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(57) Abstract: The invention relates to a heat-sensitive recording material comprising a substrate, a heat-sensitive recording layer which
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein wirmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial, umfassend ein Substrat,
eine wirmeempfindliche Aufzeichnungsschicht, umfassend N-(4-Methylphenylsulfonyl)-V'-(3-(4-methylphenylsulfonyloxy )phenyl)h
arnstoff und/oder N-[2-(3-Phenylureido)phenyl]benzolsulfonamid, sowie eine zwischen dem Substrat und der wirmeempfindlichen
Aufzeichnungsschicht angeordneten Zwischenschicht, umfassend kalziniertes Aiuminiumsilikat. Die vorliegende Erfindung betrifft
dariiber hinaus ein Verfahren zur Herstellung eines wiarmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterials sowie eine Verwendung von kalzi-
o niertem Aiuminiumsilikat in einer Zwischenschicht eines wirmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterials.
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Wiarmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial

Die vorliegende Erfindung betrifft ein warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial, umfas-
send ein Substrat, eine warmeempfindliche Aufzeichnungsschicht, umfassend N-(4-Me-
thylphenylsulfonyl)}-N'-(3-(4-methylphenylsulfonyloxy)phenyhhamstoff und/oder N-[2-(3-
Phenylureido)phenyllbenzolsulfonamid, sowie eine zwischen dem Substrat und der war-
meempfindlichen Aufzeichnungsschicht angeordnete Zwischenschicht, umfassend kalzi-
niertes Aluminiumsilikat. Die vorliegende Erfindung betrifft dariiber hinaus ein Verfahren
zur Herstellung eines warmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterials sowie eine Verwen-
dung von kalziniertem Aluminiumsilikat in einer Zwischenschicht eines warmeempfindli-

chen Aufzeichnungsmaterials.

Warmeempfindliche Aufzeichnungsmaterialien sind seit vielen Jahren bekannt und er-
freuen sich einer hohen Beliebtheit. Diese Beliebtheit ist unter anderem darauf zurlickzu-
fuhren, dass ihre Verwendung mit dem Vorteil verbunden ist, dass die farbbildenden Kom-
ponenten in dem Aufzeichnungsmaterial selbst enthalten sind und daher toner- und farb-
kartuschenfreie Drucker verwendet werden kdnnen. Es ist daher nicht mehr ndtig, Toner-
oder Farbkartuschen zu erwerben, zu bevorraten, zu wechseln bzw. aufzufillen. So hat
sich diese innovative Technologie insbesondere im &ffentlichen Personenverkehr und im

Einzelhandel weitgehend flaichendeckend durchgesetzt.

In der ndheren Vergangenheit sind jedoch vermehrt Bedenken gegen die Umweltvertrag-

lichkeit insbesondere von bestimmten (bis)phenolischen Farbentwicklern, auch als Farb-
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akzeptoren bezeichnet, teilweise auch von Farbstoffvorlaufern, mit denen die Farbentwick-
ler bei Warmezufuhr unter Ausbildung einer visuell erkennbaren Farbe reagieren, aufge-
kommen, die von der industrie und insbesondere vom Handel nicht aufer Acht gelassen
werden kénnen. So stehen in letzter Zeit bei den Farbentwicklern beispielsweise die gut
bekannten und naturwissenschaftlich hervorragend untersuchten Komponenten, bekannt

als

o Bisphenol-A, das ist 2,2 bis (4-hydroxyphenyl}-Propan, und

o Bisphenol-S, das ist 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon,

verstarkt im Zentrum offentlicher Kritik und werden deshalb mitunter ersetzt durch

= N-(4-Methylphenyisulfonyl)-N'-(3-(4-methylphenyisulfonyloxy)phenyhharnstoff,
auch bekannt als Pergafast 201 bekannt, das von der BASF SE vertrieben wird,

= 4-Hydroxy-4'-isopropoxydiphenylsulfon, auch als ,D8" bekannt, und

= N-[2-(3-Phenylureido)phenyllbenzolsulfonamid, auch bekannt als ,NKK*.

Mit dem Ziel, wirmeempfindliche Aufzeichnungsmaterialien insbesondere in ihrer Verwen-
dung ais Tickets oder Lottoscheine hinsichtlich ihrer Resistenz gegeniiber Umwelteinfliis-
sen wie Warme, Feuchtigkeit und Chemikalien zu verbessern, wurde die zugrunde lie-
gende Chemie und die Herstellungstechnik zur Erzeugung solcher Aufzeichnungsmateria-

lien immer weiterentwickelt.

Zur Steigerung der Bestandigkeit eines auf einem warmeempfindlichen Aufzeichnungsma-
terial erhdltlichen Thermoausdrucks (warmeinduzierte Aufzeichnung) gegenuber Wasser,
wasserigen Alkoholldsungen und Weichmachern schlagt die DE 10 2004 004 204 A1 ein
warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial vor, dessen warmeempfindliche Aufzeich-
nungsschicht tbliche Farbstoffvoridufer sowie die Kombination eines phenolischen Far-

bentwicklers und eines Farbentwicklers auf Harnstoff-Urethan-Basis aufweist.

In der DE 10 2015 104 306 A1 wird ein warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial be-
schrieben, das ein Trigersubstrat sowie eine mindestens einen Farbbildner und mindes-

tens einen phenolfreien Farbentwickler enthaltende warmeempfindliche farbbildende

PCT/EP2019/052349
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Schicht umfasst, wobei als phenolfreier Farbentwickler beispielsweise N-phenyl-N'[(phe-
nylamino)sulfonyl}l-harnstoff,  N-(4-methylphenyl)-N’[(4-ethylphenylamino)sulfonyl]-harn-
stoff, N-(4-ethoxycarbonylpheny)-N[(4-ethoxycarbonylphenylamino)sulfonyl]-harnstoff o-

der strukturadhnliche Verbindungen verwendet werden.

In der JP 2014-218062 A wird ein warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial mit einer
warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht beschrieben, die zumindest einen Leukofarb-
stoff und einen Farbentwickler auf einem Trager enthalt. Als Farbentwickler wird eine Mi-
schung aus 4,4'-bis(3-Tosylureido)diphenylmethan und N-[2-(3-Phenylureido)phenyllben-

zolsulfonamid verwendet.

In der internationalen Patentanmeldung WO 2016/136203 A1 wird eine kristalline Form von
N-[2-(3-Phenylureido)phenyllbenzolsulfonamid und die Verwendung dieser kristallinen
Form in einem Aufzeichnungsmaterial beschrieben. Die kristalline Form wird durch Angabe
von Beugungsreflexen im Rontgenpulverdiffraktogramm bzw. Beugungsdiagramm und
durch den Schmelzpunkt charakterisiert und hierdurch von anderen kristallinen Formen
dieser Verbindung unterschieden. Es wird zusatzlich erwahnt, dass die kristallinen Formen
ebenfalls durch die Absorptionsbanden im IR-Spektrum voneinander unterschieden wer-
den kénnen. Es wird auch gezeigt, dass unterschiedliche kristalline Formen einer Verbin-
dung zu unterschiedlichen Eigenschaften der unter Verwendung dieser Verbindung herge-

stellten Aufzeichnungsmaterialien fihren kdnnen.

Gegenstand der US 2005/0148467 A1 ist ein warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial,
das zur Ausbildung eines irreversiblen Druckbildes mindestens die Komponenten zweier
farbbildender Systeme enthalt, wobei das eine System vom Chelat-Typ und das andere

ein konventionelles Leuko-Farbstoff-System ist.

Es besteht jedoch ein standiger Bedarf nach weiteren warmeempfindlichen Aufzeichnungs-
materialien fir die verschiedensten Verwendungen, wobei diese aufgrund hoher Absatz-
mengen in einem heftig umkampften Markt zu geringen Produktionskosten herstellbar sein
mussen und deshalb Gber einen einfachen Aufbau verfigen missen. Eine weitere Heraus-
forderung besteht darin, dass ein bedrucktes warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial
bei seinen typischen Verwendungen als Ticket, Eintrittskarte, Fahrschein, Parkschein und
adhnlich einer Vielzahl an unterschiedlichen Umgebungseinflissen, wie Feuchtigkeit,

Wérme oder Chemikalien, ausgesetzt werden.

PCT/EP2019/052349
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So kénnen warmeempfindliche Aufzeichnungsmaterialien wahrend der normalen Verwen-
dung mit einer Vielzahl unterschiedlicher Substanzen in Kontakt gelangen, die die Bestan-
digkeit des Thermoausdrucks beeinflussen kdnnen. Diese umfassen neben Wasser und
organischen Losungsmitteln auch Fette und Ole, die beispielsweise in Handpflegeproduk-
ten enthalten sind und beim Berlhren des warmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterials
auf dieses Ubertragen werden kbénnen. Insbesondere die Bestandigkeit gegenliber Fetten

und Olen ist daher sehr relevant.

Neben der Bestandigkeit gegeniiber Chemikalien, die mit den warmeempfindlichen Auf-
zeichnungsmaterialien in Kontakt geraten kénnen, miissen warmeempfindliche Aufzeich-
nungsmaterialien auch eine hohe Bestandigkeit gegeniber thermischen Einflissen und
gegenuber der Einstrahlung von Licht aufweisen. Auf der einen Seite sollte das warme-
empfindliche Aufzeichnungsmaterial energieschonend und leicht bedruckt werden kdnnen,
um beispielsweise bei mobilen Anwendungen wenig Energie zu verbrauchen. Auf der an-
deren Seite sollte das bedruckte Bild nach dem Druck erhalten bleiben und bei der Einwir-
kung von Hitze oder von Licht solite weder das bedruckte Bild ausbleichen, noch sollte sich
der ungedruckte Hintergrund verfarben, was dazu fihren wiirde, dass der Druck nicht mehr
leserlich ist. Beispielsweise bei Parktickets, die nach dem Drucken hinter der Windschutz-
scheibe aufbewahrt werden und hierdurch im Sommer hohen Temperaturen und direkter
Sonneneinstrahlung ausgesetzt werden, sind die thermische Bestandigkeit und die Bestén-

digkeit gegeniiber Licht dulerst relevant.

Auch bei Tickets wie Konzerttickets oder Flugtickets, die haufig eine lange Zeit im Voraus
erstellt werden, oder bei Quittungen bzw. Kaufbelegen, die als Kaufnachweis {ber eine
lange Garantiezeit bendtigt werden, ist die Langzeitbestandigkeit des warmeempfindlichen
Aufzeichnungsmaterials sehr wichtig. Insbesondere wenn davon ausgegangen werden
muss, dass die warmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien in Kontakt mit Feuchtigkeit
gelangen konnen, beispielsweise indem die als Konzertticket, Flugticket oder Kaufbeleg
verwendeten Aufzeichnungsmaterialien nah am Korper aufbewahrt werden (z.B. in der Ho-
sentasche) und hierdurch mit Schweill in Kontakt kommen kdnnen, muss sichergestelit
werden, dass die Aufzeichnungsmaterialien auch nach einem Kontakt mit Feuchtigkeit gut

lesbar bleiben.

Es besteht daher ein standiger Bedarf nach einer Verbesserung der Bestandigkeit des
Thermoausdrucks gegeniiber verschiedenen Umgebungseinflissen. Die primare Aufgabe

der vorliegenden Erfindung besteht somit darin, ein warmeempfindliches Aufzeichnungs-

PCT/EP2019/052349
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material bereitzustellen, das im bedruckten Zustand eine verbesserte Bestandigkeit gegen-
tber Umgebungseinflissen wie Tageslicht und Warmezufuhr aufweist und dabei idealer-

weise eine sehr gute Bedruckbarkeit aufweist.

Weitere Aufgaben ergeben sich aus der nachfolgenden Beschreibung und den Patentan-

sprichen.

Der Gegenstand der Erfindung ist in den beigefigten Patentanspriichen und in der nach-

folgenden Beschreibung definiert.

Die vorstehend genannte Aufgabe wird geldst durch ein warmeempfindliches Aufzeich-

nungsmaterial umfassend oder bestehend aus

- einem Substrat, aufweisend eine Vorderseite und eine der Vorderseite gegeniiberlie-

gende Riickseite,

- einer vorderseitig des bahnférmigen Substrats angeordneten warmeempfindlichen Auf-
zeichnungsschicht, wobei diese warmeempfindliche Aufzeichnungsschicht mindestens
einen Farbstoffvorlaufer und mindestens einen mit diesem Farbstoffvorlaufer reaktions-

fahigen Farbentwickler enthalt, wobei der Farbentwickler

a) eine Verbindung der nachfolgend abgebildeten Formel (1) ist

O P

.S
Y
()

oder

b) eine Verbindung der nachfolgend abgebildeten Formel (11) ist

CHg
3 - N
il \[( //S\\
00

(1
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oder

¢) eine Mischung umfassend die Verbindung der Formel (1) und die Verbindung der

Formel (1) ist

und

- einer zwischen dem Substrat und der warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht an-
geordneten Zwischenschicht, umfassend kalziniertes Aluminiumsilikat, wobei der Mas-
senanteil des kalzinierten Aluminiumsilikats in der Zwischenschicht 50 bis 90 % betragt,

bezogen auf die Gesamtmasse der Feststoffanteile in der Zwischenschicht.

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass erfindungsgeméaRe warmeempfindliche Auf-
zeichnungsmaterialien eine erhdhte Tageslichtbestandigkeit aufweisen. In eigenen Unter-
suchungen hat es sich zudem gezeigt, dass die optische Druckdichte bzw. die Stabilitat
des bedruckten warmeempfindiichen Aufzeichnungsmaterials verbessert wird. Ein weiterer
positiver und unerwarteter Effekt ist, dass auch der Kontrast zwischen bedruckten Arealen
und unbedruckten Arealen (Hintergrund) des warmeempfindlichen Aufzeichnungsmateri-

als verbessert werden konnte und dieser Kontrast eine hohe Stabilitat aufweist.

Zudem hat es sich Gberraschenderweise gezeigt, dass bei erfindungsgemafien warme-
empfindlichen Aufzeichnungsmaterialien die dynamische Druckdichte verbessert werden
konnte, sodass bei einer bestimmten Energiemenge, die auf das warmeempfindliche Auf-

zeichnungsmaterial einwirken, eine héhere Druckdichte (schwarze) erhalten werden kann.

Auch hat es sich Uiberraschenderweise gezeigt, dass die maximale Druckdichte (Dmax) bei
erfindungsgemafen Aufzeichnungsmaterialien hdher ist, sodass ein tieferes Schwarz des

bedruckten Bereiches erhalten werden kann.

Eigene Untersuchungen haben ebenfalls gezeigt, dass durch die Verwendung von kaizi-
nierten Aluminiumsilikat in erfindungsgemaflen warmeempfindlichen Aufzeichnungsmate-
rialien, ein verschmieren des Druckbildes in den unbedruckten Bereich (z. B. ,Tailing” oder
.Bleeding®) signifikant verringert oder sogar vbllig vermieden werden kann, insbesondere
im Vergleich mit warmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien, die organische Hohlkor-

perpigmente als Pigmente in der Zwischenschicht aufweisen. Wobei ,Tailing“ ein ver-

PCT/EP2019/052349
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schmieren des Druckbildes in Verarbeitungsrichtung beschreibt und ,Bleeding” ein unge-
richtetes verschmieren des Druckbildes von einem zentralen Punkt bzw. Zentrum ausge-
hend beschreibt.

Diese Ergebnisse sind in der Hinsicht Gberraschend, da bisher davon ausgegangen wurde,
dass zur Verbesserung der Eigenschaften des warmeempfindlichen Aufzeichnungsmate-
rials die Komponenten der warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht variiert bzw. opti-
miert werden missen. Beispielsweise wurden in dem oben zitierten Stand der Technik le-
diglich die Komponenten der warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht variiert, um ver-
besserte Eigenschaften zu erhalten. Bisher wurde immer davon ausgegangen, dass die
Zusammensetzung der Zwischenschicht keinen Einfluss auf die Eigenschaften der darauf
befindlichen warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht aufweist und dass anorganische
Pigmente beliebig austauschbar sind, ohne dass sich die Eigenschaften der warmeemp-
findlichen Aufzeichnungsschicht bzw. des resultierenden warmeempfindlichen Aufzeich-
nungsmaterials signifikant andern. Lediglich bei der Verwendung von Hohlkdrperpigmen-
ten in der Zwischenschicht war eine Verbesserung des Ansprechverhaltens des warme-
empfindlichen Aufzeichnungsmaterials bekannt. Dies wurde damit erklart, dass Hohlkor-
perpigmente, die in ihrem Inneren Luft enthalten, ein hohes Warmereflexionsvermégen
aufweisen und daher die resultierende Zwischenschicht einen guten Warmeisolator dar-
stellen. Die mit Hohlkdrperpigmenten als Warmereflexionsschicht optimierte Zwischen-
schicht erhdht insofern ganz gezielt das Ansprechverhalten der Aufzeichnungsschicht ge-
geniber Warme. Umso Uberraschender ist nun, dass erfindungsgemafe warmeempfindli-
che Aufzeichnungsmaterialien eine héhere dynamische Druckdichte, eine héhere maxi-
male Druckdichte (Dmax) und eine héhere Lichtbestandigkeit aufweisen, als Materialien,
bei denen statt kalziniertem Aluminiumsilikat Hohlk&rperpigmente in der Zwischenschicht

verwendet werden.

In einigen Ausgestaltungen der vorliegenden Erfindung ist es vorteilhaft, dass die Verbin-
dung der Formel (I) als Farbentwickler eingesetzt wird und die Verbindung der Formel (I}
nicht in der warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht enthalten ist. Alternativ ist es in
anderen Ausgestaltungen der vorliegenden Erfindung ist es vorteilhaft, dass die Verbin-
dung der Formel (ll) als Farbentwickler eingesetzt wird und die Verbindung der Formel (1)

nicht in der warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht enthalten ist.

PCT/EP2019/052349
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Sofern eine Mischung umfassend die Verbindung der Formel (1) und die Verbindung der
Formel (11} als Farbentwickler eingesetzt wird, hat es sich als besonders vorteilhaft erwie-
sen, wenn die Verbindung der Formel (I) in einer kristallinen Form vorliegt, die im IR-

Spektrum eine Absorptionsbande bei 340120 cm™' aufweist.

