EP 0 348 661 B1

®

Europdisches Patentamt
European Patent Office

Office européen des brevets

@ Verb&ffentlichungsnummer: 0 348 661 B1

EUROPAISCHE PATENTSCHRIFT

Verbffentlichungstag der Patentschrift: 28.07.93

@
@

Anmeldenummer: 89108992.2

Anmeldetag: 19.05.89

@ Int. c15: B4A1M 5/26

@ Thermofarbband sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung.

Prioritdt: 30.06.88 DE 3822163

Verb6ffentlichungstag der Anmeldung:
03.01.90 Patentblatt 90/01

Bekanntmachung des Hinweises auf die
Patenterteilung:
28.07.93 Patentblatt 93/30

Benannte Vertragsstaaten:
ATBE CHDEES FR GB GR IT LI LU NL SE

Entgegenhaltungen:
EP-A- 0 137 741
EP-A- 0 235 296
EP-A- 0 263 478
US-A- 4 623 580
US-A- 4 744 685

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN vol. 5, no.
206 (M-104)(878) 26 Dezember 1981; JP-A-56
121791

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN vol. 12, no.
459 (M-770)(3306) 02 Dezember 1988; JP-A-63
183880

@

@

Patentinhaber: Pelikan Aktiengesellschaft
Podbielskistrasse 141 Postfach 103
W-3000 Hannover 1(DE)

Erfinder: Mecke, Norbert, Dr.
Schieferkamp 40B

W-3000 Hannover 91(DE)
Erfinder: Krauter, Heinrich
Hinter den Hagen 3

W-3057 Neustadt 1(DE)

Verireter: Volker, Peter, Dr. et al

Pelikan Aktiengesellschaft Podbielskistrasse
141 Postfach 103

W-3000 Hannover 1 (DE)

Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des
europdischen Patents kann jedermann beim Europdischen Patentamt gegen das erteilte europdische Patent
Einspruch einlegen. Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begriinden. Er gilt erst als eingelegt, wenn
die Einspruchsgebiihr entrichtet worden ist (Art. 99(1) Europdisches Patentlibereinkommen).

Rank Xerox (UK) Business Services
(3.10/3.6/3.3.1)



1 EP 0 348 661 B1 2

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Thermofarbband, ins-
besondere Thermocarbonband, mit einem Ublichen
Trager und einer auf einer Seite des Trdgers aus-
gebildeten Schicht einer Aufschmelzfarbe und einer
sich darauf befindenden Haftschicht sowie ein zu
dessen Herstellung besonderes geeignetes Verfah-
ren.

Thermofarbbdnder sind seit 1dngerem bekannt.
Sie weisen auf einem folienartigen Triger, bei-
spielsweise aus Papier, einem Kunststoff oder der-
gleichen, eine Aufschmelzfarbe auf, insbesondere
in Form einer kunststoff- und/oder wachsgebunde-
nen Farbmittel- oder RuBschicht. Die Aufschmelz-
farbe wird bei Thermofarbbdndern mittels eines
Warmedruckkopfes geschmolzen und auf ein Aui-
zeichnungspapier bzw. ein Druckpapier Ubertragen.
Thermische Drucker bzw. Wirmedruckkdpfe, die
flir diesen Vorgang verwendet werden k&nnen, sind
z. B. aus den DE-ASen 2 062 494 und 2 406 613
sowie der DE-OS 3 224 445 bekannt. Im einzelnen
kann dabei z. B. wie folgt vorgegangen werden: Auf
dem Wirmedruckkopf des Druckers wird ein aus
beheizten Punkten bestehender und auf ein Papier-
blatt aufzudruckender Buchstabe ausgebildet. Der
Wirmedruckkopf driickt das Thermofarbband auf
das zu beschreibende Papier. Der aufgeheizte
Buchstabe des Wirmedruckkopfes einer Tempera-
tur von etwa 400°C fiihrt dazu, daB die Aufschmelz-
farbe an der beheizten Stelle aufgeschmolzen und
auf das damit in Kontakt stehende Papierblatt Uber-
tragen wird. Der benutzte Teil des Thermofarbban-
des wird einer Spule zugefiihrt.

Das Thermofarbband kann verschiedene Auf-
schmelzfarben nebeneinander aufweisen. Mit der
Kombination der Grundfarben Blau, Gelb und Rot
lassen sich somit farbige Druckbilder herstellen.
Gegenliber der Ublichen Farbfotografie entfillt ein
nachteiliges Entwickeln und Fixieren. Thermodruk-
ker lassen sich mit groBer Schreibgeschwindigkeit
(ein DIN A, Blatt 148t sich in etwa 10 Sek. bedruk-
ken) und ohne stérende Nebengerdusche betrei-
ben.

