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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft einen wärmeempfindli-
chen Aufzeichnungsbogen mit einem Substrat, einer
Farbbildner und Farbakzeptoren enthaltenden wärme-
empfindlichen Aufzeichnungsschicht und einer auf der
Aufzeichnungsschicht ausgebildeten Schutzschicht,
die als Bindemittel ein wasserunlösliches, selbstvernet-
zendes Acrylpolymer, ein Vernetzungsmittel und als
Pigment einen alkalisch aufbereiteten Bentonit enthält,
sowie seine Verwendung als Ticket.
[0002] Ein Wärmeaufzeichnungsbogen der eingangs
genannten Art ist aus der WO 97-18091 A 1 und genau-
so aus der WO 98-43824 A 1 bekannt. Entsprechend
beider Schriften enthält die Schutzschicht des bekann-
ten Wärmeaufzeichnungsbogens jeweils neben wasse-
runlöslichem auch wasserlösliches Bindemittel. Wäh-
rend gemäß der Lehre der ersten Schrift ein Pigment-
anteil von 12 bis 20 Gew.-% vorzusehen ist, der über-
wiegend aus alkalisch aufgeschlossenem Bentonit be-
stehen kann, liegt der Pigmentanteil der Schutzschicht
gemäß der Lehre der zweiten Schrift insgesamt zwi-
schen größer 20 und 40 Gew.-%, wobei 15 bis 30 Gew.-
% aus Bentonit, insbesondere aus einem alkalisch auf-
geschlossenen Bentonit, bestehen. Gegebenenfalls
kann entsprechend der Lehre beider Schriften in der
Schutzschicht ein Vernetzungshilfsmittel enthalten sein,
dessen Anteil - bezogen auf das Gesamtgewicht der
Schutzschicht - im Fall der ersten Schrift 1 bis 2 Gew.-
% und im Fall der zweiten Schrift 1 bis 5 Gew.-% beträgt.
[0003] Aus der US-A-4,682,192 ist eine Schutz-
schicht bekannt, die zum Schutz einer auf ein Substrat
aufgetragenen wärmeempfindlichen Aufzeichnungs-
schicht dient. Die Schutzschicht enthält ein kolloidales
anorganisches Silikat, das entweder in Abwesenheit
oder in Mischung mit einer wasserlöslichen oder sehr
schwer wasserlöslichen hochmolekularen Verbindung
eingebunden ist. Das kolloidale anorganische Silikat ist
ausgewählt aus kolloidalen Magnesiumaluminiumsili-
katen sowie fluorhaltigen kolloidalen Magnesiumsilika-
ten, wobei insbesondere Bentonit, Attapulgit und Dimo-
nit offenbart werden. Weitergehende Hinweise zu spe-
ziellen Eigenschaften der Silikate werden in der Schrift
nicht offenbart. Als schwer wasserlösliche hochmoleku-
lare Verbindungen werden selbstvernetzende Acrylpo-
lymere vorgeschlagen. Das Abmischungsverhältnis der
besagten Silikate und der schwer wasserlöslichen
hochmolekularen Polymere liegt allgemein im Bereich
zwischen 1 : 0,1 und 1 : 10, wobei als bevorzugter Be-
reich ein Verhältnis zwischen 1 : 1 und 1 : 5 angegeben
ist.
[0004] Aus der EP-A-0 344 705 ist eine Schutzschicht
bekannt, in der je Gew.-Teil Bindemittel 0,5 bis 3 Gew.
-Teile Pigment vorliegen. Als geeignete Bindemittel wer-
den für die Schutzschicht u. a. Polyvinylalkohol, Car-
boxymethylzellulose, Stärke und Stärkederivate sowie
Copolymeremulsionen von Styrol-Butadien, Vinylace-
tat-Ethylen, Vinylacetat-Vinylchlorid-Ethylen und Me-