Die Kombination aus (A) den erfindungsgemal’ verwendsten Entwicklern der Formel (1),
der Formel (ll) oder deren Mischungen und (B) kalziniertem Aluminiumsilikat in der Zwi-
schenschicht weist einen synergistischen Effekt auf, der dazu fiihrt, dass die resultierende

warmeempfindliche Aufzeichnungsmaterialien verbesserte Eigenschaften aufweisen.

Bei der Verbindung mit der Formel (1) handelt es sich um die Bereits bekannte Verbindung
N-[2-(3-Phenylureido)phenyllbenzolsulfonamid, die beispielsweise in der EP 2 923 851 A1

beschrieben wird. Sie wird unter der Bezeichnung NKK vertrieben.

Bei der Verbindung mit der Formel (ll) handelt es sich um die bereits bekannte Verbindung
N-(4-Methylphenylsulfonyl)-N'-(3-(4-methylphenylsulfonyloxy)phenyhharnstoff, die unter
der Bezeichnung Pergafast 201 vertrieben wird und beispielsweise in der EP 1 140 515 B1
beschrieben ist. Bei Pergafast 201 handelt es sich um den derzeit am haufigsten verwen-

deten phenolfreien Farbentwickler.

Es hat sich in eigenen Untersuchungen gezeigt, dass die Verbindung der Formel (1) in zwei
unterschiedlichen kristallinen Formen vorliegen kann. Beide kristallinen Formen weisen
unterschiedliche physikalische Eigenschaften auf, die Einflisse auf das warmeempfindli-

che Aufzeichnungsmaterial haben kdnnen.

Eine kristalline Form der Verbindungen mit der Formel (I} weist einen Schmelzpunkt von
ca. 158 °C auf, wahrend die zweite kristalline Form der Verbindungen mit der Formel (1)
einen Schmelzpunkt von 175 °C aufweist. Im Zusammenhang mit warmeempfindlichen
Aufzeichnungsmaterialien wurde in der Literatur bisher lediglich die Verbindung mit der
Formel (I) beschrieben, bei der es sich um die kristalline Form mit einem Schmelzpunkt
von ca. 158 °C handelt (vgl. beispielsweise EP 2 923 851 A1 Absatz [0084]). Weder die
Herstellung, noch die Verwendung der kristallinen Form der Verbindungen mit der Formel
(I) mit einem Schmelzpunkt von ca. 175 °C sind bisher in der Literatur beschrieben. Ent-
sprechend muss davon ausgegangen werden, dass immer die kristalline Form der Verbin-
dung mit der Formel (I) mit einem Schmelzpunkt von ca. 158 °C verwendet wurde, auch

wenn der Schmelzpunkt in dem entsprechenden Dokument nicht explizit erwahnt wird. Die

PCT/EP2019/052349
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kristalline Form der Verbindung der Formel (I) mit einem Schmelzpunkt von 175 °C ist seit

Kurzem auch kommerziell erhaltlich.

Erfindungsgemal bevorzugt ist ein warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial, wobei die
kristalline Form der Verbindung der Formel (1) einen (vorzugsweise endothermen) Uber-
gang bei einer Temperatur zwischen 170 °C und 178 °C aufweist, vorzugsweise zwischen
173 °C und 177 °C, besonders bevorzugt zwischen 174 °C und 176 °C aufweist, bestimmt

mithilfe der dynamischen Differenzkalorimetrie (DKK) bei einer Aufheizrate von 10 Kimin.

Beide kristallinen Formen der Verbindungen mit der Formel (1) lassen sich ebenfalls im IR-
Absorptionsspektrum voneinander unterscheiden. Besonders charakteristisch ist bei der
erfindungsgemal verwendeten kristallinen Form der Verbindungen mit der Formel (1) eine
Absorptionsbande im IR-Spektrum bei 3401+20 cm™. Bei der kristallinen Form der Verbin-
dungen mit der Formel (1), die einen Schmelzpunkt von ca. 158 °C aufweist, liegt diese

Bande nicht vor, sondern jeweils eine Bande bei 3322 und 3229 cm™.

Erfindungsgemaf bevorzugt ist ein warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial, wobei die
Verbindung der Formel (1) in einer kristallinen Form vorliegt, die im IR-Spektrum eine Ab-

sorptionsbande bei 340120 cm™ aufweist.

Eigene Untersuchungen haben gezeigt, dass beide kristallinen Formen der Verbindung mit
der Formel (1) verwendet werden kdnnen. Allerdings weisen die resultierenden warmeemp-
findlichen Aufzeichnungsmaterialien leicht unterschiedliche Eigenschaften auf. Auch wenn
bei beiden kristallinen Formen in erfindungsgemaflen warmeempfindlichen Aufzeich-
nungsmaterialien eine Verbesserung der dynamischen Druckdichte, der maximalen Druck-
dichte (Dmax) und der Lichtbestandigkeit erzielt werden kann, hat es sich gezeigt, dass
warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterialien, bei denen die Verbindung der Formel (1)
in einer kristallinen Form vorliegt, die im IR-Spektrum eine Absorptionsbande bei 3401+20
cm aufweist bzw. einen Schmelzpunkt von ca. 175 °C aufweist, leicht verbessere Eigen-
schaften aufweisen, im Vergleich zu warmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien, bei

denen die Verbindung der Formel (1) in der anderen kristallinen Form vorliegt.

Eigene Untersuchungen haben allerdings gezeigt, dass Aufzeichnungsmaterialien bei de-
nen die Verbindung der Formel (1) in einer kristallinen Form vorliegt, die im IR-Spekirum
zwei Absorptionsbanden bei 3322+5 und 3229+5 cm™ aufweist bzw. einen Schmelzpunkt

von ca. 158 °C aufweist, eine leicht erhdhte Stabilitdt gegeniber Fett (Lanolin), Ethanol
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und bei Lagerung bei hoher Luftfeuchtigkeit bei 40 °C aufweisen. Sofern eine hohe Stabi-
litdt gegeniiber Fetten, wie Lanolin, und/oder Ldsungsmitteln, wie Ethanol, erwilinscht ist
oder eine Bestandigkeit bei hoher Luftfeuchtigkeit ndtig ist, ist es Bevorzugt die kristalline
Form der Verbindung der Formel (1) zu verwenden, die im IR-Spektrum zwei Absorptions-
banden bei 3322+5 und 3229+5 cm™ aufweist bzw. einen Schmelzpunkt von ca. 158 °C

aufweist.

In einer Ausgestaltung des erfindungsgemalien warmeempfindlichen Aufzeichnungsmate-
rials liegt als Entwickler eine Mischung aus der Verbindung der Formel (1) und der Verbin-

dung der Formel (Il vor.

Dem Fachmann ist bekannt, dass die Kombination von verschiedenen Entwicklern, wie
Verbindungen der Formel (1) oder (II), Gblicherweise zu einer Verschlechterung der Eigen-
schaften des warmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterials fiihrt. Ublicherweise fithrt die
Kombination von zwei oder mehr Entwicklern zu einer unerwiinschten Anderung der Farbe
des warmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterials, sodass das warmeempfindliche Auf-
zeichnungsmaterial beispielsweise grau wirkt, chne dass dabei die sonstigen Eigenschaf-
ten verbessert werden. Entsprechend hatte der Fachmann beim Versuch ein warmeemp-
findliches Aufzeichnungsmaterial bereitzustellen, das im bedruckten Zustand eine hohe
Bestandigkeit gegeniiber Umgebungseinflissen, wie Feuchtigkeit, Warme oder Chemika-
lien, aufweist, nicht in Betracht gezogen, verschiedene Entwickler miteinander zu kombi-
nieren und entsprechende Versuche nicht durchgefiihrt. Aus diesem Grund ist die hier ge-
zeigte Ausgestaltung der erfindungsgemalien Losung Gberraschend, da der Fachmann zur
Lésung der Aufgabe zundchst das technische Vorurteil, dass zwei Entwickler nicht mitei-

nander kombiniert werden sollen, iberwinden musste.

In einer Ausgestaltung der Erfindung ist ein warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial
erfindungsgemal bevorzugt, wobei das Massenverhaltnis zwischen der Verbindung der
Formel (1) und der Verbindung der Formel (1) 0,5 : 99,5 bis 99,5 : 0,5 betragt. Es hat sich
in eigenen Untersuchungen gezeigt, dass bei einem Massenanteil von weniger als 0,5 %
der Verbindung mit der Formel (1) oder (II), bezogen auf die Gesamtmasse der Verbindun-
gen mit der Formel (1) und (1), der positive Einfluss der jeweiligen Verbindung nicht so stark

ausgepragt ist.
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Gemah einer Ausgestaltung der Erfindung ist ein warmeempfindliches Aufzeichnungsma-
terial besonders bevorzugt, wobei das Massenverhaltnis zwischen der Verbindung der For-
mel (1) und der Verbindung der Formel (1) 35 : 65 bis 65 : 35 betrdgt, vorzugsweise 40 : 60
bis 60 : 40 betragt, besonders bevorzugt 45 : 55 bis 55 : 45 betragt.

Es hat sich in eigenen Untersuchungen gezeigt, dass Mischungen mit einem Massenver-
haltnis zwischen der Verbindung der Formel (1) und der Verbindung der Formel (Il) von ca.
1:1 bzw. in den oben definierten Bereichen von 35 : 65 bis 65 : 35, vorzugsweise 40 : 60
bis 60 : 40, besonders bevorzugt 45 : 55 bis 55 : 45, einen synergistischen Effekt sowohl
im Hinblick auf eine verbesserte Langzeitstabilitat als auch im Hinblick auf eine verbesserte
Bestandigkeit gegenliber Lanolin aufweisen. Warmeempfindliche Aufzeichnungsmateria-
lien, die als Farbentwicklergemisch Mischungen mit diesen Massenverhaitnissen, d.h. Mi-
schungen mit gleichen oder anndhernd gleichen Massenanteilen der Verbindungen der
Formel (1) und (Il) aufweisen, zeigen bessere Eigenschaften als warmeempfindliche Auf-
zeichnungsmaterialien, bei denen das Farbentwicklergemisch in gleichen Massenteilen

durch nur eine Verbindung der Formel (II) oder (1) ersetzt wurde.

Gerade im Hinblick auf die Bestandigkeit bei hohen Temperaturen (60 °C) hat sich gezeigt,
dass das Druckbild von erfindungsgemalen warmeempfindlichen Aufzeichnungsmateria-
lien, bei denen das Massenverhalinis zwischen der Verbindung der Formel (1) und der Ver-
bindung der Formel (1) 0,5 : 99,5 bis 35 : 65 betragt, auch nach Lagerung fiir 24 Stunden
bei 60 °C weniger abnimmt als bei warmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien, bei de-
nen das Farbentwicklergemisch in gleichen Massenteilen durch eine Verbindung der For-
mel (1) ersetzt wurde. Teilweise weist das Druckbild von erfindungsgemalien warmeemp-
findlichen Aufzeichnungsmaterialien nach einer Lagerung fir 24 Stunden bei 60 °C eine
hdhere Druckdichte auf, als bei warmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien, bei denen
das Farbentwicklergemisch in gleichen Massenteilen durch eine Verbindung der Formel (1)
oder (I1) ersetzt wurde. Die erfindungsgemaf verwendete Kombination einer Verbindung
der Formel (1) mit einer Verbindung der Formel (1) weist somit einen synergistischen Effekt

auf, der nicht vorhersehbar war und daher véllig Gberraschend ist.

In einer weiteren Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung ist ein warmeempfindiiches
Aufzeichnungsmaterial erfindungsgemall bevorzugt, wobei das Massenverhdlinis zwi-
schen der Verbindung der Formel (I) und der Verbindung der Formel (Il) 5: 95 bis 30: 70
betragt, bevorzugt 15 : 85 bis 25 : 75 betrégt.
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Es hat sich in eigenen Untersuchungen gezeigt, dass Mischungen mit einem Massenver-
haltnis zwischen der Verbindung der Formel (1) und der Verbindung der Formel (Il) von ca.
20 : 80 bzw. in den oben definierten Bereichen von 5 : 95 bis 30 : 70 betragt, bevorzugt 15
: 85 bis 25 : 75, einen synergistischen Effekt im Hinblick auf eine verbesserte Besténdigkeit
fiir mindestens 24 Stunden bei 60 °C aufweisen. Warmeempfindliche Aufzeichnungsmate-
rialien, die als Entwicklergemisch Mischungen mit diesen Massenverhaltnissen aufweisen,
zeigen bessere Stabilitdten bei 60 °C als warmeempfindliche Aufzeichnungsmaterialien,
bei denen das Farbentwicklergemisch in gleichen Massenteilen durch nur eine Verbindung

der Formel (li) oder (1) ersetzt wurde.

In weiteren Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung ist ein warmeempfindliches Auf-
zeichnungsmaterial erfindungsgemaf bevorzugt, wobei das Massenverhaitnis zwischen
der Verbindung der Formel (1) und der Verbindung der Formel (1) 97 : 3 bis 85 : 15 betragt,
bevorzugt 95 : 5 bis 90 : 10 betragt.

Es hat sich in eigenen Untersuchungen gezeigt, dass Mischungen mit einem Massenver-
haltnis zwischen der Verbindung der Formel (1) und der Verbindung der Formel (lI) von ca.
93 : 7 bzw. in den oben definierten Bereichen von 97 : 3 bis 85 : 15 betragt, bevorzugt 95
: 5 bis 90 : 10, besonders gute Eigenschaften im Hinblick auf die Bestandigkeit fir mindes-
tens 24 Stunden bei 40 °C und hoher Luftfeuchtigkeit und einer verbesserten Bestandigkeit
gegeniber Fett (insbesondere Lanolin). Warmeempfindliche Aufzeichnungsmaterialien,
die als Entwicklergemisch Mischungen mit diesen Massenverhaltnissen aufweisen, zeigen
bessere Eigenschaften (Feuchtigkeitsbestindigkeit oder Fettbestandigkeit) als wirme-
empfindliche Aufzeichnungsmaterialien, bei denen das Entwicklergemisch in gleichen

Massenteilen durch nur eine Verbindung der Formel (lI) oder (1) ersetzt wurde.

Im Handel erhaltliches Lanolin stellt ein Gemisch dar, welches beispielsweise nach dem
Deutschen Arzneibuch 10 (DAB 10) durch Zusammenschmelzen von 65 Massenanteilen
Wollwachs, 20 Massenanteilen Wasser und 15 Massenanteilen dickfliissigem Paraffin er-
halten wird. Durch Kneten kénnen weitere 100 Massenanteile Wasser eingearbeitet wer-
den, ohne dass sich die duflere Beschaffenheit andert. Wollwachs (Wolifett, Adeps Lanae,
INCI-Bezeichnung: Lanolin, E 913) ist das Sekret der Talgdrisen des Schafes. Es wird
durch Extraktion der Schafviiese mit Isopropanol gewonnen. Der Name Lanolin leitet sich

von lateinisch lana = Wolle und oleum = O! ab.
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Uberraschenderweise hat es sich gezeigt, dass in erfindungsgemafien warmeempfindli-
chen Aufzeichnungsmaterialien, bei denen das Massenverhdltnis zwischen der Verbin-
dung der Formel (1) und der Verbindung der Formel (i) 99,5 : 0,5 bis 65 : 35 betragt, keine
Vergrauung des unbedruckten Aufzeichnungsmaterials zu beobachten ist. Insbesondere
bei einem Massenverhaltnis zwischen der Verbindung der Formel (1) und der Verbindung
der Formel (1) von 99 : 1 bis 75 : 25 findet keine relevante Vergrauung des unbedruckten

Aufzeichnungsmaterials statt. Dieses Mischungsverhaltnis ist daher bevorzugt.

Abhéngig von den zu erwarteten Einflissen, die auf das Thermopapier wirken, lassen sich
somit durch die Einstellung des Mischungsverhaltnisses zwischen der Verbindung der For-
mel (1) und der Verbindung der Formel (ll) die Eigenschaften des resultierenden wirme-
empfindlichen Aufzeichnungsmaterials auf den Anwendungszweck optimieren. So werden
an warmeempfindliche Aufzeichnungsmaterialien, die als Parkticket verwendet werden sol-
len, andere Anforderungen gestelit, als an Materialien, die als Konzertticket verwendet wer-
den wollen. Durch die Kombination der Mischung der Verbindungen der Formel (1) und der
Formel (1) mit kalziniertem Aluminiumsilikats in der Zwischenschicht lassen sich diese op-

timierten Eigenschaften sogar noch weiter verbessern.

In einer Ausgestaltung des erfindungsgemalen warmeempfindlichen Aufzeichnungsmate-
rials liegt als Entwickler die Verbindung der Formel (1) vor, ohne dass die Verbindung der

Formel (Il) vorliegt.

Es ist erfindungsgemal bevorzugt, wenn die warmeempfindliche Aufzeichnungsschicht
eine nach DIN 53107:2016-05 (Titel: Prifung von Papier und Pappe - Bestimmung der
Glatte nach Bekk) bestimmte Bekk-Glatte von 100 bis 1200 Sekunden, vorzugsweise von
150 bis 1100 Sekunden aufweist.

Eigene Untersuchungen haben gezeigt, dass wenn die warmeempfindliche Aufzeich-
nungsschicht als auflere Schicht vorliegt und eine Bekk-Glatte von 100 bis 1200 Sekunden
bzw. vorzugsweise von 150 bis 1100 Sekunden aufweist, die warmeempfindlichen Auf-
zeichnungsmaterialien besonders gute Eigenschaften aufweisen. Durch die hohe Glatte
des warmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterials wird — neben weiteren Vorteilen — der
Thermokopf des Thermodruckers geschont. Zudem weisen glatte wirmeempfindliche Auf-
zeichnungsmaterialien eine besonders gute Haptik und Optik auf und lassen sich beson-

ders gut bedrucken.
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Wie bereits weiter oben ausgefiihrt zeigen erfindungsgemafe warmeempfindliche Auf-
zeichnungsmaterialien eine gegeniiber dem Stand der Technik verbesserte Bestandigkeit
gegeniiber Licht und eine verbesserten Kontrast. Dabei hat es sich gezeigt, dass erfin-
dungsgemalie warmeempfindliche Aufzeichnungsmaterialien, in denen als Entwickler die
Verbindung der Formel (1) vorliegt eine hdhere Bestandigkeit gegeniiber Licht, einen bes-
seren Kontrast und eine hdhere maximale Druckdichte (Dmax) aufweisen, als erfindungs-
gemafie warmeempfindliche Aufzeichnungsmaterialien, in denen als Entwickler die Ver-

bindung der Formel (lI) vorliegt.

