen.

Auf die gleiche Weise, d.h. an Hand von Vergleichsbildern, wird auch der sog. "Topping"-Effekt visuell
beurteilt. Mit "Topping™ werden unbedruckte, weiBe Stellen im Bild bezeichnet, die durch einen mangeln-
den Kontakt des Thermokopfs zur gegeniiberliegenden Transportwalze im Printer zustande kommen. Die
Note 1 steht flir ein gleichmiBig bedrucktes Material, die Note 5 dagegen flir ein Material mit vielen
unbedruckten Stellen.

Die in der Tabelle 1 zusammengestellten Ergebnisse zeigen, daB mit Hilfe des erfindungsgemaBen
Tragermaterials ein Bildempfangsmaterial hergestellt werden kann, welches eine gute Bedruckbarkeit (s.
"Mottle” und "Topping™) aufweist und das Drucken von Bildern mit hoher Farbdensitdt und Auflésung
erlaubt.
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Patentanspriiche

1. Trigermaterial fir ein Bildempfangsmaterial flr thermische Farbstoffdiffusionsiibertragung, bestehend
aus einem Trdger und einer Mikrokugeln enthaltenden Zwischenschicht, dadurch gekennzeichnet, daB
die Zwischenschicht ein filmbildendes Bindemittel mit einer minimalen Filmbildungstemperatur von
mindestens 25° C und ein Pigment in Form von hohlen polymeren Mikrokugeln enthilt, wobei die
Mikrokugeln einen Innenraum aufweisen, dessen Volumen zwischen 10 und 55 % des gesamien
Kugelkdrpers betragt.
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Tragermaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Innenraum-Volumen der Mikroku-
geln 12,5 bis 25 % des gesamten Kugelk&rpers betrigt.

Tragermaterial nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die hohlen Mikrokugeln einen
Durchmesser von 0,4 bis 1 um aufweisen.

Tragermaterial nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge der Mikrokugeln in der
Zwischenschicht 4 bis 30 Gew.-% betrigt.

Tragermaterial nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die hohlen polymeren Mikrokugeln
aus Styrol-, Acryl- und/oder Styrol/Acryl-Copolymer-Harz bestehen.

Tragermaterial nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemittel ein Harz aus der
Gruppe der Polyacrylnitril-, Polyvinylchlorid-, Polyvinylacetat-, Polyvinylidenchlorid-, Polyamid-, Mela-
min-, Polyurethanharze oder eine Mischung aus diesen ist.

Tragermaterial nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemittel eine Polyvinylidenchlo-
rid enthaltende Mischung ist.

Tragermaterial nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Zwischenschicht auf ein
polyolefinbeschichtetes Basispapier aufgetragen ist.

Tragermaterial nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Auftragsmenge der Zwischen-
schicht 0,5 bis 50 g/m?, insbesondere 2 bis 10 g/m?, betrégt.

Tragermaterial nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB auf die Zwischenschicht eine
Empfangsschicht aufgetragen ist.
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