thacrylat-Butadien offenbart. Als geeignete Pigmente
werden gefälltes Calciumcarbonat, gemahlenes Calci-
umcarbonat, Talkum, Kaolin, Siliziumdioxidanhydrid,
Magnesiumkarbonat, Zinkoxid, Alumiumoxid und Alu-
miniumhydroxid neben organischen Pigmenten ge-
nannt. Beispielhaft sind pigmenthaltige Schutzschich-
ten beschrieben, die nur wasserlösliches Bindemittel
enthalten.
[0005] Die EP-B-0 373 903 betrifft ein wärmeempfind-
liches Aufzeichnungspapier mit einer inneren Haftfe-
stigkeit von 2,5 kg·cm oder mehr, das eine Schutz-
schicht mit einer Glätte von mindestens 500 Bekk-Se-
kunden, vorzugsweise von 700 bis1500 Bekk-Sekun-
den aufweist, die auf eine feine Teilchen eines Styrol-
Acrylatpolymeren und ein Bindemittel enthaltende Zwi-
schenschicht aufgetragen ist. Als für die Schutzschicht
geeignete Bindemittel werden sowohl wasserlösliche
als auch wasserunlösliche Hochpolymere mit ausrei-
chendem Filmbildevermögen bezeichnet. Eine gegebe-
nenfalls erfolgende Pigmentzugabe zur Schutzschicht
wird ebenfalls offenbart, es lassen sich jedoch der
Schrift keine Hinweise auf die Art der geeigneten Pig-
mente entnehmen.
[0006] Die bekannten wärmeempfindlichen Aufzeich-
nungspapiere haben sich in zahlreichen Anwendungs-
bereichen als Büropapiere wie auch als Tickets und La-
bels bewährt, jedoch ergeben sich immer wieder neue
Einsatzgebiete, die an die zum Einsatz kommenden
Aufzeichnungspapiere neue Anforderungen stellen.
Mit der bereits bekannten Verwendung wärmeempfind-
licher Aufzeichnungspapiere als Lotteriescheine wuchs
der Bedarf an solchen Papieren, die unter dem Einfluß
von auf sie einwirkender Wärme ein Schriftbild erzeu-
gen können, das Barcodes umfaßt, die so scharfkantig
und farbdicht abgebildet werden, daß sie mittels Laser
fehlerfrei erkenn- und analysierbar sind. Damit ein sol-
ches Aufzeichnungspapier als Lotterieschein einge-
setzt werden kann, muß die oben definierte Barcode-
Lesbarkeit auch noch dann gegeben sein, wenn der Lot-
terieschein versehentlich naß geworden ist. Da häufig
Lotteriescheine in Einsteckhüllen aufbewahrt werden,
um sie vor mechanischer Zerstörung zu schützen, ist es
ferner notwendig, daß die so genutzten wärmeempfind-
lichen Aufzeichnungspapiere eine hohe Beständigkeit
gegenüber Weichmachern aufweisen, wie sie üblicher-
weise in Einsteckhüllen verwendet werden. Nicht zu un-
terschätzen ist die Notwendigkeit, daß ein für den Ein-
satz als Lotterieschein geeignetes Aufzeichnungspa-
pier preisgünstig herzustellen sein muß.
Keinem der bekannten wärmeempfindlichen Aufzeich-
nungspapiere gelang es, dieses Anforderungsspektrum
vollständig zu erfüllen.
Da Lotteriescheine gewöhnlich mittels Flexo- oder ins-
besondere mittels Naß-Offset-Druckverfahren aufge-
brachte Aufdrucke aufweisen, ist die Bedruckbarkeit
des neuen Aufzeichnungsbogens eine weitere Forde-
rung, die möglichst noch ergänzt wird um seine Entwert-
barkeit.
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[0007] So ist es Aufgabe der vorliegenden Erfindung,
einen wärmeempfindlichen Aufzeichnungsbogen zur
Verfügung zu stellen, der als Ticket und hier speziell als
Lotterieschein eine hervorragende Barcode-Lesbarkeit
garantiert. Der neue Aufzeichnungsbogen muß sich
durch eine hohe Umweltresistenz auszeichnen, worun-
ter im Sinne der Erfindung die herausragende Bestän-
digkeit des wärmeempfindlichen Aufzeichnungsbogens
gegenüber Wasser und gegenüber Weichmachern zu
verstehen ist. Wesentlich an dem neuen Aufzeich-
nungsbogen muß seine kostengünstige Herstellungs-
weise sein.
Die Erfindung sieht eine weitere Aufgabe darin, einen
Aufzeichnungsbogen zu entwickeln, der neben dem
oben aufgeführten Anforderungsspektrum mindestens
auf seiner mit der wärmeempfindlichen Aufzeichnungs-
schicht versehenen Seite eine gute Entwertbarkeit so-
wie eine gute Bedruckbarkeit im Flexo- und Naß-Offset-
Druckverfahren aufweist.
[0008] Dabei verfügt ein wärmeempfindlicher Auf-
zeichnungsbogen über eine gute Entwertbarkeit im Sin-
ne dieser Erfindung, wenn eine aus farbgebenden Pig-
menten bestehende, nicht lösemittelhaltige Entwerter-
stempelfarbe sofort nach ihrem Aufdruck weder trocken
noch naß vollständig von dem Aufzeichnungsbogen
weggewischt werden kann.
[0009] Die Erfinder haben nach intensiven For-
schungsarbeiten erkannt, daß eine solche Vielzahl von
sich teilweise widersprechenden Anforderungen idea-
lerweise durch einen wärmeempfindlichen Aufzeich-
nungsbogen erfüllt werden kann, der

- ein Substrat,
- eine Farbbildner und Farbakzeptoren enthaltende

wärmeempfindliche Aufzeichnungsschicht sowie
- eine auf der Aufzeichnungsschicht ausgebildete

Schutzschicht, die als Bindemittel ein wasserunlös-
liches, selbstvernetzendes Acrylpolymer, ein Ver-
netzungsmittel und als Pigment überwiegend einen
alkalisch aufbereiteten Bentonit enthält,

aufweist, wobei

• das Pigment der Schutzschicht aus einem oder
mehreren anorganischen Pigmenten besteht und
mindestens 80 Gew.-% aus einem hoch gereinigten
alkalisch aufbereiteten Bentonit gebildet sind,

• das Bindemittel der Schutzschicht aus einem oder
aus mehreren wasserunlöslichen, selbstvernetzen-
den Acrylpolymeren besteht,

• das Bindemittel-/Pigmentverhältnis in einem Be-
reich zwischen 7 : 1 und 9 : 1 liegt,

• das Vernetzungsmittel-/Bindemittelverhältnis grö-
ßer als 1 : 5 ist und

• die Schutzschicht eine Glätte von mindestens 900
Bekk-Sekunden aufweist.