Es hat sich ebenfalls gezeigt, dass erfindungsgemalie warmeempfindiiche Aufzeichnungs-
materialien, in denen als Entwickler die Verbindung der Formel (1) vorliegt keine Hinter-

grundvergrauung nach Lagerung fir mindestens 24 Stunden bei 90 °C aufweisen.

In einer erfindungsgemal bevorzugten Ausgestaltung ist das kalzinierte Aluminiumsilikat
in der Zwischenschicht plattchenfdrmig ausgebildet. Eigene Untersuchungen, in denen
nicht plattchenférmiges Aluminiumsilikat mit plattchenférmigen Aluminiumsilikat verglichen
wurde, haben Uberraschenderweise gezeigt, dass die Verwendung von plattchenférmigen,
kalzinierten Aluminiumsilikat zu besonders guten Eigenschaften des warmeempfindlichen
Aufzeichnungsmaterials fuhrt. Bei der Verwendung von plattchenférmigen kalziniertem
Aluminiumsilikat in der Zwischensicht lagern sich die einzelnen Plattchen des Aluminium-
silikats versetzt libereinander an, sodass eine sehr dichte Schichtstruktur resultiert. Kalzi-
niertes Aluminiumsilikat, das nicht plattchenférmig ausgebildet ist, bildet diese
Schichtstrukturen nicht aus. Nicht plattchenformiges kalziniertens Aluminiumsilikat kann
beispielsweise durch mahlen von plattchenférmigen kalziniertem Aluminiumsilikat erhalten
werden oder durch entsprechende Einstellung der Herstellungsparamater. Unter plattichen-
formig (auch als flake-formig oder flake-artig bezeichnet) werden Partikel verstanden die

einen wesentlich grolleren Durchmesser als Dicke aufweisen.

Dabei ist es erfindungsgemal} besonders bevorzugt wenn das platichenférmige, kalzinierte
Aluminiumsilikat ein (vorzugsweise durchschnittliches) Aspektverhaltnis von 3 bis 100 auf-
weist, vorzugsweise von 5 bis 95 aufweist, insbesondere bevorzugt von 10 bis 90 aufweist.
In einer bevorzugten Ausgestaltung ist das (vorzugsweise durchschnittliche) Aspektver-
haltnis des anorganischen Pigments gréRer als 15. Bei dem Aspekiverhélinis (auch ,As-
pect ratio® oder ,Shape-Faktor” genannt) handelt es sich um den Quotienten zwischen dem
Durchmesser und der Dicke des Plattichens des anorganischen Pigments vor dem Vermi-
schen mit den weiteren Komponenten. Ein Aspektverhditnis von 15 bedeutet, dass der

Durchmesser des Plattchens 15-mal gréfier ist, als die Dicke des Plattchens.
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In einer bevorzugten Ausgestaltung des erfindungsgemalien Aufzeichnungsmaterials wei-
sen 85 bis 93 % der zur Herstellung der Zwischenschicht eingesetzien kalzinierten Alumi-
niumsilikatpartikel eine durch Rontgen-Granulometrie bestimmte Partikelgrofie von kleiner

gleich 2 ym auf.

Eigene Untersuchungen haben gezeigt, dass diese kalzinierten Aluminiumsilikatpartikel
besonders gut geeignet sind, zur Herstellung von erfindungsgemal verwendeten Zwi-

schenschichten.

In einer bevorzugten Ausgestaltung des erfindungsgemalen Aufzeichnungsmaterials
weist das verwendete kalzinierte Aluminiumsilikat eine Brightness (auch Weiligehalt oder
Helligkeit genannt) von grofler gleich 85 %, vorzugsweise groler gleich 80 % besonders

bevorzugt von grofier gleich 92 % auf.

Besonders vorteilhaft ist es, wenn das kalzinierte Aluminiumsilikat in der Zwischenschicht
eine Olzahl von mindestens 80 cm®100 g und noch besser von 100 cm®100 g aufweist,
bestimmt nach DIN EN ISO 787-5:1995-10 (Titel: Aligemeine Prifverfahren fiir Pigmente
und Fillstoffe - Teil 5. Bestimmung der Olzahl (ISO 787-5:1980); Deutsche Fassung
EN ISO 787-5:1995).

Es hat sich in eigenen Untersuchungen liberaschenderweise gezeigt, dass der in erfin-
dungsgemalien Aufzeichnungsmaterialien hohe Massenanteil an kalziniertem Aluminium-

silikat von Uber 50 % zu besonders guten Eigenschaften fihrt.

Es ist erfindungsgemald bevorzugt, wenn der Massenanteil des kalzinierten Aluminiumsili-
kats in der Zwischenschicht 60 bis 89 % betragt, bevorzugt 70 bis 88 % betragt, bezogen

auf die Gesamtmasse der Feststoffanteile in der Zwischenschicht.

Es ist erfindungsgemal weiter bevorzugt, wenn der Massenanteil des kalzinierten Alumi-
niumsilikats in der Zwischenschicht 80 bis 87 % betragt, bevorzugt 83 bis 87 % betragt,

bezogen auf die Gesamtmasse der Feststoffanteile in der Zwischenschicht.

Eigene Untersuchungen haben gezeigt, dass die warmeempfindlichen Aufzeichnungsma-
terialien besonders gute Eigenschaften aufweisen — insbesondere wenig oder kein ver-
schmieren des Druckbildes in den unbedruckten Bereich, hohe Tageslicht- und Warmebe-

standigkeit, hohe Empfindlichkeit und hohe maximale Druckdichte (Dmax) — wenn der
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Massenanteil des kalzinierten Aluminiumsilikats innerhalb der oben angegebenen Gren-
zen liegt. Als optimaler Wert wurde ein Massenanteil des kalzinierten Aluminumsilikats von
ca. 86 % gefunden. Bei einem Massenanteil von Uiber 90 % nimmt das Verschmieren des
Druckbildes nicht mehr signifikant ab, allerdings verschlechtern sich die weiteren Eigen-
schaften des warmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterials schlagartig. Die Verschlechte-
rung der Eigenschaften lasst sich damit erklaren, dass zum einen die Bindekraft der Zwi-
schenschicht stark verschiechtert wird. Es hat sich gezeigt, dass beim Einsatz von kalzi-
niertem Aluminiumsilikat in der Zwischenschicht mit einem Massenanteil von tber 90 %
die Aluminiumsilikatpartikel nicht mehr ausreichend zusammengehalten werden kénnen
und es zum Abldsen bzw. Reilen der Zwischenschicht kommen kann. Dieses Abldsen
kann zu einer Verschlechterung des Druckbildes und zu Ablagerungen auf dem Druckkopf
fuhren. Ablagerungen auf dem Druckkopf kénnen zum Defekt des Druckkopfes oder zu
einer weiteren Verschlechterung des Druckbildes fihren. Zudem fihrt ein Massenanteil
von tber 90 % an kalziniertem Aluminiumsilikat in der Zwischenschicht dazu, dass auf-
grund der starken Offenporigkeit der Zwischenschicht das Bindemittel der warmeempfind-
lichen Aufzeichnungsschicht wahrend der Herstellung des warmeempfindlichen Aufzeich-
nungsmaterials teilweise von der Zwischenschicht aufgenommen wird und nicht mehr zum
Binden der warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht zur Verflgung steht. Um dieses
Aufnehmen des Bindemittels zu kompensieren, muss der Bindemittelgehalt der zur Her-
stellung der warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht verwendeten Beschichtungszu-
sammensetzung erhdht werden. Dieses Erhdhen des Bindemittelgehaltes flhrt allerdings

zu einer Verschlechterung der Druckempfindlichkeit und der maximalen Druckdichte.

In einer alternativen Ausgestaltung ist erfindungsgemaf besonders bevorzugt, wenn der
Massenanteil des kalzinierten Aluminiumsilikats in der Zwischenschicht 60 bis 79 % be-
tragt, bevorzugt 65 bis 75 % betrdgt, bezogen auf die Gesamtmasse der Feststoffanteile

in der Zwischenschicht.

In einer bevorzugten Ausgestaltung des erfindungsgemafien warmeempfindlichen Auf-
zeichnungsmaterials liegen neben dem kalzinierten Aluminiumsilikat keine weiteren orga-

nischen oder anorganischen Pigmente vor.

In einigen Ausgestaltungen kann es allerdings auch bevorzugt sein, wenn neben dem kal-
zinierten Aluminiumsilikat auch weitere anorganische oder organische Pigmente in der Zwi-
schenschicht vorliegen. Neben organischen Pigmenten, die vorzugsweise als organische

Hohikérperpigmente vorliegen, kann die Zwischenschicht auch weitere anorganische Pig-
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mente aufweisen, wobei die anorganischen Pigmente einzeln oder in Kombination unter-
einander ausgesucht sind aus der Liste, umfassend natirliches Kaolin, Siliziumoxid und
hier besonders Bentonit, Kalziumkarbonat sowie Aluminium-Oxid-Hydroxide und hier be-

sonders Bohmit.

Erfindungsgemaf bevorzugt ist ein warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial, wobei die
Zwischenschicht zudem ein oder mehrere Bestandteil(e) enthalt, ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Bioziden, Bindemittein, Dispergiermitteln, Trennmitteln, Entschau-

mern, Verdickern und optischen Aufhellern.

Erfindungsgemal bevorzugt ist ein warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial, wobei die
Zwischenschicht neben dem kalzinierten Aluminiumsilikat und ggf. neben den weiteren an-
organischen und/oder organischen Pigmenten, mindestens ein Bindemittel enthalt, vor-
zugsweise auf Basis eines synthetischen Polymers, wobei Styrol-Butadien-Latex beson-
ders gute Ergebnisse liefert. Die Verwendung eines synthetischen Bindemittels unter Bei-
mischung mindestens eines natirlichen Polymers, wie besonders bevorzugt Starke, stellt
eine besonders geeignete Ausflihrungsform dar. Im Rahmen von Versuchen mit wurde
ferner festgestelit, dass ein Bindemittel-Pigment-Verhaltnis innerhalb der Zwischenschicht
zwischen 3:7 und 1:9, jeweils bezogen auf den Massenanteil in der Zwischenschicht, eine

besonders geeignete Ausfihrungsform darstelit.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform wird als Bindemittel in der Zwischen-

schicht eine Mischung aus Styrol-Butadien-Latex und Starke verwendet.

Eigene Untersuchungen haben gezeigt, dass die Kombination aus Styrol-Butadien-Latex
und Starke einen positiven Einfluss auf die Eigenschaften des warmeempfindlichen Auf-
zeichnungsmaterials haben. Bei der Verwendung von reinem Styrol-Butadien-Latex wer-
den warmeempfindliche Aufzeichnungsmaterialien erhalten, die eine sehr hohe Bindung
aufweisen. Allerdings werden durch das Styrol-Butadien-Latex die Poren des kalzinierten
Aluminumsilikats verschlossen. Der Zusatz von Starke fiihrt iberraschenderweise dazu,
dass die Zwischenschicht weiterhin eine hohe Offenporigkeit beibehéit. Durch die Kombi-
nation aus Styrol-Butadien-Latex und Starke wird somit eine Zwischenschicht erhalten, die
eine sehr gute Bindung aufweist und gleichzeitig eine hohe Offenporigkeit des kalzinierten
Alumniniumsilikats beibehalt. Die Kombination aus Styrol-Butadien-Latex und Starke fuhrt
daher zu Zwischenschichten, die mit den jeweils alleine Verwendeten Bindemitteln nicht

erhalten werden kdnnen.
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Uberraschenderweise hat sich zudem gezeigt, dass die Eigenschaften der Zwischen-
schicht, die Styrol-Butadien-Latex und Starke enthalt, noch weiter verbessert werden kon-

nen, wenn die Zwischenschicht Methylcellulose und/oder ein Dispergierhilfsstoff enthalt.

Im Vergleich zu Polyviynlalkohol weist Styrol-butadien-Latex eine wesentlich héhere Bin-
dekraft auf und ist daher bevorzugt. Zusatzlich ist Syryol-Butadien-Latex bevorzugt, da es
nicht wasserldslich ist und nach dem Trocknen der Zwischenschicht beim Auftrag der war-

meempfindlichen Aufzeichnungsschicht nicht mehr angeldst wird.

Erfindungsgemal bevorzugt ist ein warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial, wobei die
flachenbezogene Masse der Zwischenschicht im Bereich von 4,0 bis 15,0 g/m? liegt, vor-
zugsweise im Bereich von 6,0 bis 12,0 g/m? liegt, besonders bevorzugt im Bereich von 7.0

bis 10 g/m? liegt.

Eigene Untersuchungen haben gezeigt, dass besonders gute Ergebnisse erreicht werden

kénnen, wenn die Zwischenschicht vergleichsweise dick ausgebildet ist.

Erfindungsgemaf bevorzugt ist ein warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial, wobei der
Farbstoffvorlaufer ausgewahit ist aus Derivaten von Verbindungen aus der Gruppe beste-

hend aus Fluoran, Phthalid, Lactam, Triphenylmethan, Phenothiazin und Spiropyran.

Eigene Untersuchungen haben gezeigt, dass diese Farbstoffvorldufer besonders gute Ei-
genschaften in Kombination mit dem erfindungsgemaf verwendeten Farbentwicklern bzw.

dem Farbentwicklergemisch aufweisen.

Ein bevorzugtes erfindungsgemales warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial weist
als Farbstoffvorldufer vorzugsweise Verbindungen des Fluorantyps auf, ausgewahit aus
der Gruppe bestehend aus 3-Diethylamino-6-methyl-7-anilinofluoran, 3-Diethylamino-6-
methyl-7-(3'-methylphenylamino)fluoran (6'-(diethylamino)-3'-methyl-2'-(m-tolylamino)-3H-
spirolisobenzofuran-1,9'-xanthen]-3-one; ODB-7), 3-Di-n-pentyl-amino-6-methyl-7-ani-
linofluoran, 3-(Diethylamino)-6-Methyl-7-(3-Methylphenylamino)fluoran,  3-Di-n-butyla-
mino-7-(2-chloranilino)fluoran, 3-Diethylamino-7-(2-chloranilino)fluoran, 3-Diethylamino-6-
methyl-7-xylidinofluoran, 3-Diethylamino-7-(2-carbomethoxyphenylaminoifluoran, 3-Pyr-
rolidino-6-methyl-7-anilinofluoran,  3-Pyrrolidino-6-methyl-7-(4-n-butyl-phenylamino)fluo-
ran, 3-Piperidino-6-methyl-7-anilinofluoran, 3-N-n-Dibutylamin-6-methyl-7-anilinofluoran
(ODB-2), 3-(N-Methyl-N-cyclohexyl)amino-6-methyl-7-anilinofluoran, 3-(N-Methyl-N-pro-
pylJamino-6-methyl-7-anilinofluoran,  3~(N-Methyl-N-tetrahydrofurfuryl)amino-6-methyl-7-
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anilinofluoran),  3-(N-Ethyl-N-isoamyl)amino-6-methyl-7-anilinofluoran,  3-(N-Ethyl-N-
tolyhamino-6-methyl-7-anilinofluoran, 3-(N-Ethyl-N-tetrahydrofuryl)amino-6-methyl-7-ani-
linofluoran, 3-(N-Ethyl-N-isopentylamino)-6-methyl-7-anilinofluoran,  3~(N-Ethyl-4-tolui-
dino)6-methyl-7-(4-toluidino)fluoran und 3-(N-Cyclopentyl-N-ethyhamino-6-methyl-7-ani-

linofluoran.

Ebenfalls bevorzugt sind erfindungsgemalie warmeempfindliche Aufzeichnungsmateria-
lien, die als Farbstoffvorlaufer die in den Absatzen [0049] bis [0052] der EP 2 923 851 A1

genannten Verbindungen enthalten.

Erfindungsgemaf besonders bevorzugt ist ein warmeempfindliches Aufzeichnungsmate-
rial, wobei der Farbstoffvorlaufer ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 3-N-Di-n-
butylamin-6-methyl-7-anilinofluoran (ODB-2) und 3-(N-Ethyl-N-isopentylamino)-6-methyl-

7-anilinofluoran.

Erfindungsgemal bevorzugt ist ein warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial, wobei die
warmeempfindliche Aufzeichnungsschicht zudem ein oder mehrere Bestandteil(e) enthalt,
ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Bindemitteln, Sensibilisatoren, Pigmenten, Dis-
pergiermitteln, Antioxidationsmitteln, Trennmitteln, Entschdumern, Lichtstabilisatoren und

optischen Authellern.

Erfindungsgemal bevorzugt ist ein warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial, wobei die

warmeempfindliche Aufzeichnungsschicht einen Sensibilisator enthalt.

Bei Verwendung eines Sensibilisators wird der Sensibilisator wahrend der Zufihrung von
Warme wadhrend des Druckvorgangs zuerst geschmolzen und der geschmolzene Sensibi-
lisator 10st die in der warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht nebeneinander vorliegen-
den Farbbildner und Farbentwickler und/oder senkt die Schmelztemperatur der Farbbildner
und Farbentwickler, um eine Farbentwicklungsreaktion herbeizufihren. Der Sensibilisator

nimmt an der Farbenwicklungsreaktion selbst nicht teil.