Neben den oben geschilderten Thermofarbbin-
dern gibt es auch solche, bei denen das Wirme-
symbol nicht durch Einwirkung eines Warmedruck-
kopfes, sondern durch Widerstandsbeheizung ei-
nes speziell ausgestalteten folienartigen Trigers
aufgepriagt wird. Die Widerstandsbeheizung erfolgt
dadurch, daB die Aufschmelzfarbe und/oder deren
Trager elektrisch leitende Materialien enthalten. Die
Aufschmelzfarbe, die die eigentliche
"Funktionsschicht” beim Druckvorgang ist, enthlt
darlber hinaus die bereits oben geschilderten Ma-
terialien. In der Fachwelt spricht man von einem
"ETR"-Material ("Electro Thermal Ribbon"). Ein
entsprechendes Thermotransfer-Drucksystem wird
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beispielsweise in der US-PS 4 309 117 beschrie-
ben.

Bei den beiden oben beschriebenen Systemen
ist die Schriftschdrfe und die optische Dichte der
erzeugten Schrift unter anderem von der Haftung
der Aufschmelzfarbe auf dem Papier abhingig. De-
ren Haftung auf dem Papier ist proportional der
Haftfliche und der Haftkraft. Bei rauhem Papier ist
die Haftfliche gering, da nur die erhabenen Teile
der Papieroberfliche von der geschmolzenen Auf-
schmelzfarbe benetzt werden. In der EP-A-0 137
532 und der DE-A-3 507 097 wird dieser Nachteil
durch eine auf der Schicht der Aufschmelzfarbe
ausgebildeten sogenannten Filling Layer behoben.
Diese Filling - Layer, die aus einem im geschmol-
zenen Zustand niedrig-viskosen Material besteht,
hat beim Druckvorgang die Aufgabe, in die Taler
der rauhen Papieroberfliche zu flieBen und so die
Haftfliche zu erh8hen. Dieses System hat den
Nachteil, daB bei sehr glattem Papier einer Rauhig-
keit von mehr als 200 Bekk die geschmolzene
Filling Layer beim Druckvorgang nicht mehr in das
Papier eindringen kann. Sie bleibt als Schicht zwi-
schen Papieroberfliche und Farbschicht bestehen.
Dadurch kann sie im Sinne einer hold-off-Layer
wirken, wie sie in der EP-A-0 042 954 beschrieben
wird. Eine hold-off-Layer bewirkt aber eine man-
gelnde Dokumentenechtheit, da sie das Eindringen
der Aufschmelzfarbe in das Papier verhindert. Sie
wird daher in korrekturfdhigen Thermotransferbdn-
dern eingesetzt. Flir dokumentenechte Schrift ist
eine hold-off-Layer-Wirkung unerwlinscht.

Die EP-A-0 137 741 betrifft ein Thermofarb-
band, bei dem klebrigmachende Kohlenwasser-
stoffharze eingesetzt werden, um die Haftkraft der
Aufschmelzfarbe Zu erhdhen und somit die Trans-
fereigenschaften des Thermofarbbandes Zu ver-
bessern.

Ausgehend von dem oben geschilderten Stand
der Technik liegt der Erfindung die Aufgabe zu-
grunde, das eingangs beschriebene Thermofarb-
band so weiterzubilden, daB es die oben erwdhnten
Nachteile der bekannten Thermofarbbinder nicht
aufweist und sowohl zum Schreiben auf rauhem als
auch auf glattem Papier hervorragende Eignung
zeigt.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch
gelost, daB die Haftschicht ein in einem Paraffin in
feinverteilter Form eingebettetes klebrigmachendes
Kohlenwasserstoffharz enthalt und das Paraffin der
Heftschicht einen Schmelzpunkt von 60 bis 95°C
aufweist.