[0010] Dabei beziehen sich die in Beschreibung und

Patentansprüchen offenbarten Zahlenangaben zum
Bindemittel-/Pigmentverhältnis und zum Vernetzungs-
mittel-/Bindemittelverhältnis auf die jeweiligen Gew.-%
bzgl. der Schutzschicht.
[0011] Die in Beschreibung und Patentansprüchen
gemachten Angaben zur flächenbezogenen Masse, zu
Gew.-% (Gewichts-%) und zu Gew.-Teilen (Gewichts-
Teilen) beziehen sich jeweils auf das "atro"-Gewicht, d.
h. absolut trockene Gewichtsteile.
Unter dem in Beschreibung und Patentansprüchen ver-
wendeten Begriff "wasserunlösliche Bindemittel" sind
solche zu verstehen, die in Form wässeriger Dispersio-
nen/Latizes von Polymeren oder Copolymeren vorlie-
gen. Vernetzungsmittel werden im Rahmen der vorlie-
genden Erfindung den Bindemitteln nicht zugerechnet.
[0012] Grundlage des neuen Aufzeichnungsbogens
ist der hoch gereinigte alkalisch aufbereitete Bentonit,
der als anorganisches Pigment allein oder im erfin-
dungsgemäßen Mischungsverhältnis mit anderen anor-
ganischen Pigmenten in der Schutzschicht enthalten ist.
Die Eigenadhäsion dieses Bentonits erfordert eine völlig
neue Komposition der Schutzschicht, die sich in dem
erfindungsgemäßen Verhältnis von Bindemittel zu Pig-
ment und Vernetzungsmittel zu Bindemittel nieder-
schlägt. Der Wahl des Bindemittels kommt insofern eine
erfindungswesentliche Bedeutung zu, als erst durch
den Griff zu einem selbstvernetzenden Acrylpolymer als
alleiniges Bindemittel und eingesetzt in einem bestimm-
ten Verhältnis mit Pigment einerseits und Vernetzungs-
mittel andererseits die Herstellung eines Aufzeich-
nungsbogens gelingt, der nach seiner erfindungsgemä-
ßen Einstellung der Glätte allen geforderten technologi-
schen Anforderungen gerecht wird. Als selbstvernet-
zendes Acrylpolymer im Sinne dieser Erfindung ist ein
selbstvernetzendes Bindemittel zu verstehen, ausge-
wählt aus der Gruppe umfassend Styrol-Acrylsäuree-
ster-Copolymerisat, ein Acrylamidgruppen enthalten-
des Copolymerisat aus Styrol/Acrylsäureester sowie
bevorzugt ein Copolymer auf Basis von Acrylnitril, Me-
thacrylamid und Acrylester. Dabei wird die Glätte des
neuen Aufzeichnungsbogens durch seine Behandlung
mit einer Glättvorrichtung, beispielsweise einem Kalan-
der, erzielt. Aufgrund der Tatsache, daß die Schutz-
schicht des neuen Aufzeichnungsbogens einlagig aus-
gebildet ist, kann der Erfindungsgegenstand auch die
geforderten wirtschaftlichen Bedingungen erfüllen.
[0013] Der erfindungsgemäße Aufzeichnungsbogen
weist mit seinem Bindemittel-/Pigmentverhältnis in ei-
nem Bereich zwischen 7 : 1 und 9 : 1 einen Pigmentan-
teil in der Schutzschicht auf, der u.a. aufgrund der Wahl
des hoch gereinigten alkalisch aufbereiteten Bentonits
als Pigment dem neuen Aufzeichnungsbogen schon bei
Schutzschichten mit relativ geringer flächenbezogener
Masse sowohl eine gute Entwertbarkeit wie auch eine
gute Bedruckbarkeit garantieren, was u.a. mit der gro-
ßen inneren Oberfläche und dem großen Mikroporen-
volumen des hoch gereinigten alkalisch aufbereiteten
Bentonits zu erklären ist.