Unter einem Sensibilisator werden daher Substanzen verstanden, die zur Einstellung der
Schmeliztemperatur der warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht dienen und mit denen
vorzugsweise eine Schmelztemperatur von ca. 70 bis 80 °C eingestelit werden kann, ohne

dass die Sensibilisatoren selbst an der Farbenwicklungsreaktion beteiligt sind.
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Erfindungsgemal kdnnen als Sensibilisatoren beispielsweise Fettsduresalze, Fettsdurees-
ter und Fettsdureamide (z. B. Zinkstearat, Stearinsaureamid, Palmitinsdureamid, Oleinsau-
reamid, Laurinsdureamid, Ethylen- und Methylenbisstearinsaureamid, Methyloistearinsau-
reamid) (vorzugsweise Fettsaureamide mit jeweils einer Zahi von C-Atomen im Bereich
von 16 bis 24), Fettsdureamidderivate (z. B. N-(2-Hydroxyethyhoctadecansdureamid, N-
(Hydroxymethylhoctadecansaureamid), Ethylenglycol-m-tolyl-ether, Naphthalinderivate,

Biphenylderivate, Phtalate und Terephtalate eingesetzt werden.

Erfindungsgemal besonders bevorzugt ist ein warmeempfindliches Aufzeichnungsmate-
rial, wobei der Sensibilisator ausgewahit ist aus der Gruppe bestehend aus 1,2-Bis(3-me-
thylphenoxy)ethan, 1,2-Diphenoxyethan, 1,2-Di(m-methylphenoxy)ethan, 2-(2H-Benzotri-
azol-2-yl)-p-cresol, 2,2-Bis(4-methoxyphenoxy)diethylether, 4,4'-Diallyloxydiphenylsulfon,
4-Acetylacetophenon, 4-Benzybiphenyl, Acetoessigsaureanilide, Benzyl-2-naphthylether,
Benzyl-naphthylether, Benzyl-4-(benzyloxy)benzoat, Benzylparaben, Bis(4-chlorbenzyljo-
xalatester, Bis(4-methoxyphenyllether, Dibenzyloxalat, Dibenzylterephthtalat, Dimethyl-
terephtalat, Dimethylsulfon, Diphenyladipat, Diphenylsulfon, Ethylenbisstearinsdureamind,
Fettsdureanilide, m-Terpenyl, N-Hydroxymethylstearinsdureamind, N-Methylolstearamid,
N-Stearylharnstoff, N-Stearylstearinsdureamid, N-(2-Hydroxyethyl)octadecansaureamid,
N-(Hydroxymethyloctadecansaureamid, p-Benzylbiphenyl, Phenylbenzolsulfonatester,
Salicylsdureanilid, Stearamid, Ethylenglycol-m-tolyl-ether und a,a’-Diphenoxyxylen, wobei
Ethylenglycol-m-tolyl-ether, Benzylnaphthylether, Diphenylsulfon, 1,2-Di{m-methylphen-

oxy)ethan und 1,2-Diphenoxyethan besonders bevorzugt sind.

In einer besonders bevorzugten Ausgestaltung des erfindungsgemalen warmeempfindli-
chen Aufzeichnungsmaterials enthalt die wirmeempfindiiche Aufzeichnungsschicht 1,2-
Diphenoxyethan, Ethylenglycol-m-tolyl-ether oder eine Mischung aus 1,2-Diphenoxyethan

und Ethylenglycol-m-tolyl-ether als Sensibilisator.

Eigene Untersuchungen haben gezeigt, dass bei der Verwendung von 1,2-Diphenoxyethan
als Sensibilisator die Bestandigkeit gegenuber Lanolin und die Hitzebestandigkeit bei 90

°C verbessert werden kann, im Vergleich mit anderen Sensibilisatoren.

Ebenfalls bevorzugt sind erfindungsgemalie warmeempfindliche Aufzeichnungsmateria-
lien, die als Sensibilisator die in den Absatzen [0059] bis [0061)] der EP2923851A1 genann-

ten Verbindungen enthalten.
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Entsprechend einer ersten bevorzugten Ausflihrung werden diese Sensibilisatoren jeweils
allein, das bedeutet, nicht in Kombination mit den anderen genannten Sensibilisatoren aus
der vorstehenden Liste, eingesetzt. Entsprechend einer zweiten, gleichsam bevorzugten
Ausfithrung werden mindestens zwei Sensibilisatoren, ausgesucht aus der vorstehenden

Liste, in die warmeempfindliche Aufzeichnungsschicht eingebunden.

Erfindungsgemal bevorzugt ist ein warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial, wobei der
Sensibilisator einen Schmelzpunkt von 60 °C bis 180 °C, bevorzugt einem Schmelzpunkt
von 80 °C bis 140 °C aufweist.

Weiterhin kann sich in den erfindungsgemalien warmeempfindlichen Aufzeichnungsmate-
rialien die Verwendung von 4,4"-Diaminodiphenylsulfon (4,4-DDS, Dapson) als ein zusatz-
liches Additiv in der warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht als gegebenenfalls zweck-
maRig erweisen. Die Verwendung von 4,4"-Diaminodiphenylsulfon in Thermopapieren ist
z.B. in der WO 2014/143174 A1 beschrieben. Die Erfindung kann in diesem Fali dann ein
warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial betreffen, wobei 4,4"-Diaminodiphenylsulfon
in der warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht, insbesondere zusatzlich als Additiv, ent-

halten ist.

Ebenfalls bevorzugt sind warmeempfindliche Aufzeichnungsmaterialien, wobei die wirme-
empfindliche Aufzeichnungsschicht ein Bindemittel enthalt, vorzugsweise ein vernetztes
oder unvernetztes Bindemittel ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyvinylalkohol,
carboxylgruppen-modifiziertem Polyvinylalkohol, Ethylen-Vinylalkohol-Copolymer, einer
Kombination aus Polyvinylaikohol und Ethylen-Vinylalkohol-Copolymer, silanolgruppen-
modifiziertem Polyvinylalkohol, diaceton-modifiziertem Polyvinylalkohol, Acrylat-Copoly-

mer und filmbildenden Acrylcopolymeren.

Bevorzugt enthalt die Beschichtungsmasse zur Ausbildung der wirmeempfindlichen Auf-
zeichnungsschicht des erfindungsgemafien warmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterials
neben einem oder mehreren Bindemitteln ein oder mehrere Vernetzungsmittel fiir das oder
die Bindemittel. Bevorzugt ist das Vernstzungsmittel ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus Zirconiumcarbonat, Polyamidaminepichiorhydrinharzen, Borsaure, Glyoxal,
Dihydroxy bis(ammonium lactato)titanium(lV) (CAS-Nr. 65104-06-5; Tyzor LA) und Glyo-

xalderivaten.
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Ein erfindungsgemafles warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial, dessen warmeemp-
findliche Aufzeichnungsschicht aus einer solchen Beschichtungsmasse, enthaltend ein o-
der mehrere Bindemittel und ein oder mehrere Vernetzungsmittel fiir das oder die Binde-
mittel, gebildet ist, enthalt in der warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht ein oder meh-
rere durch Umsetzung mit einem oder mehreren Vernetzungsmitteln vernetzte Bindemittel,
wobei das oder die Vernetzungsmittel ausgewahilt sind aus der Gruppe bestehend aus Zir-
coniumcarbonat, Polyamidaminepichlorhydrinharzen, Borsdure, Glyoxal, Dihydroxy
bis(ammonium lactato)titanium(iV) (CAS-Nr. 65104-06-5; Tyzor LA) und Glyoxalderivaten.
Unter "vernetztes Bindemittel" wird dabei das durch Umsetzung eines Bindemittels mit ei-

nem oder mehreren Vernetzungsmitteln gebildete Reaktionsprodukt verstanden.

Erfindungsgemaf bevorzugt ist ein warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial, wobei die
flachenbezogene Masse der warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht im Bereich von
1,5 bis 6 g/m? liegt, vorzugsweise im Bereich von 2,0 bis 5,5 g/m? liegt, besonders bevor-
zugt im Bereich von 2,0 bis 4,8 g/m? liegt, weiter bevorzugt im Bereich von 2,5 bis 3,5 g/m?

liegt.

Ebenfalls erfindungsgemal bevorzugt ist ein warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial,
wobei der Massenanteil des Farbentwicklergemisches in der warmeempfindlichen Auf-
zeichnungsschicht 35 bis 15 % betrégt, vorzugsweise 31 bis 19 %, besonders bevorzugt
28 bis 22 %, bezogen auf den gesamten Feststoffanteil der warmeempfindlichen Aufzeich-

nungsschicht.

In erfindungsgemalien Aufzeichnungsmaterialien kdnnen zuséatzlich noch Bildstabilisato-
ren, Dispergiermittel, Antioxidationsmittel, Trennmittel, Entschdumer, Lichtstabilisatoren,
Aufheller, wie sie im Stand der Technik bekannt sind, eingesetzt werden. Jede der Kom-
ponenten wird Gblicherweise in einer Menge, mit einem Massenanteil von 0,01 bis 15 %,
insbesondere — mit Ausnahme von Entschaumer — 0,1 bis 15 %, vorzugsweise 1 bis 10 %
eingesetzt, bezogen auf den gesamten Feststoffanteil der warmeempfindlichen Aufzeich-
nungsschicht. Bei Einsatz von Entschaumern in den diesbeziiglichen Rezepturen kann in
den erfindungsgemalen Aufzeichnungsmaterialien der Entschdumer in Mengen mit einem
Massenanteil von 0,03 bis 0,05 % vorhanden sein, bezogen auf den gesamten Feststoff-

anteil der warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht.

Erfindungsgemaf bevorzugt sind erfindungsgemafle warmeempfindliche Aufzeichnungs-

materialien, die als selbstklebende Etiketten ausgebildet sind. Die Verwendung von selbst-
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klebenden Etiketten ist in zahlreichen Anwendungen dullerst beliebt. So werden beispiels-
weise Briefmarken, Paketaufkleber, Werbeetiketten, Vignetten oder Preisetiketten als
selbstklebende Etiketten angeboten und verwendet. Bedruckbare Etiketten werden eben-
falls im Einzelhandel zur Auszeichnung von selbst auszuwiegenden Produkten oder im
&ffentlichen Personenverkehr — beispielsweise als Kofferaufkleber — weitgehend flachen-

deckend eingesetzt.

Ein warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial ist somit erfindungsgemaf bevorzugt, wo-
bei auf der der Vorderseite des Substrats abgewandten Riickseite des Substrats eine Kleb-

stoffschicht angeordnet ist.

Selbstklebende Etiketten sind mit einer Klebstoffschicht ausgestattet, die es ermdglicht das
selbstklebende Etikett an den gewlnschten Anwendungsort zu kleben. Bis zur Verwen-
dung des selbstklebenden Etiketts wird die Klebstoffschicht Gblicherweise von einem se-
paraten Releasepapier abgedeckt, sodass die Klebstoffschicht nicht verunreinigt wird oder
das selbstklebende Etikett nicht bereits vor der erwiinschien Verwendung festklebt. Die
Verwendend eines separaten Releasepapiers ist insbesondere bei vorausgestanzten Efi-
ketten bevorzugt. Bei Endlosetiketten von der Rolle ist es wesentlich beliebter und auch
praktischer in ihrer Handhabung, wenn die Etiketten vorderseitig Beschichtungen aufwei-
sen, die dehasiv ausgebildet sind gegeniiber den rickseitigen Klebstoffschichten. In die-
sem Fall werden die riickseitigen Klebstoffschichten bis zu ihrer Verwendung von den vor-
derseitig dehasiv ausgebildeten Schichten abgedeckt. Da die selbstklebenden Etiketten
somit als ihr eigenes Releasepapier dienen, kann auf ein separates Releasepapier ver-
zichtet werden, sodass die Entsorgung des Releasepapiers am Anwendungsort entfalit.
Diese Technik hat sich insbesondere bei Etiketten bewahrt, die an Ort und Stelle bedruckt
und verwendet werden. Ohne ein Releasepapier oder eine Releaseschicht ware die Lage-

rung von Etiketten kaum moglich.

Ein warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial ist erfindungsgemaf bevorzugt, wobei auf
der warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht eine Trennschicht angeordnet ist, welche
dehéasiv ausgebildet ist gegeniber Klebstoffschichten, wobei diese Trennschicht zumindest

eine organosiloxangruppenhaltige Verbindung oder ein Wachs enthalt.

Unter einem Wachs wird im Rahmen dieser Erfindung ein Wachs verstanden, das durch
chemische Modifikation eines pflanzlichen Ols gewonnen wird. Bei der chemischen Modi-
fikation kann es sich beispielsweise um eine teilweise oder vollstandige Hydrierung mit

einem metallischen Katalysator, beispielsweise Nickel, und Wasserstoff handeln, wobei
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sémtliche oder ein Teil der Doppelbindungen des Ols zu Einfachbindungen hydriert wer-
den. Anders als pflanzliche Ole liegen die Wachse bei 20 °C nicht fliissig sondern fest vor.
Die chemische Modifikation des pflanziichen Ols bewirkt somit eine Schmelzpunkterho-

hung.

Unter einem pflanzlichen Ol wird ein Fettsauretriglycerid verstanden, dass aus Pflanzen
oder Pflanzenteilen gewonnen wird. Die Gewinnung des Ols erfolgt dabei (iblicherweise
durch Pressen, Extraktion oder Raffination der Ole aus den Pflanzen oder Pflanzenteilen.
Die Gewinnung der Ole ist dem Fachmann bekannt. Werden Pflanzensamen zur Olgewin-
nung benutzt, werden diese als Olsaaten bezeichnet. In den Samen kommt das Ol in Form
von Lipiden vor, die dessen Zellmembran und Energiereserven darstellen. Abhangig von
dem Anteil an ungesattigten Fettsduren im Ol wird zwischen nichttrocknenden (beispiels-
weise Olivendl), haibtrocknenden (beispielsweise Soja- oder Rapsdl) und trocknenden
Olen (beispielsweise Lein- oder Mohnél) unterschieden. Der Begriff , Trocknung® bezeich-
net hierbei nicht Verdunstung, sondern das durch Oxidation und Polymerisation der unge-
séttigten Fettsauren bedingte Festwerden des Ols. Die Verwendung von halbtrocknenden
und trocknenden Olen als Ausgangsstoff zur Herstellung der erfindungsgeman verwende-

ten Wachse ist bevorzugt.

Magliche Quellen fiir pflanzliche Ol somd Agaidl, Algenél, Argandl (aus den Friichten des
Arganbaums), Avocadodl (aus dem Fruchifleisch der Avocado des Avocadobaums),
Babacuél, Baumwollsamendl (aus den Samen der Baumwollpflanze), Borretschdl oder
Borretschsamendl (aus den Samen der Borretschpflanze), Cupuacu-Butter, Cashew-Scha-
lendl, Disteldl (auch ,Saflordl® genannt, aus den Samen der Farberdistel oder Carthamus),
Erdnussdl (aus der Frucht der Erdnusspflanze), Haselnussél (aus den Haselniissen des
Haselnussbusches), Hanfdl (aus den Samen des Speisehanfs), Jatrophadl (aus dem Sa-
men der Jatropha curcas), Jojobadl (eigentlich ein flissiges Wachs; aus den Samen des
Jojobastrauchs), Kameliedl (aus den Samen der Camellia oleifera, Camellia sinensis oder
Camellia japonica, Kakaobutter, Kokosdl (aus dem Samenfleisch der Kokosnuss, der
Baumfrucht der Kokospalme), Kiirbiskerndl (auch als Kerndl bezeichnet; aus den Samen-
kernen des Steirischen Olkiirbis), Leindl (aus den reifen Leinsamen des Lein), Leindotterol
(aus den Samen des Leindotters, Familie der Kreuzblitengewachse), Macadamiadl (aus
den Niissen des Macadamiabaums), Maiskeimdl (aus den Keimen von Mais), Mandeldl
(aus den Mandeln des Mandelbaums), Mangobutter (aus Mangifera indica), Marillenkerndl
bzw. Aprikosenkerndl (aus dem Aprikosenkern — also der Mandel des Aprikosensteins —
der Aprikose bzw. Marille), Mohnél (aus den Samenkdrnern des Mohns), Nachtkerzendl,

Olivend! (aus dem Fruchtfleisch und dem Kern der Olive, der Frucht des Olivenbaums,

PCT/EP2019/052349



20

25

30

WO 2019/149806

-25.-

Palmél (aus dem Fruchtfleisch der Palmfrucht, der Frucht der Olpalme), Palmkerndl (aus
den Kernen der Palmfrucht, der Frucht der Olpalme), Papayadl, Pistaziendl, Pekannussél,
Perilladl aus den Samen der der Perilla-Pflanze (Shiso, Sesamblatt), Rapsdl (aus dem Sa-
men von Raps, Familie der Kreuzblitengewachse), Reisdl, Rizinusdl (aus dem Samen des
Wunderbaums), Sanddorndl (aus dem Fruchtfleisch der Sanddornbeere, der Frucht des
Sanddornstrauches), Sanddornkerndl! (aus den Kernen der Sanddornbeere, der Frucht des
Sanddomnstrauches), Senfol (aus den Samenkdrnern des Schwarzen Senfs), Schwarz-
kimmeld! (aus den Samen der Fruchtkapsel der Schwarzkimmelpflanze), Sesamdl (aus
den Samen der Sesampflanze), Sheabutter (aus den Samen des Sheanussbaums), Sojadl
(aus den Bohnen der Sojabohne), Sonnenblumend! (aus den Kernen der Sonnenblume),
Tungdl, Walnussdl (aus den Kernen der Niisse des Walnussbaums), Wassermelonensa-
mendl, Traubenkerndl (aus den Kernen der Friichte (Weintraube) der Weinpflanze bzw.
Weinrebe), Weizenkeimdl (aus den Keimen des Weizens) und/oder Zederndl (aus dem
Holz der Libanonzeder). Diese Liste ist nicht als abgeschlossen anzusehen, sie zeigt Mog-
lichkeiten zur Gewinnung von pflanzlichen Olen, welche zu einem erfindungsgeman ver-

wendeten Wachs umgesetzt werden kdnnen.

Es ist Erfindungsgeman bevorzugt, wenn das Wachs ein Wachs auf Basis eines Ols han-
delt, ausgewahlt aus der Liste umfassend Palmdl, Kokosdl, Mohndl, Olivendl, Leindl, So-
jadl, Sonnenblumendl, Disteldl und Rapsdl, vorzugsweise handelt es sich bei dem Wachs
auf Basis eines pflanzlichen Ols um ein Wachs auf Basis eines Sojadls, d. h. um Sojadl-

wachs bzw. Sojawachs.

Erfindungsgemaf bevorzugt sind Wachse, die einen Schmelzpunkt tGber 40 °C, vorzugs-

weise Uber 50 °C, besonders bevorzugt Gber 60 °C aufweisen.

Eigene Untersuchungen haben gezeigt, dass bei der Verwendung von Wachsen mit einem
Schmelzpunkt von Gber 20 °C bereits sehr gute Ergebnisse erhalten werden kdnnen. Al-
lerding konnte Gberraschenderweise gezeigt werden, dass bei der Verwendung von Wach-
sen mit einem Schmelzpunkt von tiber 40 °C die Bestandigkeit der Trennschicht gegenlber
mechanischer Belastung gesteigert werden kann. Diese Bestandigkeit wird bei noch héhe-
ren Schmelzpunkten der Wachse noch weiter gesteigert. Eigene Untersuchungen haben
zudem gezeigt, dass der optimale Schmelzpunkt der Wachse im Bereich von 60 bis 80 °C
liegt, sofern die Trennschicht bei Temperaturen zwischen 6 °C und 30 °C verwendet wer-
den sollen. Sofern die Trennschicht auch bei hdheren Temperaturen angewendet werden

sollen, kann es sinnvoll sei, ein Wachs mit hdherem Schmelzpunt zu verwenden.
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Erfindungsgemal bevorzugt sind Trennschichten, wobei der Massenanteil des Wachses
in der Trennschicht 6 bis 98 % betragt, vorzugsweise 20 bis 90 % betragt, besonders be-

vorzugt 50 bis 89 % betragt, bezogen auf die Gesamtmasse der Trennschicht.

Dabei ist es erfindungsgemaf bevorzugt wenn in der Trennschicht neben dem Wachs zu-
satzlich ein polymeres Bindemittel enthalten ist, vorzugsweise ein vernetztes oder unver-
netztes Bindemittel, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Starke, Polyvinylalkohol,
carboxylgruppenmodifiziertem Polyvinylalkohol, Ethylen-Vinylalkohol-Copolymer, einer
Kombination aus Polyvinylalkohol und Ethylen-Vinylalkohol-Copolymer, Ethylen-Vi-
nylacetat-Copolymer, silanolgruppen-modifiziertem Polyvinylalkohol, diaceton-modifizier-
tem Polyvinylalkohol, modifiziertem Polyethylenglycol, unmodifiziertem Polyethylenglycol,
d-isodecyl-w-hydroxy-Poly(oxy-1,2-ethanediyl), Styrol-Butadien-Latex, Styrol-Acrylat-Po-

lymeren, Acrylcopolymeren und Mischungen hieraus.

Sofern die Trennschicht einer organosiloxangruppenhaltige Verbindung enthalt, hat es sich
in verschiedenen Untersuchungen gezeigt, die im Zusammenhang mit der hier vorliegen-
den Erfindung gemacht wurden, dass flr die Trennschicht eine flachenbezogene Masse in
einem Bereich von 0,5 g/m? bis 3 g/m?, bevorzugt 0,8 g/m? bis 1,85 g/m?, besonders be-

vorzugt 0,85 g/m? bis 1,35 g/m? eingestellt wird.

Dabei wird das warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial vorzugsweise so hergestellt,
dass Teile der organosiloxangruppenhaltigen Verbindung nach dem Auftragen einer die
organosiloxangruppenhaltige Verbindung enthaltenden Beschichtungszusammensetzung
zunachst auf der wirmeempfindiichen Aufzeichnungsschicht verweilt und dabei teilweise
in die warmeempfindliche Aufzeichnungsschicht diffundiert bzw. penetriert, bevor die Be-
schichtungszusammensetzung vernetzt wird. Hierdurch bildet sich eine Diffusionszone
aus, welche die Haftung beider Schichten verbessert. Hierdurch wird erreicht, dass die
dehasiv ausgebildete Trennschicht an der warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht haf-

ten bleibt und sich nicht ablost.

Dabei ist es erfindungsgemaf bevorzugt, wenn die wobei die Diffusionszone ausgebildet
ist durch flachiges Eindiffundieren von Teilen mindestens der organosiloxangruppenhaltige
Verbindung aus der organosiloxangruppenhaltige Verbindung enthaltenden Beschich-
tungszusammensetzung in den zur Beschichtungszusammensetzung hin orientierten cbe-
ren Bereich der vor der Auftragung der Beschichtungszusammensetzung aufgetragenen

warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht und wobei ein Massenanteil von 1,5 bis 50 %
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der Gesamtheit der organosiloxangruppenhaltige Verbindung, in den oberen Bereich der

ausgebildeten warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht eindiffundiert ist.

Zur Beeinflussung der Menge des eindiffundierten Teils in die warmeempfindliche Auf-
zeichnungsschicht kommt den Bindemitteln und Pigmenten, die in die warmeempfindliche
Aufzeichnungsschicht bevorzugt eingebunden werden, eine wichtige Rolle zu. Zum einen
hat es sich herausgestellt, dass es sehr hilfreich und somit bevorzugt ist, wenn die warme-
empfindliche Aufzeichnungsschicht mindestens ein bevorzugt anorganisches Pigment ent-
halt, ausgesucht aus der Liste, umfassend natiirliches Kaolinit, kalziniertes Kaolinit, Mag-

nesiumsilikathydrat (Talk), Kalziumkarbonat und Siliziumdioxid (Kieselsdure).

Ganz besonders bevorzugt ist es hierbei, wenn das anorganische Pigment in der warme-
empfindlichen Aufzeichnungsschicht plattchenférmig ausgeformt ist, wie das beispiels-
weise bei Kaolinit und Talk der Fall sein kann. In der wirmeempfindlichen Aufzeichnungs-
schicht sind Kaolinit und Talk daher besonders bevorzugt. Insbesondere ist es bevorzugt,
wenn das anorganische, platichenférmige Pigment in der warmeempfindlichen Aufzeich-
nungsschicht (insbesondere Kaolinit und Talk) ein Aspektverhéltnis von 5 bis 100, vorzugs-
weise von 15 bis 100, insbesondere bevorzugt von 20 bis 100 aufweist. In einer bevorzug-
ten Ausgestaltung ist das Aspektverhaltnis des anorganischen Pigments in der warmeemp-

findlichen Aufzeichnungsschicht groer als 20.

Hinsichtlich der Menge an Pigment in der warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht gilt
ein auf die Gesamtmasse der warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht bezogener Be-
reich mit einem Massenanteil von 8 bis 18 % (atro) als besonders geeignet, der nach unten
eingeengt wird durch die zunehmende Gefahr méglicher Thermo-Druckkopf-Ablagerungen
und nach oben durch eine zunehmende Reduzierung der Empfindlichkeit gegenliber der

Druckbild bewirkenden Warme der Thermo-Druckkdpfe.

Wegen der hydrophoben Eigenschaft von organosiloxangruppenhaltige Verbindung in der
Trennschicht, die in die warmeempfindliche Aufzeichnungsschicht eindiffundieren, gilt es
als bevorzugt wenn die warmeempfindliche Aufzeichnungsschicht mindestens ein hydro-
philes Bindemittel beinhaltet. Ganz besonders bevorzugt sind dabei Bindemittel, ausge-
sucht aus der Liste, umfassend Ethylen-Vinylacetat-Copolymer, Polyvinylalkohol, Styrol-

Butadien-Latex, Styrol-Acrylat-Latex und Stérke.

Es ist bevorzugt wenn das als Bindemittel der warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht

eingesetzte Polyvinylalkohol einen Verseifungsgrad von mehr als 99 Mol.-% und eine nach
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DIN 53015 an einer wassrigen Losung mit 4 Masse-% bei 20 °C gemessene Viskositat von
mehr als 7 mPas, vorzugsweise mehr als 12 mPas, besonders bevorzugt mehr als 15
mPas aufweist. Insbesondere bevorzugt handelt es sich um ein Polyvinylalkohol (PVA) 15-
99 oder ein entsprechendes PVA mit hdherem Verseifungsgrad und/oder héherer Viskosi-
tat als PVA 15-99.

In einer bevorzugten Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei dem
Bindemittel der warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht um vernetzendes (selbst- oder
fremdvernetzendes) und/oder modifiziertes Polyvinylalkohol, wobei das modifizierte Polyvi-
nylalkohol vorzugsweise diacetonmodifiziertes Polyvinylalkohol, silanolgruppenmodifizier-
tes Polyvinylalkohol oder carboxylgruppenmodifiziertes Polyvinylalkohol ist, vorzugsweise
diacetonmodifiziertes Polyvinylalkohol oder silanolgruppenmodifiziertes Polyvinylalkohol

ist.

Insbesondere wenn als Bindemittel ein nicht selbstvernetzender Polyvinylalkohol einge-
setzt wird, ist es in einer bevorzugten Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung bevorzugt,
wenn die warmeempfindliche Aufzeichnungsschicht mindestens ein Ver-netzungshilfsmit-
tel enthalt, ausgesucht aus der Liste, umfassend: Borsaure, Polyamin, Epoxyharz, Dialde-
hyd, Formaldehydoligomere, Epiochlorhydrinharz, Adipinsauredihydrazid, Dimethylharn-

stoff, Melaminformaldehyd, allein oder in Abmischung untereinander.

Im Sinne der vorliegenden Erfindung gilt Ethylen-Vinylacetat-Copolymer als alieiniges Bin-
demittel oder in Verbindung mit Polyvinylalkohol als besonders bevorzugte Bindemittel,
das, bezogen auf die Gesamtmasse der warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht, in ei-
nem Bereich mit einem Massenanteil von 10 bis 20 % in die warmeempfindliche Aufzeich-

nungsschicht eingebunden ist.

In einer Ausgestaltung der erfindungsgemalen warmeempfindlichen Aufzeichnungsmate-
rialien wird die warmeempfindliche Aufzeichnungsschicht vollstandig oder teilweise mit ei-
ner Schutzschicht bedeckt ist. Durch die Anordnung einer die wérmeempfindliche Auf-
zeichnungsschicht abdeckenden Schutzschicht ist die warmeempfindliche Aufzeichnungs-
schicht auch nach auflen bzw. zum Tragersubstrat der ndchsten Lage innerhalb einer Rolle

abgeschirmt, sodass sie ein Schutz vor dufleren Einfliissen erfolgt.

Eine derartige Schutzschicht hat in solchen Fallen neben dem Schutz der unter der Schutz-

schicht angeordneten warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht vor Umwelteinfliissen
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haufig den zusatzlichen positiven Effekt, die Bedruckbarkeit des erfindungsgemalien war-
meempfindlichen Aufzeichnungsmaterials insbesondere im Indigo-, Offset- und Flexodruck
zu verbessern. Aus diesem Grund kann es flr bestimmte Anwendungsfalle erwiinscht sein,
dass das erfindungsgeméfle warmeempfindliche Aufzeichnungsmaterial eine Schutz-
schicht aufweist, obwohl durch die Prasenz eines Farbentwicklergemisches wie oben defi-
niert in der warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht des erfindungsgemalien warme-
empfindlichen Aufzeichnungsmaterials die Bestandigkeit eines auf einem erfindungsgema-
Ren warmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterial erhaltlichen Thermoausdrucks gegen-
iiber Stoffen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasser, Alkoholen, Fetten, Olen

und deren Mischungen auch ohne Schutzschicht bereits ausreichend ist.

Es ist erfindungsgeman bevorzugt, wenn die Schutzschicht eine nach DIN 53107:2016-05
(Titel: Priifung von Papier und Pappe - Bestimmung der Glatte nach Bekk) bestimmte Bekk-
Glatte von 350 bis 1500 Sekunden, vorzugsweise von 400 bis 1400 Sekunden aufweist.

Eigene Untersuchungen haben gezeigt, dass wenn die Schutzschicht als oberste Schicht
vorliegt und eine Bekk-Glatte von 350 bis 1500 Sekunden bzw. vorzugsweise von 400 bis
1400 Sekunden aufweist, die warmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien besonders
gute Eigenschaften aufweisen. Durch die hohe Glatte des warmeempfindlichen Aufzeich-
nungsmaterials wird — neben weiteren Vorteilen — der Thermokopf des Thermodruckers
geschont. Zudem weisen glatte warmeempfindliche Aufzeichnungsmaterialien eine beson-

ders gute Haptik und Optik auf und lassen sich besonders gut bedrucken.

Bevorzugt enthait die Schutzschicht des erfindungsgemaflen warmeempfindlichen Auf-
zeichnungsmaterials ein oder mehrere vernetzte oder unvernetzte Bindemittel ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus mit Carboxylgruppen modifizierten Polyvinylalkoholen, mit
Silanolgruppen modifizierten Polyvinylalkcholen, Diaceton-modifizierten Polyvinylalkoho-

len, teil- und vollverseiften Polyvinylalkoholen und filmbildenden Acrylcopolymeren.

Bevorzugt, sofern vorhanden, enthalt die Beschichtungsmasse zur Ausbildung der Schutz-
schicht des erfindungsgemaflen warmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterials neben ei-
nem oder mehreren Bindemitteln ein oder mehrere Vernetzungsmittel fir das oder die Bin-
demittel. Bevorzugt ist das Vemnetzungsmittel dann ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Borsdure, Polyaminen, Epoxyharzen, Dialdehyden, Formaldehydoligomeren, Epich-
lorhydrinharzen, Adipinsduredihydrazid, Melaminformaldehyd, Harnstoff, Methylolharn-
stoff, Ammoniumzirconiumcarbonat, Polyamidepichlorhydrinharzen und Dihydroxybis{am-
monium lactato)titanium(1V) Tyzor LA (CAS-Nr. 65104-06-5).
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Ein erfindungsgemales warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial, dessen Schutz-
schicht aus einer solchen Beschichtungsmasse enthaltend ein oder mehrere Bindemittel
und ein oder mehrere Vernetzungsmittel fir das oder die Bindemittel gebildet ist, enthalt in
der Schutzschicht ein oder mehrere durch Umsetzung mit einem oder mehreren Vernet-
zungsmitteln vernetzte Bindemittel, wobei das oder die Vernetzungsmittel ausgewahit sind
aus der Gruppe bestehend aus Borsaure, Polyaminen, Epoxyharzen, Dialdehyden, For-
maldehydoligomeren, Epichlorhydrinharzen, Adipinsauredihydrazid Melaminformaldehyd,
Harnstoff, Methylolharnstoff, Ammoniumzirconiumcarbonat, Polyamidepichlorhydrinhar-
zen und Dihydroxybis(ammonium lactato)titanium(IV) Tyzor LA (CAS-Nr. 65104-06-5). Un-
ter "vernetztes Bindemittel" wird dabei das durch Umsetzung eines Bindemittels mit einem

oder mehreren Vernetzungsmitteln gebildete Reaktionsprodukt verstanden.

In einer ersten Ausflihrungsvariante ist die die warmeempfindliche Aufzeichnungsschicht
ganz oder teilweise abdeckende Schutzschicht erhaltlich aus einer Beschichiungsmasse
umfassend einen oder mehrere Polyvinylalkohole und ein oder mehrere Vernetzungsmittel.
Es ist bevorzugt, dass der Polyvinylalkohol der Schutzschicht mit Carboxyl- oder insbeson-
dere Silanolgruppen modifiziert ist. Auch Mischungen verschiedener Carboxylgruppen- o-
der Silanol-maodifizierter Polyvinylalkohole sind bevorzugt einsetzbar. Eine solche Schutz-
schicht besitzt eine hohe Affinitat gegeniber der im Offset-Druckprozess eingesetzien, be-
vorzugt UV-vernetzenden Druckfarbe. Dies unterstiitzt entscheidend dabei, die Forderung

nach einer hervorragenden Bedruckbarkeit innerhalb des Offset-Drucks zu erfillen.

Das oder die Vernetzungsmittel fir die Schutzschicht gemal dieser Ausfihrungsvariante
sind vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Borsdure, Polyaminen, Epo-
xyharzen, Dialdehyden, Formaldehydoligomeren, Polyaminepichlorhydrinharz, Adipinsau-
redihydrazid, Melaminformaldehyd und Dihydroxybis(ammonium lactato)titanium(IV) Tyzor
LA (CAS-Nr. 65104-06-5). Auch Mischungen verschiedener Vernetzungsmittel sind mdg-
lich.

Bevorzugt liegt in der Beschichtungsmasse zur Ausbildung der Schutzschicht gemaR die-
ser Ausflhrungsvariante das Massenverhaltnis des modifizierten Polyvinylalkohols zu dem
Vernetzungsmittel in einem Bereich von 20 : 1 bis 5 : 1 und besonders bevorzugt in einem
Bereich von 12 : 1 bis 7 : 1. Besonders bevorzugt ist ein Verhaltnis des modifizierten Po-
lyvinylalkohols zum Vernetzungsmittel im Bereich von 100 Massenteilen zu 8 bis 11 Mas-

senteilen.
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Besonders gute Ergebnisse wurden erzielt, wenn die Schutzschicht gemal dieser Ausfiih-
rungsvariante zusatzlich ein anorganisches Pigment enthalt. Dabei ist das anorganische
Pigment vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Siliziumdioxid, Bentonit,
Béhmit, Kalziumcarbonat, natirlichem Kaolin, kalziniertem Kaolin und Mischungen aus den

genannten anorganischen Pigmenten.

Es ist bevorzugt, die Schutzschicht gemaR dieser Ausfiihrungsvariante mit einer flachen-
bezogenen Masse in einem Bereich von 1,0 g/m? bis 6 g/m? und besonders bevorzugt von
1,2 g/m? bis 3,8 g/m? aufzutragen. Dabei wird die Schutzschicht bevorzugt einlagig ausge-
bildet.

In einer zweiten Ausfiihrungsvariante umfasst die Beschichtungsmasse zur Ausbildung der
Schutzschicht ein wasserunldsliches, selbstvernetzendes Acrylpolymer als Bindemittel, ein
Vernetzungsmittel und einen Pigmentbestandteil, wobei der Pigmentbestandteil der
Schutzschicht aus einem oder mehreren anorganischen Pigmenten besteht und mindes-
tens mit einem Massenanteil von 80 % aus einem hoch gereinigten alkalisch aufbereiteten
Bentonit gebildet sind, das Bindemittel der Schutzschicht aus einem oder aus mehreren
wasserunldslichen, selbstvernetzenden Acrylpolymeren besteht und das Bindemittel-/Pig-

mentverhaltnis in einem Bereich von 7 : 1 bis 9 : 1 liegt.