3 4



EP 1 333 991 B1

4

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

In Versuchsreihen zeigte sich, daß auch natürliches
oder gefälltes Calciumcarbonat, Kaolin oder Titanoxid
einen positiven Beitrag zur Verbesserung der Druck-
und Stempelfarbenabsorption beitragen, jedoch darf
der Gesamtanteil des Bentonits gegenüber den ande-
ren anorganischen Pigmenten 80 Gew.-% nicht unter-
schreiten. In weitergehenden Versuchsreihen konnte
ferner der positive Einfluß von Aluminiumoxid sowie von
Aluminiummodifiziertem Silica auf die Druck- und Stem-
pelfarbenabsorption nachgewiesen werden, sofern
auch hier der Gesamtanteil des Bentonits gegenüber
den anderen anorganischen Pigmenten 80 Gew.-%
nicht unterschreitet.
[0014] Durch die Wahl eines wasserunlöslichen,
selbstvernetzenden Acrylpolymers als Bindemittel und
dessen erfindungsgemäßes Verhältnis einerseits zum
Pigment in einem Bereich zwischen 7 : 1 und 9 : 1, und
andererseits durch das Verhättnis von 1 Gew.-% Ver-
netzungsmittel zu mehr als 5 Gew.-% Bündemittel ist
ferner schon bei Schutzschichten mit relativ geringer flä-
chenbezogener Masse eine hohe Umweltresistenz des
neuen Aufzeichnungsbogens gegeben.
[0015] Entscheidendes Ergebnis der intensiven For-
schungsarbeiten ist es jedoch, daß der erfindungsge-
mäße Aufzeichnungsbogen neben den oben erläuter-
ten Eigenschaften auch noch die geforderte hervorra-
gende Barcode-Lesbarkeit garantiert, was zum einen
durch die hohe Glätte größer 900 Bekk-Sekunden be-
wirkt, zum anderen durch die relativ geringe flächenbe-
zogene Masse der Schutzschicht begünstigt wird. Zu-
sammengefaßt kann festgehalten werden, daß erst
durch die Kombination aller in Anspruch 1 wiedergege-
benen Merkmale des erfindungsgemäßen Aufzeich-
nungsbogens das gesamte Anforderungsspektrum er-
füllt werden kann.
[0016] Es hat sich gezeigt, daß besonders gute Er-
gebnisse hinsichtlich der dieser Erfindung zugrunde lie-
genden Aufgabenstellung zu erzielen sind, sofern der
Bentonit in Pulverform ein Flächen-Kanten-Verhältnis in
einem Bereich zwischen 15 und 70, insbesondere in ei-
nem Bereich zwischen 20 bis 50 aufweist.
Im Rahmen der umfangreichen Versuchsreihen zeich-
nete sich ab, daß eine überzeugende Barcode-Lesbar-
keit in Kombination mit hoher Umweltresistenz dann ge-
geben ist, wenn das Vernetzungsmittel-/Bindemittelver-
hältnis in einem Bereich zwischen 1 : 5 und 1 : 40, be-
vorzugt in einem Bereich zwischen 1 : 5 und 1 : 20 oder
noch besser in einem Bereich zwischen 1 : 5 und 1 : 10
liegt, wobei ganz besonders günstige Versuchsergeb-
nisse festzustellen waren bei einem Vernetzungsmittel-/
Bindemittelverhältnis in einem Bereich zwischen 1 : 5
und 1 : 7.
[0017] Grundsätzlich kommt der Wahl des Vernet-
zungsmittel keine erfindungswesentliche Bedeutung
zu, sofern sich Vernetzungsmittel und Bindemittel in der
Schutzschicht hinsichtlich ihrer Wirkungen nicht negativ
beeinflussen. In den dieser Erfindung zugrundeliegen-
den Versuchsarbeiten kamen insbesondere solche Ver-

netzungsmittel zum Einsatz, die ausgewählt sind aus
der Gruppe umfassend

- zyklischen Harnstoff,
- Methylolharnstoff,
- Amoniumzirkoniumkarbonat und
- bevorzugt Polyamidepichlorhydrinharz.

[0018] Ausgehend von einer Glätte der Schutzschicht
von mindestens 900 Bekk-Sekunden ergibt sich bei
dem erfindungsgemäßen Aufzeichnungsbogen eine
weiter gesteigerte Barcode-Lesbarkeit, wenn die
Schutzschicht durch starke Kalandrierung eine Glätte in
einem Bereich von 1200 bis 5500 Bekk-Sekunden auf-
weist. Als bevorzugte Ausführungsform des Erfindungs-
gegenstandes ist es aufzuführen, wenn die Schutz-
schicht eine Glätte in einem Bereich größer 1500 bis
2500 Bekk-Sekunden aufweist, da hier neben hervorra-
gender Barcode-Lesbarkeit und der Erfüllung aller an-
deren technologischen und wirtschaftlichen Forderun-
gen auch ein angenehmes und besonders gleichmäßi-
ges Erscheinungsbild des neuen wärmeempfindlichen
Aufzeichnungsbogens auffällt.
[0019] Um eine gute Barcode-Lesbarkeit bei dem
neuen Aufzeichnungsbogen zu erreichen, ist die Aus-
bildung der Deckschicht mit einer möglichst geringen
flächenbezogenen Masse anzustreben, wobei jedoch
gleichzeitig auch die sich widersprechenden Forderun-
gen einer hohen Umweltresistenz sowie einer guten
Entwertbarkeit und guten Bedruckbarkeit im Flexo- und
Naß-Offset-Druckverfahren zu erfüllen sind. Während
die hohe Umweltresistenz eine Deckschicht mit mög-
lichst großer flächenbezogener Masse und hohem Bin-
deund Vernetzungsmittelanteil erfordert, zielt die Forde-
rung nach guter Entwertbarkeit und Bedruckbarkeit auf
eine Deckschicht mit möglichst großer flächenbezoge-
ner Masse und hohem Pigmentanteil, der vor allem ei-
ner guten Barcode-Lesbarkeit widerspricht. Die Erfinder
stellten fest, daß ein alle gestellten Forderungen erfül-
lender Aufzeichnungsbogen idealerweise eine flächen-
bezogene Masse der Schutzschicht in einem Bereich
von 1,0 bis 4,0 g/m2, bevorzugt in einem Bereich von
1,5 bis 3,0 g/m2 und ganz besonders bevorzugt in einem
Bereich von 1,8 bis 2,5 g/m2 aufweist.
[0020] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kön-
nen die angegebenen Schutzschichten auf wärmeemp-
findliche Aufzeichnungsschichten aufgetragen sein, die
direkt auf das Substrat beispielsweise aus Papier auf-
gebracht sind, sie können jedoch gemäß einer vorzugs-
weisen Ausführungsform auch bei solchen wärmeemp-
findlichen Aufzeichnungsbögen angewendet werden,
bei denen zwischen dem Substrat und der wärmeemp-
findlichen Aufzeichnungsschicht noch eine Zwischen-
schicht ausgebildet ist, die bevorzugt ölabsorptives an-
organisches Pigment enthält. Eine solche Zwischen-
schicht kann zum einen einen positiven Beitrag zur Ega-
lisierung der Substratoberfläche leisten, womit sich die
Menge an notwendigerweise aufzubringender Streich-
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farbe für die wärmeempfindliche Aufzeichnungsschicht
reduziert, zum anderen nehmen die Pigmente dieser
Zwischenschicht die durch Hitzeeinwirkung verflüssig-
ten Wachsbestandteile der wärmeempfindlichen Auf-
zeichnungsschicht bei der Schriftbildausbildung auf und
begünstigen so eine sichere und schnelle Funktionswei-
se der wärmeinduzierten Aufzeichnung.
[0021] Der erfindungsgemäße Aufzeichnungsbogen
weist bevorzugt eine Rückseitenbeschichtung auf, die
auf der Substratseite aufgetragen ist, die der mit der
wärmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht versehe-
nen Seite gegenüberliegt. Eine solche Rückseitenbe-
schichtung wird beispielsweise in der DE-A-197 48 258
vorgeschlagen und dient dann einer verbesserten rück-
seitigen Bedruckbarkeit des Aufzeichnungsbogens im
Offset- und Flexodruckverfahren sowie einer verbesser-
ten Sperrwirkung der Rückseite gegenüber Weichma-
chern, Ölen und Fetten.
[0022] Der neue wärmeempfindliche Aufzeichnungs-
bogen ist insbesondere zur Verwendung als Ticket und
hier speziell zur Verwendung als Lotterieschein konzi-
piert. Häufig wird an so verwendete Aufzeichnungsbö-
gen die Anforderung gestellt, daß deren Authentizität
einfach und möglichst ohne Verwendung aufwendiger
Hilfsmittel nachweisbar ist. In einer dieser Anforderung
gerecht werdenden Ausführungsform weist der neue
Aufzeichnungsbogen ein Sicherheitsmerkmal oder eine
Kombination mehrerer Sicherheitsmerkmale auf. Als Si-
cherheitsmerkmale bieten sich dabei insbesondere fol-
gende, auch in der noch nicht veröffentlichten DE 199
36 030 offenbarte authentizitätsnachweisende Kompo-
nenten an, ohne dabei weder in Art noch in zu kombi-
nierender Anzahl beschränkt oder festgelegt zu sein:

♦ ein mit bloßem Auge unsichtbarer, in das Substrat
eingearbeiteter wasserunlöslicher Farbstoff (A), der
bei einer Oberflächenbenetzung mit einem organi-
schen Lösungsmittel oder einer Säure eine auffälli-
ge Färbung zumindest auf der Seite, die der mit der
wärmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht verse-
henen Seite gegenüberliegt, bewirkt;

♦ ein im sauren oder neutralen pH-Bereich bei Tages-
licht nur schwach sichtbarer Farbstoff (B), der im
regelmäßigen oder unregelmäßigen Muster auf die
gesamte Fläche der Seite, die der mit der wärme-
empfindlichen Aufzeichnungsschicht versehenen
Seite gegenüberliegt, aufgebracht ist und der im
Kontakt mit einer alkalischen Substanz eine Farbre-
aktion eingeht, die zu einer bei Tageslicht fluores-
zierenden beständigen Farbe führt;

♦ ein in das Substrat eingearbeitetes oder aufge-
drucktes Wasserzeichen;

♦ ein in das Substrat eingebrachter mit einem Farb-
stoff (C) eingefärbter und/oder mit einem optischen
Aufheller behandelter Zellstoff, der unter UV-Be-
strahlung fluoreszierend ist;

♦ eine SC-Schicht, die auf die Seite aufgebracht ist,
die der mit der wärmeempfindlichen Aufzeich-

nungsschicht versehenen Seite gegenüberliegt,
und in der Akzeptoren und Mikrokapseln mit darin
eingekapselten Farbbildnern vorliegen, wobei die
Farbbilder mit den Akzeptoren auf Druck eine farb-
bildende Reaktion eingehen.