Ein selbstvernstzendes Acrylpolymer innerhalb der Schutzschicht gemafl der hier be-
schriebenen zweiten Ausflihrungsvariante ist vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Styrol-Acryisaureester-Copolymerisaten, Acrylamidgruppen enthaltenden
Copolymerisaten aus Styrol und Acrylsdureester sowie Copolymeren auf Basis von Acryl-
nitril, Methacrylamid und Acrylester. Letztere sind bevorzugt. Als Pigment kann alkalisch
aufbereiteter Bentonit, natiirliches oder gefalltes Kalziumkarbonat, Kaolin, Kieselsdure o-
der Aluminiumhydroxid in die Schutzschicht eingebunden sein. Bevorzugte Vernetzungs-
mittel sind ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus zyklischem Harnstoff, Methylolharn-

stoff, Ammoniumzirconiumcarbonat und Polyamidepichlorhydrinharzen.

Durch die Wahl eines wasserunidslichen, selbstvernetzenden Acrylpolymers als Bindemit-
tel und dessen Massenverhaltnis (i) zum Pigment in einem Bereich von 7 : 1 bis 9: 1 sowie
(i) zum Vernetzungsmittel grofler als 5 : 1 ist schon bei einer Schutzschicht mit relativ
geringer flaichenbezogener Masse eine hohe Umweltresistenz des erfindungsgemafien
warmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterials gegeben. Solche Massenverhaltnisse sind

somit bevorzugt.
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Die Schutzschicht selbst kann mit Gblichen Streichwerke aufgetragen werden, wofir unter
anderem eine Streichfarbe nutzbar ist, bevorzugt mit einer flaichenbezogene Masse in ei-
nem Bereich von 1,0 bis 4,5 g/m?. In einer alternativen Variante ist die Schutzschicht auf-
gedruckt. Verarbeitungstechnisch und hinsichtlich ihrer technologischen Eigenschaften be-
sonders geeignet, sind solche Schutzschichten, die mithilfe von aktinischer Strahlung hart-
bar sind. Unter dem Begriff "aktinische Strahiung” sind UV- oder ionisierende Strahlungen,

wie Elektronenstrahlen, zu verstehen.

Das Erscheinungsbild der Schutzschicht wird malgeblich durch die Art der Glattung und
der die Friktion im Glattwerk und Kalander beeinflussenden Walzenoberflachen und deren
Materialien bestimmt. Insbesondere wegen bestehender Marktanforderungen wird eine
Rauhigkeit (Print Surf Rauhigkeit) der Schutzschicht von kleiner als 1,5 ym (bestimmt ent-
sprechend der ISO-Norm 8791, Teil 4) als bevorzugt angesehen. Besonders bewahrt hat
sich im Rahmen der dieser Erfindung vorausgegangenen Versuchsarbeiten die Verwen-
dung von Glattwerken, bei denen NipcoFiex- oder zonengeregelte Nipco-P-Walzen zum

Einsatz kommen, die Erfindung ist jedoch hierauf nicht beschrankt.

Ein warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial ist erfindungsgemal bevorzugt, wobei
das Substrat Papier, synthetisches Papier, Karton, Pappe oder Kunststofffolie ist oder um-

fasst.

Auch wenn nicht auf Papier als Substrat beschrankt, ist Papier und hier speziell ein nicht
oberflachenbehandeltes Streichrohpapier das Substrat, das sich am Markt auch mit Blick
auf die gute Umweltvertraglichkeit wegen der guten Recyclingfahigkeit durchgesetzt hat,
im Sinne der Erfindung bevorzugt. Unter einem nicht oberflachenbehandelten Streichroh-
papier ist ein nicht in einer Leimpresse oder in einer Beschichtungsvorrichtung behandeltes
Streichrohpapier zu verstehen. Fir die Erfindung sind im gleichen Malle Folien beispiels-
weise aus Polypropylen, Polyolefin und mit Polyolefin beschichtete Papiere als bahnférmi-
ges Substrat mdglich, ohne dass eine soiche Ausfiihrung ausschlieRenden Charakter auf-

weist.

In einer Ausfilhrungsform der vorliegenden Erfindung umfasst oder besteht das warme-

empfindliche Aufzeichnungsmaterial aus,

- einem Substrat, aufweisend eine Vorderseite und eine der Vorderseite gegeniiberlie-

gende Rickseite, wobei das Substrat Papier ist oder umfasst,
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- einer vorderseitig des bahnférmigen Substrats angeordneten warmeempfindlichen Auf-
zeichnungsschicht, wobei diese warmeempfindliche Aufzeichnungsschicht mindestens
einen Farbstoffvorlaufer und mindestens einen mit diesem Farbstoffvorlaufer reaktions-
fahigen Farbentwickler enthalt, wobei der Farbentwickler eine Verbindung der nachfol-

gend abgebildeten Formel (11} ist

CH,
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und keinen Farbentwickler der abgebildeten Formel (1) umfasst

0

SRas
()

- einer zwischen dem Substrat und der warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht an-

und

geordneten Zwischenschicht, umfassend kalziniertes Aluminiumsilikat, wobei der Mas-
senanteil des kalzinierten Aluminiumsilikats in der Zwischenschicht 60 bis 75 % betragt,
bezogen auf die Gesamtmasse der Feststoffanteile in der Zwischenschicht, wobei das
kalzinierte Aluminiumsilikat plattchenférmig ausgebildet ist und ein Aspektverhaltnis von
5 bis 95 aufweist, wobei die Zwischenschicht ein Styrol-Butadien-Latex, Starke und Me-

thylcellulose enthalt,

wobei die warmeempfindliche Aufzeichnungsschicht 1,2-Diphenoxyethan und/oder
Benzylnaphthylether umfasst und wobei die flichenbezogene Masse der Zwischenschicht
im Bereich von 4,0 bis 15,0 g/m? liegt, vorzugsweise im Bereich von 6,0 bis 12,0 g/m? liegt,
besonders bevorzugt im Bereich von 7,0 bis 10 g/m? liegt und die die flichenbezogene
Masse der warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht im Bereich von 1,5 bis 6 g/m? liegt,
vorzugsweise im Bereich von 2,0 bis 5,5 g/m? liegt, besonders bevorzugt im Bereich von
2,0 bis 4,8 g/m? liegt.
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In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung umfasst oder besteht das warme-

empfindliche Aufzeichnungsmaterial aus,

- einem Substrat, aufweisend eine Vorderseite und eine der Vorderseite gegeniberlie-

gende Rickseite, wobei das Substrat Papier ist oder umfasst,

5 - einer vorderseitig des bahnférmigen Substrats angeordneten warmeempfindlichen Auf-
zeichnungsschicht, wobei diese warmeempfindliche Aufzeichnungsschicht mindestens
einen Farbstoffvorlaufer und mindestens einen mit diesem Farbstoffvorlaufer reaktions-
fahigen Farbentwickler enthalt, wobei der Farbentwickler eine Verbindung der nachfol-

gend abgebildeten Formel (1) ist

o. P

N%/

.S
Y
10 © (1),

wobei die Verbindung der Formel (1) in einer kristallinen Form vorliegt, die im IR-

Spektrum eine Absorptionsbande bei 3401120 cm™' aufweist,

und keinen Farbentwickler der abgebildeten Formel (1) umfasst

CHj
HCO(IS? N__N o /©/
3 - ~
i \n/ //S\\
OO0

(1
15 und

- einer zwischen dem Substrat und der warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht an-
geordneten Zwischenschicht, umfassend kalziniertes Aluminiumsilikat, wobei der Mas-
senanteil des kalzinierten Aluminiumsilikats in der Zwischenschicht 60 bis 75 % betragt,
bezogen auf die Gesamtmasse der Feststoffanteile in der Zwischenschicht, wobei das

20 kalzinierte Aluminiumsilikat plattchenformig ausgebildet ist und ein Aspektverhaltnis von
5 bis 95 aufweist, wobei die Zwischenschicht ein Styrol-Butadien-Latex, Starke und Me-

thyiceliulose enthalt,
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wobei die warmeempfindliche Aufzeichnungsschicht 1,2-Diphenoxyethan und/oder
Benzylnaphthylether umfasst und wobei die flichenbezogene Masse der Zwischenschicht
im Bereich von 4,0 bis 15,0 g/m? liegt, vorzugsweise im Bereich von 6,0 bis 12,0 g/m? liegt,
besonders bevorzugt im Bereich von 7,0 bis 10 g/m? liegt und die die flichenbezogene

5 Masse der warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht im Bereich von 1,5 bis 6 g/m? liegt,
vorzugsweise im Bereich von 2,0 bis 5,5 g/m? liegt, besonders bevorzugt im Bereich von
2,0 bis 4,8 g/m? liegt.

In einer Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung umfasst oder besteht das warme-

empfindliche Aufzeichnungsmaterial aus,

10 - einem Substrat, aufweisend eine Vorderseite und eine der Vorderseite gegeniberlie-

gende Rickseite, wobei das Substrat Papier ist oder umfasst,

- einer vorderseitig des bahnférmigen Substrats angeordneten warmeempfindlichen Auf-
zeichnungsschicht, wobei diese warmeempfindliche Aufzeichnungsschicht mindestens
einen Farbstofivoriaufer und mindestens einen mit diesem Farbstoffvorlaufer reaktions-

15 fahigen Farbentwickler enthalt, wobei der Farbentwickler eine Verbindung der nachfol-

gend abgebildeten Formel (I1) ist

CHs;
3 - ~
YO

(1

und einen Farbentwickler der abgebildeten Formel (1) umfasst

ONpY
H H HN
Y0
O
(0,
20 wobei die Verbindung der Formel (1) in einer kristallinen Form vorliegt, die im IR-

Spektrum eine Absorptionsbande bei 3401120 cm™ aufweist,

und
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- einer zwischen dem Substrat und der warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht an-
geordneten Zwischenschicht, umfassend kalziniertes Aluminiumsilikat, wobei der Mas-
senanteil des kalzinierten Aluminiumsilikats in der Zwischenschicht 60 bis 75 % betragt,
bezogen auf die Gesamtmasse der Feststoffanteile in der Zwischenschicht, wobei das

5 kalzinierte Aluminiumsilikat plattchenférmig ausgebildet ist und ein Aspektverhaltnis von
5 bis 95 aufweist, wobei die Zwischenschicht ein Styrol-Butadien-Latex, Starke und Me-

thyicellulose enthalt,

wobei die warmeempfindliche Aufzeichnungsschicht 1,2-Diphenoxyethan und/oder
Benzylnaphthylether umfasst und wobei die flachenbezogene Masse der Zwischenschicht

10 im Bereich von 4,0 bis 15,0 g/m? liegt, vorzugsweise im Bereich von 6,0 bis 12,0 g/m? liegt,
besonders bevorzugt im Bereich von 7,0 bis 10 g/m? liegt und die die flichenbezogene
Masse der warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht im Bereich von 1,5 bis 6 g/m? liegt,
vorzugsweise im Bereich von 2,0 bis 5,5 g/m? liegt, besonders bevorzugt im Bereich von
2,0 bis 4,8 g/m? liegt.

15 Ein weiter Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft Produkte, vorzugsweise Eintrittskar-
ten, TITO-Tickets (Ticket-in, Ticket-out), Flug-, Bahn-, Schiff- oder Busticket, Glicksspiel-
beleg, Parkticket, Etikett, Kassenbon, Bankausziige, Selbstklebeetikett, medizinisches
und/oder technisches Diagrammpapier, Faxpapier, Sicherheitspapier oder Barcode-Etiket-

ten, umfassend ein erfindungsgemalies warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial.

20 Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung eines erfindungsgema-
en warmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterials als Barcode-Etikett, selbstklebendes Ti-
cket, selbstklebende Eintrittskarte, selbstkiebenden Kaufbeleg, selbstklebendes Etikett,
selbstklebende Eintrittskarte, Eintrittskarte, TITO-Tickets (Ticket-in, Ticket-out), Flug-,
Bahn-, Schiff- oder Busticket, Glicksspielbeleg, Parkticket, Etikett, Kassenbon, Bankaus-

25 zug, medizinisches und/oder technisches Diagrammpapier, Faxpapier oder Sicherheitspa-

pier.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines
warmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterials, vorzugsweise eines erfindungsgemalien

warmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterials, umfassend die folgenden Schritte

30 - Bereitstellen oder Herstellen eines Substrats, umfassend eine Vorderseite und eine der

Vorderseite gegeniiberliegend angeordnete Rickseite,
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Bereitstellen oder Herstellen einer ersten Beschichtungszusammensetzung, wobei

diese erste Beschichtungszusammensetzung kalziniertes Aluminiumsilikat umfasst,

Aufbringen der ersten Beschichtungszusammensetzung auf die Vorderseite des Sub-

strats,

Trocknen und/oder Vernetzen der aufgebrachten ersten Beschichtungszusammenset-

zung, sodass mindestens eine Zwischenschicht ausgebildet wird,

Bereitstellen oder Herstellen einer zweiten Beschichtungszusammensetzung, wobei die
zweite Beschichtungszusammensetzung mindestens einen Farbstoffvorldufer und min-
destens einen mit diesem Farbstoffvorldufer reaktionsfahigen Farbentwickler enthalt,

wobei der Farbentwickler

a) eine Verbindung der nachfolgend abgebildeten Formel (1) ist

o. P

N7

P
Y
()

b) eine Verbindung der nachfoigend abgebildeten Formel (II) ist

oder

CHs
3 5 1 P
o) 00 I

oder
c) eine Mischung umfassend die Verbindung der Formel () und die Verbindung

der Formel (1) ist

Aufbringen der zweiten Beschichtungszusammensetzung auf die mindestens eine Zwi-

schenschicht,

Trocknen und/oder Vernetzen der aufgebrachten zweiten Beschichtungszusammenset-

zung, sodass eine warmeempfindliche Aufzeichnungsschicht ausgebildet wird.

PCT/EP2019/052349



20

WO 2019/149806

-38 -

Ein Verfahren ist erfindungsgemall bevorzugt, wobei das Verfahren zusatzlich fol-

gende Schritte enthalt

- Bereitstellen oder Herstellen einer Klebstoff-Beschichtungszusammensetzung,

welche mindestens einen Klebstoff oder einen Klebstoffvoriaufer enthalt,

- Aufbringen der Klebstoff-Beschichtungszusammensetzung auf die der Vorder-

seite gegeniiberliegende Riickseite des Substrats

und

- gegebenenfalls Trocknen und/oder Vernstzen der aufgebrachten Kiebstoff-Be-

schichtungszusammensetzung zur Ausbildung einer Klebstoffschicht.

Ein Verfahren ist erfindungsgemaf} bevorzugt, wobei das Verfahren zusatzlich fol-

gende Schritte enthalt

- Bereitstellen oder Herstellen einer Zwischenschicht-Beschichtungszusammen-

setzung,

- Aufbringen der Zwischenschicht-Beschichtungszusammensetzung auf die war-

meempfindliche Aufzeichnungsschicht

und

- Trocknen und/oder Vernetzen der aufgebrachten Zwischenschicht-Beschich-

tungszusammensetzung zur Ausbildung einer zweiten Zwischenschicht.

Ein Verfahren ist erfindungsgemaf bevorzugt, wobei das Verfahren zusatzlich fol-

gende Schritte enthait

- Bereitstellen oder Herstellen einer Schutzschicht-Beschichtungszusammenset-

zung,

- Aufbringen der Schutzschicht-Beschichtungszusammensetzung auf die warme-

empfindliche Aufzeichnungsschicht

PCT/EP2019/052349
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und

- Trocknen und/oder Vernetzen der aufgebrachten Schutzschicht-Beschichtungs-

zusammensetzung zur Ausbildung einer Schutzschicht.

Ein Verfahren ist erfindungsgemal bevorzugt, wobei das Verfahren zusatzlich folgende
Schritte enthait

- Bereitstellen oder Herstellen einer Trennschicht-Beschichtungszusammensetzung,
wobei diese Trennschicht-Beschichtungszusammensetzung zumindest eine orga-

nosiloxangruppenhaltige Verbindung oder ein Wachs umfasst,

- Aufbringen der Trennschicht-Beschichtungszusammensetzung auf die wirmeemp-

findliche Aufzeichnungsschicht oder auf die zweite Zwischenschicht,

- Trocknen und/oder Vernetzen der aufgebrachten Trennschicht-Beschichtungszu-
sammensetzung zur Ausbildung einer Trennschicht, welche dehésiv ausgebildet ist

gegeniber Klebstoffen.

Hinsichtlich bevorzugter Ausgestaltungen und Kombinationen fiir eine in einem erfindungs-
gemafien Verfahren verwendete Beschichtungszusammensetzung gelten die fir die erfin-
dungsgemafle warmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien vorstehend angegebenen

Erlauterungen entsprechend (gegebenenfalls sinngemafR), und umgekehrt.

Der Begriff ,Beschichtungszusammensetzung“ bezeichnet im Rahmen der vorliegenden
Erfindung und Gbereinstimmend mit dem allgemeinen Versténdnis auf dem Gebiet der Pa-
piertechnologie Anstrichmittel, enthaitend oder bestehend aus Pigmenten bzw. Matrix-Pig-
menten, Bindemitteln und Additiven, die auf die Papieroberfliche oder auf bereits auf Pa-
pieroberflachen aufgebrachte Schichten mit speziellen Streichvorrichtungen zur Oberfla-
chenveredelung oder -modifizierung des Papiers aufgetragen (,gestrichen®) werden. Auf
diese Weise hergestelite Papiere werden als ,gestrichene Papiere® bezeichnet und zeich-
nen sich z.B. durch eine bessere Haptik aus. Der Begriff "Beschichtungszusammenset-
zung" ist somit der Oberbegriff fir alle streichfahigen Beschichtungsmassen, Zubereitun-
gen und/oder Losungen in der Papierindustrie zur Behandlung, Modifizierung oder Vere-

delung einer Papierobetflache.

PCT/EP2019/052349
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Zum Auftragen der Beschichtungszusammensetzung auf ein Tragersubstrat oder eine Zwi-
schenschicht kennt der Fachmann verschiedene Techniken des Streichens, beispiels-
weise: Bladestreichen, Streichen mit Filmpresse, Gussstreichen, Vorhangstreichen (,Cur-
tain Coating“), Rakelstreichen, Luftblrstenstreichen oder Sprihstreichen. Alle diese be-
kannten vorgenannten Techniken des Streichens sind geeignet um die erfindungsgemalie
Beschichtungszusammensetzungen auf ein Substrat, vorzugsweise ein Papier welches ein
oder mehrere Vorstriche bzw. Zwischenstriche umfasst oder welches auch keinen Vor-

strich bzw. Zwischenstrich umfasst, aufzutragen.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft eine Verwendung von kalziniertem
Aluminiumsilikat in einer Zwischenschicht eines warmeempfindlichen Aufzeichnungsmate-
rials, wobei das warmeempfindliche Aufzeichnungsmaterial neben der Zwischenschicht fol-

gende Komponenten umfasst oder daraus besteht

- einem Substrat, wobei das Substrat eine Vorderseite und eine der Vorderseite gegen-

tiberliegend angeordneten Riickseite aufweist

und

- eine vorderseitig des bahnférmigen Substrats angeordneten warmeempfindlichen Auf-
zeichnungsschicht, wobei diese warmeempfindliche Aufzeichnungsschicht mindestens
einen Farbstoffvoriaufer und mindestens einen mit diesem Farbstoffvoriaufer reaktions-

fahigen Farbentwickler enthalt, wobei der Farbentwickler

a) eine Verbindung der nachfolgend abgebildeten Formel (1) ist

oder

b) eine Verbindung der nachfolgend abgebildeten Formel (I1) ist

PCT/EP2019/052349
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oder

c) eine Mischung umfassend die Verbindung der Formel (1) und die Verbindung der

Formel (II) ist,

und wobei die Zwischenschicht zwischen dem Substrat und der warmeempfindlichen Auf-
zeichnungsschicht angeordnet ist und wobei der Massenanteil des kalzinierten Aluminium-
silikats in der Zwischenschicht 50 bis 90 % betrdgt, bezogen auf die Gesamtmasse der

Feststoffanteile in der Zwischenschicht.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden vorzugsweise mehrere der vorstehend als
bevorzugt bezeichneten Aspekte gleichzeitig verwirklicht; insbesondere bevorzugt sind die
sich aus den beigefigten Ansprichen ergebenden Kombinationen solcher Aspekte und

der entsprechenden Merkmale.

Die beigefugten Figuren 1, 2 und 3 sind zeichnerische Wiedergaben (Reinzeichnungen)

maschinell ersteliter Originalspektren.

Figur 1 zeigt einen Vergleich von IR-Spektren im Wellenzahlenbereich von ca. 4000 bis
2000 cm' der zwei kristallinen Formen der Verbindung der Formel (). Im oberen Teil ab-
gebildet und mit a) bezeichnet ist das IR-Spektrum der erfindungsgemaf verwendeten kris-
tallinen Form der Verbindung der Formel (1) mit einem Schmelzpunkt von 175 °C. Im unte-
ren Teil abgebildet und mit b) bezeichnet ist das IR-Spekirum der erfindungsgemal ver-
wendeten kristallinen Form der Verbindung der Formel (I) mit einem Schmelzpunkt von ca.
158 °C.

Figur 2 zeigt einen Vergleich von IR-Spektren im Wellenzahlenbereich von ca. 2400 bis
400 cm™ der zwei kristallinen Formen der Verbindung der Formel (1). Im oberen Teil abge-
bildet und mit a) bezeichnet ist das IR-Spektrum der erfindungsgemal verwendeten kris-

tallinen Form der Verbindung der Formel (I) mit einem Schmelzpunkt von 175 °C. Im unte-

PCT/EP2019/052349
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ren Teil abgebildet und mit b) bezeichnet ist das IR-Spektrum der erfindungsgemal ver-
wendeten kristallinen Form der Verbindung der Formel (1) mit einem Schmelzpunkt von ca.
158 °C.

Figur 3 zeigt einen Vergleich von IR-Spektren der zwei kristallinen Formen der Verbindung
der Formel (I). Im oberen Teil abgebildet und mit a) bezeichnet ist das IR-Spektrum der
erfindungsgemaf verwendeten kristallinen Form der Verbindung der Formel (1) mit einem
Schmelzpunkt von 175 °C. Im unteren Teil abgebildet und mit b) bezeichnet ist das IR-
Spektrum der erfindungsgemal verwendeten kristallinen Form der Verbindung der Formel

(I) mit einem Schmelzpunkt von ca. 158 °C.

Die nachfolgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele werden die Erfindung weiter verdeut-

lichen:

Beispiel 1:

Als bahnférmiges Substrat wird auf einer Langsieb-Papiermaschine aus gebleichten und
gemabhlenen Laub- und Nadelholzzelistoffen unter Zugabe von, bezogen auf den Gesamt-
feststoffgehalt (atro) der der Papiermaschine zugefiihrten Pulpe, mit einem Massenanteil
von 0,8 % AKD-Leim als Masseleimung sowie weiterer (blicher Beischlagstoffe ein Tra-

gerpapier mit einer flachenbezogenen Masse von 64 g/m? hergestelif.

In der Papierhersteliung werden drei Grade fir den Trockengehalt von Papier und Zell-stoff
unterschieden ,atro“ (absolut trocken), lutro® (lufttrocken) und ,otro® (ofentrocken). Die An-
gabe erfolgt jeweils in ,% atro®, ,% lutro® und ,% otro®. Wobei ,atro fir ein Papier oder
Zellstoff mit 0 % Wassergehalt steht. Fir ,lutro® wird hierbei ein "normaler” (fir das Papier
grundsatzlich notwendiger) Feuchtigkeitsgehalt als Basis der Berechnung einge-setzt. Bei
Zellstoff und Holzschliff bezieht sich die Rechnungsmasse in der Regel auf 90:100, das
heifdt 90 Teile Stoff, 10 Teile Wasser. Der Zustand von Papier oder Zellstoff nach der Trock-

nung unter festgelegten, definierten Bedingungen wird als ,otro” bezeich-net.
Auf der Vorderseite wird eine Zwischenschicht mit einer flachenbezogenen Masse von 9
g/m? unter Nutzung eines Streichmessers aufgebracht, die folgende Zusammensetzung

umfasst in prozentualen Masseanteilen:

83 % kalziniertes Aluminiumsilikat als Pigment,

PCT/EP2019/052349
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12 % Styrol-Butadien-Latex als Bindemittel,

2,5 % Starke als Cobinder und

2,5 % weitere Hilfsstoffe (Biozid 0,05 %, Dispergiermittel 0,35 %, Methylcellulose 0,2 %,
Verdicker 0,2 %).

Auf diese kalziniertes Aluminiumsilikat enthaltende Zwischenschicht wird mithilfe einer
Rollrakel-Streicheinrichtung eine warmeempfindliche Aufzeichnungsschicht mit einer fla-
chenbezogenen Masse von 3,2 g/m? aufgetragen. Die dazu verwendete wassrige Streich-
masse enthalt die folgenden Komponenten nach der in Tabelle 1 wiedergegebenen Re-

zeptur:

Tabelle 1:

Angaben in Massenanteilen [%] (atro), bezogen auf die Gesamimasse der warmeemp-
findlichen Aufzeichnungsschicht

Farbstoffvorlaufer | 3-dibutylamino-6-methyl-7-Anilinofluoran (ODB-2) 9
Farbentwickler N-(p-toluensulphonyl)-N'-3-(p-toluensulphonyl-Oxyphenyi)- 20
harnstoff (Pergafast 201 (BASF))
Sensibilisator Benzyl 2-naphthyl ether (BNE) 16
Bindemittel Polyvinylalkohol-co-ethylen Copolymer (EVOH) 15
Cobinder Acrylat-Copolymere 10
Methylcellulose 2
Pigment Talk (plattchenformig mit einem Aspektverhaltnis von 25) 16
88

Weitere nicht prozentual und bezogen auf die Gesamtmasse in Massenanteilen [%] (atro)
angegebene Bestandteile der warmeempfindiichen Aufzeichnungsschicht sind unter ande-

rem Dispergiermittel, Entschiumer, optische Aufheller, Verdicker, Wachse und Vernetzer.

Nach der Auftragung der warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht wird diese getrocknet
und geglattet, wobei hier ein Wert von 500 Bekk/Sek nach DIN 53107:2016-05 (Titel: Pro-
fung von Papier und Pappe - Bestimmung der Glatte nach Bekk) fir die vorderseitige

Oberfladchenglatte gemessen wird.

Das hergestellte bahnférmige Substrat mit Zwischenschicht und warmeempfindlicher Auf-
zeichnungsschicht wird vorderseitig (auf die warmeempfindliche Aufzeichnungsschicht) mit

einem Rasterwalzen-Auftragswerk mit einem radikalisch hartenden Standard-UV-
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Silikonsystem beschichtet. Das dazu verwendete 16sungsmittelfreie Evonik-Standard-Sili-
konsystem enthait eine in Tabelle 2 wiedergegebene Rezeptur. Der Silikonauftrag betragt

dabei ca. 1,2 g/m?.

Tabelle 2:
RC-711 Silikon-acrylat 25 Massenanteile
RC-902 Silikon-acrylat 50 Massenanteile
RC-1772 Silikon-acrylat (Gemisch mit Mattierungsmittel) 25 Massenanteile
TEGO Photoinitiator A-18 2 Massenanteile

Die so erhaltene Trennmittel aufweisende Beaufschlagung wird mit einer UV-Lampe (80

Wicm) unter einer Schutzgasatmosphdare aus Stickstoff ausgehartet.

Es wird ein erfindungsgemales warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial erhalten, bei
dem sich die organosiloxangruppenhaltige Verbindungen aufweisende Trennschicht nicht
von der warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht 16st. Auch nach einer Lagerung von 30
Tagen lasst sich die Trennmittel aufweisende Trennschicht nicht von der warmeempfindli-
chen Aufzeichnungsschicht ldsen. Das hergestellte Aufzeichnungsmaterial weist eine gute

Sensitivitat auf.

Beispiel 2:

Beispiel 1 wurde wiederholt, auler dass die als Farbentwickier statt N-(p-toluensulphonyl)-
N'-3-(p-toluensulphonyl-Oxyphenyl-harnstoff (Pergafast 201 (BASF)) die Verbindung N-
[2-(3-Phenylureido)phenyllbenzolsulfonamid (NKK) mit einem Schmelzpunkt von 178 °C

verwendet wurde.

Beispiel 3:

Auf die Rickseite des Substrats der in Beispiel 1 hergesteliten warmeempfindlichen Auf-
zeichnungsschicht wurde durch Auftragen eines Polyacrylharzklebers eine Klebstoffschicht

hergestelit.

Das Substrat wurde anschliellend aufgerolit, sodass die Klebstoffschicht auf der ein orga-
nosiloxangruppenhaltige Verbindungen aufweisende Trennschicht liegt. Auch nach einer
Lagerung von 30 Tagen lassen sich einzelne Lagen des warmeempfindlichen Aufzeich-

nungsmaterials abrollen, ohne dass sich die Trennmittel aufweisende Trennschicht von der
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warmeempfindlicher Aufzeichnungsschicht I6st oder dass Riickstande der Klebstoffschicht

auf der ein Trennmittel aufweisenden Trennschicht verbleiben.

Beispiel 4:

Auf die Ruckseite des Substrats der in Beispiel 2 hergestellten warmeempfindlichen Auf-
zeichnungsschicht wurde durch Auftragen eines Polyacrylharzkiebers eine Klebstoffschicht

hergestelit.

Das bahnformige Substrat wurde anschlielRend aufgerolit, sodass die Klebstoffschicht auf
der ein organosiloxangruppenhaltige Verbindungen aufweisende Trennschicht liegt. Auch
nach einer Lagerung von 30 Tagen lassen sich einzelne Lagen des warmeempfindlichen
Aufzeichnungsmaterials abrollen, ohne dass sich die Trennmittel aufweisende Trenn-
schicht von der warmeempfindlicher Aufzeichnungsschicht I6st oder dass Rickstinde der

Klebstoffschicht auf der ein Trennmittel aufweisenden Trennschicht verbleiben.

Vergleichsbeispiel 1:

Beispiel 1 wurde wiederholt, aufier dass als Pigment in der Zwischenschicht Hohlkbrper-

pigmente (PartikelgroRe: 1,5 ym) statt des kalzinierten Aluminiumsilikats verwendet wurde.

Vergleichsbeispiel 2:

Beispiel 3 wurde wiederholt, aufler dass als Pigment in der Zwischenschicht Hohlk&rper-

pigmente (Partikelgrofle: 1,5 uym) statt des kalzinierten Aluminiumsilikats verwendet wurde.

Von den warmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien aus den Beispielen 1 und 2 sowie
aus Vergleichsbeispiel 2 wurde die Tageslichtbestandigkeit bestimmt. Das warmeempfind-
liche Aufzeichnungsmaterial aus Beispiels 1 zeigt eine Verbesserung der Stabilitdt von
etwa 3 % (Stabilitét des Bildes und des Kontrastes) gegeniiber dem warmeempfindlichen
Aufzeichnungsmaterial aus Vergleichsbeispiel 1 und das warmeempfindliche Aufzeich-
nungsmaterial aus Beispiels 2 zeigt eine Verbesserung der Stabilitat von etwa 7 % (Stabi-
litdt des Bildes und des Kontrastes) gegeniber dem warmeempfindlichen Aufzeichnungs-
material aus Vergleichsbeispiel 1. Die Ergebnisse sind in den Figuren 4 und 5 wiederge-

geben.
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Bestimmung der Bestandigkeit von warmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien bei Ta-

geslicht:

Von den warmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien aus den Beispielen 1 und 2 sowie

aus Vergleichsbeispiel 2 wurde die Tageslichtbestdndigkeit bestimmt.

Zur messtechnischen Erfassung der Tageslichtbestandigkeit eines Thermoausdrucks auf
den warmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien der erfindungsgemalen Beispiele 1
und 2 und des Vergleichsbeispiels 1 wurden jewelils auf den zu testenden warmeempfind-
lichen Aufzeichnungsmaterialien schwarz/weild-kariert gestaltete Thermoprobeausdrucke
mit einem Gerat des Typs Atlantek Model 400 ,Thermal Response Test System® der Firma
Global Media Instruments, LLC (USA) erstelit, wobei ein Thermokopf mit einer Auflésung

von 300 dpi und einer Energie pro Flacheneinheit von 16 mJ/mm? zum Einsatz kam.

Nach der Erstellung des schwarz/weil3-karierten Thermoprobeausdruckes wurde nach ei-
ner Ruhezeit von mehr als 5 Minuten an jeweils drei Stellen der schwarz gefarbten Flachen
und der ungefarbten Fidchen des Thermoprobeausdruckes eine Bestimmung der Druck-
dichte mithilfe eines Densitometers TECHKON SpectroDens Advanced — Spektral-Densi-
tometer durchgefiihrt. Aus den jeweiligen Messwerten der schwarz gefarbten Flachen und

der ungefarbten Flachen wurde jeweils der Mittelwert gebildet.

Ein Thermoprobeausdruck flir 24 Stunden mit einer Tageslichtlampe mit einer Energie-
menge von 21.600 kd/m? bestrahit. Nach 24 Stunden wurde der Thermopapierausdruck
entnommen und es wurde ermeut an je drei Stellen der schwarz gefarbten Flachen und der
ungefarbten Flichen des Thermoprobeausdrucks eine Bestimmung der Druckdichte mit-
hilffe eines Densitometers TECHKON SpectroDens Advanced — Spektral-Densitometer
durchgefihrt. Aus den jeweiligen Messwerten schwarz gefarbten Flachen und der unge-

farbten Flachen wurde jeweils der Mittelwert gebildet.

Die Bestandigkeit des Druckbildes in % entspricht dem Quotienten aus dem gebildeten
Mittelwert der Druckdichte der gefarbten Flachen vor und nach der Lagerung unter der

Tageslichtlampe multipliziert mit 100.

Das warmeempfindliche Aufzeichnungsmaterial aus Beispiels 1 zeigt eine Verbesserung
der Stabilitat von etwa 3 % (Stabilitat des Bildes und des Kontrastes) gegeniiber dem war-
meempfindlichen Aufzeichnungsmaterial aus Vergleichsbeispiel 1 und das warmeempfind-

liche Aufzeichnungsmaterial aus Beispiels 2 zeigt eine Verbesserung der Stabilitat von
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etwa 7 % (Stabilitdt des Bildes und des Kontrastes) gegeniiber dem warmeempfindlichen
Aufzeichnungsmaterial aus Vergleichsbeispiel 1. Die Ergebnisse sind in den Figuren 4 und

5 wiedergegeben.

Bestimmung der Bestandigkeit von warmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien (bei
90 °C fir eine Stunde):

Zur messtechnischen Erfassung der Bestandigkeit eines Thermoausdrucks auf den war-
meempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien der erfindungsgemafien Beispiele 1 und 2 und
des Vergleichsbeispiels 1 wurden jeweils auf den zu testenden warmeempfindlichen Auf-
zeichnungsmaterialien schwarz/weild-kariert gestaltete Thermoprobeausdrucke mit einem
Gerét des Typs Atlantek Model 400 ,Thermal Response Test System” der Firma Global
Media Instruments, LLC (USA) erstellt, wobei ein Thermokopf mit einer Aufiésung von 300

dpi und einer Energie pro Flacheneinheit von 16 mJ/mm? zum Einsatz kam.

Nach der Erstellung des schwarz/weil3-karierten Thermoprobeausdruckes wurde nach ei-
ner Ruhezeit von mehr als 5 Minuten an jeweils drei Stellen der schwarz gefarbten Flachen
und der ungefarbten Flachen des Thermoprobeausdruckes eine Bestimmung der Druck-
dichte mithilfe eines Densitometers TECHKON SpectroDens Advanced — Spektral-Densi-
tometer durchgefihrt. Aus den jeweiligen Messwerten der schwarz gefarbten Flachen und

der ungefarbten Fldchen wurde jeweils der Mittelwert gebildet.