[0023] Auch eine pigmentierte Zwischenschicht, die
entsprechend eines Vorschlags der noch nicht veröf-
fentlichten DE 100 21 896 zur Ausbildung von authen-
tizitätsnachweisenden Markierungen in lokal unter-
schiedlicher Dicke ausgeführt ist, bietet sich als Sicher-
heitsmerkmal für den neuen Aufzeichnungsbogen an.
[0024] Es wird weiterhin bevorzugt, daß die Schutz-
schicht das Metallsalz einer langkettigen Fettsäure, ins-
besondere Stearinsäure, als Schmiermittel (engl.: lubri-
cant) enthält. Ganz besonders wird als Schmiermittel in
der Schutzschicht ein Zinkstearat bevorzugt in einer
Menge kleiner 20, insbesondere kleiner 15 Gew.-Teilen,
bezogen auf insgesamt 100 Gew.-Teile der Schutz-
schicht.
[0025] Die Herstellung der Schutzschicht erfolgt unter
Verwendung einer wässerigen Streichmasse, die außer
den genannten Pigmenten, Bindemitteln, Vernetzungs-
mitteln und Schmiermitteln noch übliche Streichfarben-
hilfsmittel und Zusätze enthält, wie z. B. Dispergiermit-
tel, Entschäumer und Metallsalze zur Vernetzungsbe-
schleunigung der Vernetzungsmittel bei einer Menge
dieser Streichfarbenhilfsmittel von nicht mehr als zu-
sammen 10 Gew.-Teilen, vorzugsweise von nicht mehr
als 7 Gew.-Teilen, bezogen auf insgesamt 100 Gew.-Tei-
le der Schutzschicht.
[0026] Das nachfolgende Beispiel wird die Erfindung
weiter verdeutlichen:
[0027] Auf einer Langsieb-Papiermaschine wird als
Substrat eine Papierbahn aus gebleichten und gemah-
lenen Laub- und Nadelholzzellstoffen mit einer flächen-
bezogenen Masse von 67 g/m2 unter Zusatz üblicher
Beischlagstoffe in üblichen Mengen hergestellt. Front-
seitig wird eine kalziniertes Kaolin als Pigment, Styrol-
Butadien-Latex als Bindemittel und Stärke als Cobinder
neben weiteren Hilfsmitteln aufweisende Zwischen-
schicht von 8 g/m2 aufgebracht.
[0028] Auf die Zwischenschicht wird eine Farbbildner
und Farbakzeptoren enthaltende wärmeempfindliche
Aufzeichnungsschicht mit einer flächenbezogenen
Masse von 5,4 g/m2 aufgetragen.
[0029] Auf die getrocknete Aufzeichnungsschicht
wird eine Schutzschicht von 2 g/m2 aufgebracht. Als
Pigment wird ein hoch gereinigter alkalisch aufbereite-
ter Bentonit mit Plättchenstruktur eingesetzt, dessen Ei-
genadhäsion seine Fixierung mit geringem Bindemittel-
bedarf ermöglicht und dessen spezifische Oberfläche
im nicht dispergierten Zustand mit 85 m2/g angegeben
wird bei einem Flächen-Kanten-Verhältnis, das bei dem
in Pulverform vorliegenden Bentonit in einem Schwan-
kungsbereich zwischen 20 und 50 liegt. Es wird ein Bin-
demittel-/Pigmentverhältnis von 6 : 1 sowie ein Vernet-
zungsmittel-/Bindemittelverhältnis von 1 : 5 eingestellt.
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Als Vernetzungsmittel wird Polyamid-epichlorhydrin-
harz, als Bindemittel die wässerige Dispersion eines
selbstvernetzenden Copolymers aus Acrylnitril, Me-
thacrylamid und Acrylester benutzt. Die Streichmasse
zur Herstellung der Schutzschicht enthält als weitere
Komponenten einen Entschäumer, als Schmiermittel
Stearinsäure sowie verschiedene Dispergiermittel zum
einen für das Pigment und zum anderen für das
Schmiermittel.
[0030] Die aufgetragene Streichmasse wird getrock-
net und der soweit hergestellte Aufzeichnungsbogen
mittels eines Kalanders geglättet, wobei eine Glätte von
2200 Bekk-Sekunden erzielt wird.
[0031] Der so hergestellte, verglichen mit seinem An-
forderungsprofil kostengünstig hergestellte Aufzeich-
nungsbogen läßt sich im Flexo- wie im Naß-Offset-
Druckverfahren gut bedrucken und weist eine gute Ent-
wertbarkeit auf.
Die Wasserbeständigkeit wird als Verhältnis zweier
Messungen der mit Hilfe des Macbeth RD 914 der Firma
Karl Schröder KG (Korrillonstraße 32, D-69469 Wein-
heim) bestimmten dynamischen Druckdichte erfaßt.
Dazu wird ein Muster des erfindungsgemäßen Auf-
zeichnungsbogens unter Benutzung eines Thermod-
ruckers vom Typ TP 3000-300 der Firma Charles Richi-
ger AG, Maschinenbau (Bernstrasse 81, CH-3613 Stef-
fisburg) mit einem Schriftbild versehen. Nach einer er-
sten Bemessung der dynamischen Druckdichte wird
das Muster des erfindungsgemäßen Aufzeichnungsbo-
gens über 60 Minuten in Wasser getaucht. Anschlie-
ßend wird die dynamischen Druckdichte ein zweites Mal
bemessen. Die so untersuchte Wasserbeständigkeit
des erfindungsgemäßen Aufzeichnungsbogens ist bei
einem Quotienten aus beiden Meßwerten von 94 % als
sehr gut zu bezeichnen. Der neue Aufzeichnungsbogen
erhält einen durch Hitze induzierten Barcode unter Be-
nutzung eines 300dpi-BOCA-Druckers, Typ Micro 21
der Firma Boca tickets & printers (Vlietweg 17, NL-2266
KA Leidschendam). Das Druckbild wird visuell betrach-
tet und hinsichtlich seiner Scharfkantigkeit und Farb-
dichte mit gut bewertet.

Patentansprüche

1. Wärmeempfindlicher Aufzeichnungsbogen, auf-
weisend

- ein Substrat,
- eine Farbbildner und Farbakzeptoren enthal-

tende wärmeempfindliche Aufzeichnungs-
schicht sowie

- eine auf der Aufzeichnungsschicht ausgebilde-
te Schutzschicht, die als Bindemittel ein was-
serunlösliches, selbstvernetzendes Acrylpoly-
mer, ein Vernetzungsmittel und als Pigment
überwiegend einen alkalisch aufbereiteten
Bentonit enthält,

dadurch gekennzeichnet, daß

• das Pigment der Schutzschicht aus einem oder
mehreren anorganischen Pigmenten besteht,
wobei mindestens 80 Gew.-% aus einem hoch
gereinigten alkalisch aufbereiteten Bentonit
gebildet sind,

• das Bindemittel der Schutzschicht aus einem
oder aus mehreren wasserunlöslichen, selbst-
vernetzenden Acrylpolymeren besteht,

• das Bindemittel-/Pigmentverhältnis 6 : 1 ist
oder in einem Bereich zwischen 7 : 1 und 9 : 1
liegt,

• das Vernetzungsmittel-/Bindemittelverhältnis
1 : größer als 5 ist und

• die Schutzschicht eine Glätte von mindestens
900 Bekk-Sekunden aufweist.

2. Aufzeichnungsbogen nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daß die Pigmentmischung weite-
re anorganische Pigmente enthält, ausgewählt aus
der Gruppe umfassend natürliches oder gefälltes
Calciumcarbonat, Kaolin, Titanoxid, Aluminiumoxid
sowie Aluminium-modifiziertes Silica.

3. Aufzeichnungsbogen nach einem der Ansprüche 1
oder 2, dadurch gekennzeichnet, daß der Bento-
nit in Pulverform ein Flächen-Kanten-Verhältnis in
einem Bereich zwischen 15 und 70 aufweist.

4. Aufzeichnungsbogen nach einem der Ansprüche 1
bis 3, dadurch gekennzeichnet, daß das Vernet-
zungsmittel-/Bindemittelverhältnis in einem Be-
reich zwischen 1 : 5 und 1 : 40 liegt.

5. Aufzeichnungsbogen nach einem der Ansprüche 1
bis 4, dadurch gekennzeichnet, daß das Vernet-
zungsmittel-/Bindemittelverhältnis in einem Be-
reich zwischen 1 : 5 und 1 : 10 liegt.

6. Aufzeichnungsbogen nach einem der Ansprüche 1
bis 3, dadurch gekennzeichnet, daß das Vernet-
zungsmittel-/Bindemittelverhältnis in einem Be-
reich zwischen 1 : 5 und 1 : 7 liegt.

7. Aufzeichnungsbogen nach einem der Ansprüche 1
bis 6, dadurch gekennzeichnet, daß das Vernet-
zungsmittel ausgewählt ist aus der Gruppe umfas-
send zyklischen Harnstoff, Methylolharnstoff, Poly-
amidepichlorhydrinharz, Amoniumzirkoniumkarbo-
nat.

8. Aufzeichnungsbogen nach einem der Ansprüche 1
bis 7, dadurch gekennzeichnet, daß die Schutz-
schicht eine Glätte in einem Bereich von 1200 bis
5500 Bekk-Sekunden aufweist.

9. Aufzeichnungsbogen nach einem der Ansprüche 1
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bis 8, dadurch gekennzeichnet, daß die Schutz-
schicht eine Glätte in einem Bereich größer 1500
bis 2500 Bekk-Sekunden aufweist.

10. Aufzeichnungsbogen nach einem der Ansprüche 1
bis 9, dadurch gekennzeichnet, daß die flächen-
bezogene Masse der Schutzschicht in einem Be-
reich von 1,5 bis 3,0 g/m2 liegt.

11. Aufzeichnungsbogen nach einem der Ansprüche 1
bis 10, dadurch gekennzeichnet, daß zwischen
dem Substrat und der wärmeempfindlichen Auf-
zeichnungsschicht eine pigmenthaltige Zwischen-
schicht ausgebildet ist.

12. Aufzeichnungsbogen nach einem der Ansprüche 1
bis 11, dadurch gekennzeichnet, daß das Sub-
strat auf der der wärmeempfindlichen Aufzeich-
nungsschicht gegenüberliegenden Seite eine
Rückseitenbeschichtung aufweist.

13. Aufzeichnungsbogen nach einem der Ansprüche 1
bis 12, dadurch gekennzeichnet, daß der Auf-
zeichnungsbogen ein Sicherheitsmerkmal oder ei-
ne Kombination mehrerer Sicherheitsmerkmale
aufweist.

14. Verwendung eines Aufzeichnungsbogens nach ei-
nem der Ansprüche 1 bis 13 als Ticket.

Claims

1. Heat-sensitive recording sheet having

- a substrate,
- a heat-sensitive recording layer comprising col-

our formers and colour acceptors and
- a protective layer which is formed on top of the

recording layer and which comprises a water-
insoluble self-crosslinking acrylic polymer as
binder, a crosslinking agent and, as pigment,
predominantly an alkali-treated bentonite,

characterised in that

• the pigment of the protective layer consists of
one or more inorganic pigments, at least 80 %
by weight being formed by a highly purified al-
kali-treated bentonite,

• the binder of the protective layer consists of one
or more water-insoluble self-crosslinking acryl-
ic polymer(s),

• the binder/pigment ratio is 6:1 or is in a range
between 7:1 and 9:1,

• the crosslinking agent/binder ratio is 1 : >5 and
• the protective layer has a Bekk smoothness of

at least 900 seconds.

2. Recording sheet according to claim 1, character-
ised in that the pigment mixture comprises further
inorganic pigments selected from the group com-
prising natural or precipitated calcium carbonate,
kaolin, titanium oxide, aluminium oxide and alumin-
ium-modified silica.

3. Recording sheet according to either of claims 1 and
2, characterised in that the bentonite in powder
form has a surface-to-edge ratio in a range between
15 and 70.

4. Recording sheet according to any one of claims 1
to 3, characterised in that the crosslinking agent/
binder ratio is in a range between 1:5 and 1:40.

5. Recording sheet according to any one of claims 1
to 4; characterised in that the crosslinking agent/
binder ratio is in a range between 1:5 and 1:10.