Ein Thermoprobeausdruck wurde bei 90 °C in einen Kilimaschrank gehéngt. Nach einer
Stunde wurde der Thermopapierausdruck entnommen, auf Raumtemperatur abgekihilt
und es wurde erneut an je drei Stellen der schwarz geférbten Fldchen und der ungefarbten
Flachen des Thermoprobeausdrucks eine Bestimmung der Druckdichte mithilfe eines Den-
sitometers TECHKON SpectroDens Advanced — Spektral-Densitometer durchgefiihrt. Aus
den jeweiligen Messwerten schwarz gefarbten Fidchen und der ungefarbten Flachen

wurde jeweils der Mittelwert gebildet.

Die Bestandigkeit des Druckbildes in % entspricht dem Quotienten aus dem gebildeten
Mittelwert der Druckdichte der gefarbten Fidchen vor und nach der Lagerung im Klimasch-

rank multipliziert mit 100.

Das warmeempfindliche Aufzeichnungsmaterial aus Beispiels 1 zeigt eine Verbesserung

der Bildstabilitdt von etwa 1 % gegenlber dem warmeempfindlichen Aufzeichnungsmate-
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rial aus Vergleichsbeispiel 1 und das warmeempfindliche Aufzeichnungsmaterial aus Bei-
spiels 2 zeigt eine Verbesserung der Hintergrund-Stabilitdt von etwa 7 % (Stabilitdt des
Kontrastes) gegenlber dem warmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterial aus Vergleichs-

beispiel 1. Die Ergebnisse sind in den Figuren 6 und 7 wiedergegeben.
Im Vergleich mit den warmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien aus Beispiel 1 und
Vergleichsbeispiel 1 zeigt das Aufzeichnungsmaterial aus Beispiel 2 keinerlei Hintergrund-

vergrauung. Das Hintergrundbild bleibt absolut weil.

Bestimmung der dynamischen Druckdichte:

Zur messtechnischen Erfassung der dynamischen Druckdichte eines Thermoausdrucks
auf den warmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien der erfindungsgemalien Beispiele
1 und 2 und des Vergleichsbeispiels 1 wurden jeweils auf den zu testenden warmeemp-
findlichen Aufzeichnungsmaterialien zehn Rechtecke mit jeweils unterschiedlichen Ener-
gieeintragen gedruckt. Die Thermoprobeausdrucke wurden mit einem Gerat des Typs At-
lantek Model 400 ,Thermal Responise Test System” der Firma Global Media Instruments,
LLC (USA) erstellt. Dabei kam ein Thermokopf mit einer Aufldsung von 300 dpi und bei
einer Energie pro Flacheneinheit von 3,22, 4,62, 6,07, 7,49, 6,88, 10,32, 11,74, 13,17,
14,57 und 16,00 mJ/mm? zum Einsatz.

Nach der Erstellung des Thermoprobeausdruckes wurde nach einer Ruhezeit von mehr als
5 Minuten an jeweils drei Stellen von jeder der schwarz gefarbten Flachen des Thermopro-
beausdruckes eine Bestimmung der Druckdichte mithilfe eines Densitometers TECHKON
SpectroDens Advanced — Spektral-Densitometer durchgefihrt. Aus den jeweiligen Mess-

werten der schwarz gefarbten Flachen wurde jeweils der Mittelwert gebildet.

Von den warmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien aus den Beispielen 1 und 2 sowie
aus Vergleichsbeispiel 2 wurde die dynamische Druckdichte bestimmt. Die warmeempfind-
lichen Aufzeichnungsmaterialien aus den Beispielen 1 und 2 zeigen bei hdhren Energien
(ab ca. 7 mJ/mm?) eine héhre Druckdichte (Sensibilitdt) als das Material aus Vergleichs-
beispiel 2. Zudem zeigen die Materialien eine hdhre maximale Druckdichte (Dmax) und
eine hdhere Druckdichte bei hdheren Energien (16 mJ/mm?), Die Ergebnisse sind in der

nachfolgenden Tabelle 3 und in Figur 8 wiedergegeben.
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Tabelle 3:
3,22 1462 |6,07 | 7,49 | 8,88 | 10,32 | 11,74 13,17 | 14,57 16,00
mJ/ | (mdi | (mdl | (md/ | (md/ ] (mdim | (md/m (mJ/im | (md/im (mJ/m
mm?) | mm?) | mm? | mm?) { mm?) | m?) m?) m?) m?) m?)
Beispiel 1 0,06 0,19 | 0,70 | 1,14 | 1,39 | 147 1,50 1,44 1,38 1,31
Beispiel 2 0,06 10,16 | 0,64 | 1,09 | 1,38 | 1,46 1.45 1.44 1,41 1,38
Vergleichsbei- | 0,07 { 0,19 | 0,66 | 1,06 | 1,32 | 1,42 1,44 1,40 1,35 1,28
spiel 1
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Anspriche:
1. Warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial umfassend oder bestehend aus

- einem Substrat, aufweisend eine Vorderseite und eine der Vorderseite gegen-

tiberliegende Rickseite,

5 - einer vorderseitig des bahnférmigen Substrats angeordneten warmeempfindli-
chen Aufzeichnungsschicht, wobei diese warmeempfindliche Aufzeichnungs-
schicht mindestens einen Farbstoffvorlaufer und mindestens einen mit diesem

Farbstoffvorlaufer reaktionsfahigen Farbentwickler enthalt, wobei der Farbent-

wickler
10 a) eine Verbindung der nachfolgend abgebildeten Formel (1) ist
o\\S,P
H H HN
oY
O
M
oder

b} eine Verbindung der nachfolgend abgebildeten Formel (1) ist

CHj3
3 - ~
FYN O

(1
15 oder

¢) eine Mischung umfassend die Verbindung der Formel (1) und die Verbin-

dung der Formel (I1) ist

und
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- einer zwischen dem Substrat und der warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht
angeordneten Zwischenschicht, umfassend kalziniertes Aluminiumsilikat, wobei
der Massenanteil des kalzinierten Aluminiumsilikats in der Zwischenschicht 50
bis 90 % betragt, bezogen auf die Gesamtmasse der Feststoffanteile in der Zwi-

schenschicht.

Warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, wobei die Verbin-
dung der Formel (i) in einer kristallinen Form vorliegt, die im IR-Spektrum eine Ab-

sorptionsbande bei 3401+20 cm™ aufweist.

Warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1 oder 2, wobei das

kalzinierte Aluminiumsilikat in der Zwischenschicht platichenfdérmig ausgebildet ist.

Warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 3, wobei das platichen-
formige, kalzinierte Aluminiumsilikat ein Aspektverhéltnis von 3 bis 100 aufweist, vor-

zugsweise von S bis 95 aufweist, insbesondere bevorzugt von 10 bis 90 aufweist.

Warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der vorangehenden An-
spriche, wobei als Farbentwickler eine Verbindung der Formel (ll) vorliegt und die
warmeempfindliche Aufzeichnungsschicht oder das warmeempfindliche Aufzeich-

nungsmaterial keine Verbindung der Formel (I) umfasst.

Warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wo-
bei als Farbentwickler eine Verbindung der Formel (1) vorliegt und die warmeemp-
findliche Aufzeichnungsschicht oder das warmeempfindliche Aufzeichnungsmaterial

keine Verbindung der Formel (lI) umfasst.

Warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der vorangehenden An-
spriche, wobei die warmeempfindliche Aufzeichnungsschicht einen Sensibilisator

enthalt.

Warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der vorangehenden An-
spriiche, wobei die warmeempfindliche Aufzeichnungsschicht einen Sensibilisator
enthalt und der Sensibilisator ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 1,2-
Bis(3-methylphenoxy)ethan, 1,2-Diphenoxyethan, 1,2-Di(m-methyiphenoxy)ethan,
2-(2H-Benzotriazol-2-yh)-p-cresol, 2,2°-Bis(4-methoxyphenoxy)diethylether, 4,4°-Dia-
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liyloxydiphenylsulfon, 4-Acetylacetophenon, 4-Benzybiphenyl, Acetoessigsaureani-
lide, Benzyl-2-naphthylether, Benzyl-naphthylether, Benzyl-4-(benzyloxy)benzoat,
Benzylparaben, Bis(4-chiorbenzylhoxalatester, Bis(4-methoxyphenyljether, Di-
benzyloxalat, Dibenzyiterephthtalat, Dimethylterephtalat, Dimethylsuifon, Diphenyla-
dipat, Diphenylsulfon, Ethylenbisstearinsdureamind, Fettsdureanilide, m-Terpenyl,
N-Hydroxymethylstearinsdureamind, N-Methylolstearamid, N-Stearyltharnstoff, N-
Stearylstearinsaureamid, N-(2-Hydroxyethylhoctadecansdureamid, N-(Hydroxyme-
thyhoctadecansaureamid, p-Benzylbiphenyl, Phenylbenzolsulfonatester, Salicylsédu-

reanilid, Stearamid, Ethylenglycol-m-tolyl-ether und a,a’-Diphenoxyxylen.

Warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der vorangehenden An-
spriche, wobei die warmeempfindliche Aufzeichnungsschicht einen Sensibilisator

enthalt und der Sensibilisator 1,2-Diphenoxyethan oder Benzylnaphthylether ist.

Warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der vorangehenden An-
spriche, wobei die warmeempfindliche Aufzeichnungsschicht eine nach DIN
53107:2016-05 bestimmte Bekk-Glatte von 100 bis 1200 Sekunden aufweist, vor-

zugsweise von 150 bis 1100 Sekunden aufweist.

Warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der vorangehenden An-
spriche, wobei die flichenbezogene Masse der Zwischenschicht im Bereich von 4,0
bis 15,0 g/m? liegt, vorzugsweise im Bereich von 6,0 bis 12,0 g/m? liegt, besonders
bevorzugt im Bereich von 7,0 bis 10 g/m? liegt und die die flachenbezogene Masse
der warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht im Bereich von 1,5 bis 6 g/m? liegt,
vorzugsweise im Bereich von 2,0 bis 5,5 g/m? liegt, besonders bevorzugt im Bereich

von 2,0 bis 4,8 g/m? liegt.

Warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der vorangehenden An-
spriche, wobei der Massenanteil des kalzinierten Aluminiumsilikats in der Zwischen-
schicht 60 bis 90 % betragt, bevorzugt 70 bis 88 % betragt, bezogen auf die Ge-

samtmasse der Feststoffanteile in der Zwischenschicht.

Warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der vorangehenden An-
spriiche, wobei der Massenanteil des kalzinierten Aluminiumsilikats in der Zwischen-
schicht 65 bis 75 % betragt, bezogen auf die Gesamimasse der Feststoffanteile in

der Zwischenschicht.
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Warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der vorangehenden An-
spriche, wobei die Zwischenschicht zudem ein oder mehrere Bestandteil(e) enthalt,
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Bioziden, Bindemittein, Dispergiermit-

teln, Trennmitteln, Entschaumern, Verdickern und optischen Aufhellern.

Warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der vorangehenden An-

spriche, wobei die Zwischenschicht ein oder mehrere Dispergiermittel enhalt.

Warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 15, wobei das Disper-

giermittel ein Natrium-Polyacrylat-Homopolymer ist.

Warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der vorangehenden An-
spriiche, wobei die Zwischenschicht ein Styrol-Butadien-Latex, Starke und Methyi-

cellulose enthalt.

Warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der vorangehenden An-
spriche, wobei das Substrat Papier, synthetisches Papier, Karton, Pappe oder

Kunststofffolie ist oder umfasst.

Warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der vorangehenden An-
spriche, wobei die warmeempfindliche Aufzeichnungsschicht zudem ein oder meh-
rere Bestandteil(e) enthait, ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Bindemitteln,
Sensibilisatoren, Pigmenten, Dispergiermitteln, Antioxidationsmittein, Trennmitteln,

Entschaumern, Lichtstabilisatoren und optischen Authellern.

Warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der vorangehenden An-
spriche, wobei die warmeempfindliche Aufzeichnungsschicht vollstédndig oder teil-

weise mit einer Schutzschicht bedeckt ist.

Wiarmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der vorangehenden An-
spriiche, wobei auf der der Vorderseite des Substrats abgewandten Riickseite des

Substrats eine Klebstoffschicht angeordnet ist.

Warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der vorangehenden An-
spriche, wobei auf der warmeempfindlichen Aufzeichnungsschicht eine Trenn-
schicht angeordnet ist, welche deh3siv ausgebildet ist gegeniliber Klebstoff-schich-

fen.

PCT/EP2019/052349



20

25

WO 2019/149806

23.

24.

25.

26.

-54 -

Warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 22, wobei Trennschicht

zumindest eine organosiloxangruppenhaltige Verbindung oder ein Wachs enthalt.

Produkte, vorzugsweise Eintrittskarten, Flug-, Bahn-, Schiff- oder Busticket, Gilicks-
spielbeleg, Parkticket, Etikett, Kassenbon, Bankausziige, Selbstklebeetikett, medi-
zinisches Diagrammpapier, Faxpapier, Sicherheitspapier oder Barcode-Etiketten,
umfassend warmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche
1 bis 23.

Verwendung warmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterials nach einem der Anspri-
che 1 bis 23 als Barcode-Elikett, selbstklebendes Tickst, selbstklebende Eintritts-
karte, selbstkiebenden Kaufbeleg, selbstklebendes Etikett, selbstkiebende Eintritts-
karte, Eintrittskarte, Flug-, Bahn-, Schiff- oder Busticket, Glicksspielbeleg, Parkti-
cket, Etikett, Kassenbon, Bankauszug, medizinisches Diagrammpapier, Faxpapier

oder Sicherheitspapier.

Verfahren zur Herstellung eines warmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterials, vor-

zugsweise nach einem der Anspriichen 1 bis 23, umfassend die folgenden Schritte

Bereitstellen oder Herstellen eines Substrats, umfassend eine Vorderseite und

eine der Vorderseite gegeniiberliegend angeordnete Rickseite,

- Bereitstellen oder Herstellen einer ersten Beschichtungszusammensetzung, wo-
bei diese erste Beschichtungszusammensetzung kalziniertes Aluminiumsilikat

umfasst,

- Aufbringen der ersten Beschichtungszusammensetzung auf die Vorderseite des
Substrats,

- Trocknen und/oder Vernetzen der aufgebrachten ersten Beschichtungszusam-

mensetzung, sodass mindestens eine Zwischenschicht ausgebildet wird,

- Bereitstellen oder Herstellen einer zweiten Beschichtungszusammensetzung,
wobei die zweite Beschichtungszusammensetzung mindestens einen Farbstoff-
vorldufer und mindestens einen mit diesem Farbstoffvoridufer reaktionsfahigen

Farbentwickler enthalt, wobei der Farbentwickler
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a) eine Verbindung der nachfolgend abgebildeten Formel (1) ist

o P

N7

.3
Y
()

b) eine Verbindung der nachfolgend abgebildeten Formel (lI) ist

CHs
3 - ~
il T //S\\
00

oder

(n
oder
c) eine Mischung umfassend die Verbindung der Formel (1) und die Ver-

bindung der Formel (Ii) ist

- Aufbringen der zweiten Beschichtungszusammensetzung auf die mindestens

eine Zwischenschicht,

- Trocknen und/oder Vernetzen der aufgebrachten zweiten Beschichtungszusam-
mensetzung, sodass eine warmeempfindliche Aufzeichnungsschicht ausgebildet

wird.

27. Verfahren zur Hersteliung eines warmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterials, vor-

zugsweise nach einem der Anspriichen 21 bis 23, umfassend die folgenden Schritte

- Bereitstellen oder Herstellen eines warmeempfindlichen Aufzeichnungsmate-
rials nach einem der Anspriiche 1 bis 20, wobei das Herstellen vorzugsweise

nach dem Verfahren gemaf Anspruch 26 erfolgt,

- Bereitstellen oder Herstellen einer Trennschichi-Beschichtungszusammen-
setzung, wobei diese Trennschicht-Beschichtungszusammensetzung zumin-

dest eine organosiloxangruppenhaltige Verbindung oder ein Wachs umfasst,

- Aufbringen der Trennschicht-Beschichtungszusammensetzung auf die war-

meempfindliche Aufzeichnungsschicht oder auf die zweite Zwischenschicht,
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- Trocknen und/oder Vernetzen der aufgebrachten Trennschicht-Beschich-
tungszusammensetzung zur Ausbildung einer Trennschicht, welche dehasiv

ausgebildet ist gegeniber Klebstoffen.

28.  Verwendung von kalziniertem Aluminiumsiiikat in einer Zwischenschicht eines war-
5 meempfindlichen Aufzeichnungsmaterials, wobei das warmeempfindliche Aufzeich-
nungsmaterial neben der Zwischenschicht folgende Komponenten umfasst oder da-

raus besteht

- einem Substrat, wobei das Substrat eine Vorderseite und eine der Vorderseite

gegeniiberliegend angeordneten Rickseite aufweist
10 und
- eine vorderseitig des bahnfoérmigen Substrats angeordneten warmeempfindli-
chen Aufzeichnungsschicht, wobei diese warmeempfindliche Aufzeichnungs-
schicht mindestens einen Farbstoffvoriaufer und mindestens einen mit diesem
Farbstoffvorlaufer reaktionsfahigen Farbentwickler enthalt, wobei der Farbent-

15 wickler

a) eine Verbindung der nachfolgend abgebildeten Formel (1) ist

Oy P

s
Y
()

oder

b) eine Verbindung der nachfolgend abgebildeten Formel (11) ist

CHg
3 - ~
P

20
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oder

¢) eine Mischung umfassend die Verbindung der Formel () und die Verbin-

dung der Formel (I1) ist,

und wobei die Zwischenschicht zwischen dem Substrat und der warmeempfindli-
chen Aufzeichnungsschicht angeordnet ist und wobei der Massenanteil des kalzi-
nierten Aluminiumsilikats in der Zwischenschicht 65 bis 75 % betragt, bezogen auf

die Gesamtmasse der Feststoffanteile in der Zwischenschicht.
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