6. Recording sheet according to any one of claims 1
to 3, characterised in that the crosslinking agent/
binder ratio is in a range between 1:5 and 1:7.

7. Recording sheet according to any one of claims 1
to 6, characterised in that the crosslinking agent
is selected from the group comprising cyclic urea,
methylol urea, polyamide-epichlorohydrin resin and
ammonium zirconium carbonate.

8. Recording sheet according to any one of claims 1
to 7, characterised in that the protective layer has
a Bekk smoothness in a range from 1200 to 5500
seconds.

9. Recording sheet according to any one of claims 1
to 8, characterised in that the protective layer has
a Bekk smoothness in a range from > 1500 to 2500
seconds.

10. Recording sheet according to any one of claims 1
to 9, characterised in that the weight per unit area
of the protective layer is in a range from 1.5 to 3.0
g/m2.

11. Recording sheet according to any one of claims 1
to 10, characterised in that a pigment-containing
intermediate layer is formed between the substrate
and the heat-sensitive recording layer.

12. Recording sheet according to any one of claims 1
to 11, characterised in that the substrate has a re-
verse side coating on that side which is located op-
posite the heat-sensitive recording layer.

13. Recording sheet according to any one of claims 1
to 12, characterised in that the recording sheet
has a security feature or a combination of a plurality
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of security features.

14. Use of a recording sheet according to any one of
claims 1 to 13 as a ticket.

Revendications

1. Feuille de reproduction thermosensible, compre-
nant

- un substrat,
- une couche de reproduction thermosensible

contenant des substances chromogènes et des
absorbeurs de couleur, ainsi que

- une couche de protection déposée sur la cou-
che de reproduction thermosensible, qui con-
tient un liant formé par un polymère acrylique
autoréticulant insoluble dans l'eau, un agent ré-
ticulant et un pigment formé de manière pré-
pondérante par une bentonite préparée par
voie alcaline,

caractérisée en ce que

• le pigment de la couche de protection est formé
par un ou par plusieurs pigments minéraux et
au moins 80 % en poids sont formés par une
bentonite très pure préparée par voie alcaline,

• le liant de la couche de protection est formé par
un ou par plusieurs polymères acryliques auto-
réticulants, insolubles dans l'eau,

• le rapport entre liant et pigment est égal à 6:1
ou se situe dans une plage entre 7:1 et 9:1,

• le rapport entre réticulant et liant est supérieur
à 1:5 et

• la couche de protection présente un lissé d'au
moins 900 secondes bekk.

2. Feuille de reproduction thermosensible selon la re-
vendication 1, caractérisée en ce que le mélange
de pigments contient d'autres pigments minéraux,
choisis dans le groupe contenant le carbonate de
calcium naturel ou précipité, le kaolin, l'oxyde de ti-
tane, l'oxyde d'aluminium, ainsi que la silice modi-
fiée par aluminium.

3. Feuille de reproduction thermosensible selon la re-
vendication 1 ou 2, caractérisée en ce que la ben-
tonite sous forme pulvérulente présente un rapport
surface-arête dans une plage entre 15 et 70.

4. Feuille de reproduction thermosensible selon l'une
quelconque des revendications 1 à 3, caractérisée
en ce que le rapport entre réticulant et liant se situe
dans une plage entre 1:5 et 1:40.

5. Feuille de reproduction thermosensible selon l'une

quelconque des revendications 1 à 4, caractérisée
en ce que le rapport entre réticulant et liant se situe
dans une plage entre 1:5 et 1:10.

6. Feuille de reproduction thermosensible selon l'une
quelconque des revendications 1 à 3, caractérisée
en ce que le rapport entre réticulant et liant se situe
dans une plage entre 1:5 et 1:7.

7. Feuille de reproduction thermosensible selon l'une
quelconque des revendications 1 à 6, caractérisée
en ce que l'agent réticulant est choisi dans le grou-
pe comprenant la carbamide cyclique, l'urée-mé-
thylol, la résine épichlorhydrine polyamide, le car-
bonate d'ammonium et zirconium.

8. Feuille de reproduction thermosensible selon l'une
quelconque des revendications 1 à 7, caractérisée
en ce que la couche de protection présente un lissé
dans une plage de 1 200 à 5 500 secondes bekk.

9. Feuille de reproduction thermosensible selon l'une
quelconque des revendications 1 à 8, caractérisée
en ce que la couche de protection présente un lissé
dans une plage de 1 500 à 2 500 secondes bekk.

10. Feuille de reproduction thermosensible selon l'une
quelconque des revendications 1 à 9, caractérisée
en ce que le grammage de la couche de protection
se situe dans une plage de 1,5 à 3,0 g/m2.

11. Feuille de reproduction thermosensible selon l'une
quelconque des revendications 1 à 10, caractéri-
sée en ce qu'une couche intermédiaire contenant
des pigments est réalisée entre le substrat et la cou-
che de reproduction thermosensible.

12. Feuille de reproduction thermosensible selon l'une
quelconque des revendications 1 à 11, caractéri-
sée en ce que le substrat comporte un revêtement
dorsal sur la face opposée à la couche de reproduc-
tion thermosensible.

13. Feuille de reproduction thermosensible selon l'une
quelconque des revendications 1 à 12, caractéri-
sée en ce que la feuille de reproduction thermosen-
sible comporte un attribut de sécurité ou une com-
binaison de plusieurs attributs de sécurité.

14. Utilisation d'une feuille de reproduction thermosen-
sible selon l'une quelconque des revendications 1
à 13 sous forme de billet.
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