Kennzeichen der Erfindung ist demzufolge die
Ausbildung einer Haftschicht, die im wesentlichen
aus einem Paraffin besteht, dem klebrigmachende
Kohlenwasserstoffharze in feinverteilter Form ein-
verleibt sind. Der Begriff "Kohlenwasserstoffharze"
stellt eine Sammelbezeichnung fir thermoplasti-
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sche, niedrigmolekulare (Molekulargewischt im all-
gemeinen unter 2000) Polymere dar, die in der
Vergangenheit unter anderem zum Modifizieren
von Kilebstoffen oder als Klebrigmacher fir Kau-
gummi (Terpenharze) Verwendung fanden. Zu den
dltesten Kohlenwasserstoffharzen gehdren die
Cumaron-Indenharze aus Steinkohlenteer-Destilla-
ten. Aus Erd&lkrackprodukten stammen die Petro-
leumharze, die entweder aus der C./Cgs-Alkenfrak-
tion, der Cg/Cio-Aromatenfraktion (Inden-, Vinylto-
luole, Stryol und Homologe) oder der
Dicyclopentadien-Fraktion erhalten werden. Die
Terpenharze entstehen vor allen aus Dipenten, Pi-
nenen, Limonen u.a., Terpenkohlenwasserstoffen,
wie sie z. Beispiel bei der Herstellung terpenfreier
etherischer Ole oder von Cellulose als Sulfatterpen-
tin anfallen, durch kationische Polymerisation.
Neuere Entwicklungen machen Gebrauch von rei-
nen Monomeren, hauptsichlich Styrol oder Alkyl-
styrolen und &hnlichen Verbindungen, die copoly-
merisiert werden. Selbstverstdndlich fallen unter
den Begriff Kohlenwasserstoffharze auch solche
mit aliphatischer Struktur. Bei den Kohlenwassers-
stoffharzen kann es sich also auch um aromati-
sche, aliphatische, alicyclische und gemischte Koh-
lenwasserstoffe, wie sie als Modifizierungsmittel flr
Klebstoffe, insbesondere Haft- und Schmelzkleber,
Verwendung finden, handeln. Es ist ohne weiteres
ersichtlich, daB die oben bezeichneten Kohlenwas-
serstoffharze lediglich beispielhaft sind. Somit soll
darin keine Beschridnkung gesehen werden. Viel-
mehr sind im Stand der Technik eine Vielzahl
weiterer Kohlenwasserstoffharze bekannt, die im
Sinne der Erfindung erfolgreich eingesetzt werden
kénnen.

Hauptbestandteil der Haftschicht des erfin-
dungsgemiBen Thermofarbbandes ist ein Paraffin.
Im Sinne der Erfindung soll unter "Paraffin” ein
festes Gemisch reinigter, gesattigter, aliphatischer
Kohlenwasserstoffe verstanden werden, das farb-,
geruch- und geschmacklos ist, sich in Ether und
Chloroform leicht, in Wasser und 90%igem Alkohol
nich 16st. Es handelt sich um eine feste Masse,
deren Schmelztpunkt zwischen 60 und 95°C, liegt.
Als spezielle Beispiele von paraffinischen Materia-
lien, die unter den hier gewahliten Begriff "Paraffin”
fallen, kénnen Mikrowachs, Ceresin, Petrolatum
und Fischer-Tropsch-Wachse angegeben werden.

Vorzugsweise enthilt die Haftschicht das kle-
brigmachende Kohlenwasserstoffharz in einer Men-
ge von 10 bis 45 Gew.-%. Die Stirke der Haft-
schicht kann weiten Schwankungen unterliegen.
Vorzugsweise betrdgt sie 0,2 bis 10 Mikrometer,
insbesondere 1 bis 3 Mikrometer. Die untere Be-
grenzung ergibt sich aus den beschichtungstechno-
logischen Notwendigkeiten und lieBe sich, sofern
es technisch mdoglich wire, durchaus noch unter-
schreiten. Wird der obere Grenzwert Uberschritten,
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dann wird hierdurch kein weiterer Vorteil erzielt. Es
tritt dann sogar ein Nachteil in Form eines gr&Be-
ren Herstellungsaufwandes und eines h&hreren
Energiebedarfs beim Drucken auf. Grundsitzlich ist
jedoch die Schichtstirke der Haftschicht flir die mit
der Erfindung angestrebten Effekte nicht von we-
sentlicher Bedeutung.

Der Haftschicht des erfindungsgemiBen Ther-
mofarbbandes k&nnen verschiedene Additive ein-
verleibt werden, um besondere zusdtzliche Effekte
zu erzielen. Hierbei kann es sich um Farbmittel,
andere Wachse, inbesondere Esterwachse, die die
Beschreibbarkeit von Overhead-Folien verbessern,
und inerte Fillstoffe und dergleichen handeln.

Die Ausbildung der Haftschicht auf der Auf-
schmelzfarbe des erfindungsgemiBen Thermofarb-
bandes erfolgt vorzugsweise dadurch, daB eine das
paraffinische Material und das klebrigmachende
Kohlenwasserstoffharz enthaltende Schmelze nach
Ublichen Auftragstechnologien, so beispielsweise
mit einer Rakel, auf die Oberfliche der Auf-
schmelzfarbe aufgetragen wird. Die Temperatur der
Aufschmelzfarbe sollte dabei in der Regel 100 bis
130°C betragen. Nach dem Auftrag 148t man die
aufgetragenen Materialien lediglich abkiihlen.

Technologisch 138t sich die vorliegende Erfin-
dung, deren Kern in der Ausbildung einer besonde-
ren Haftschicht besteht, wie folgt erldutern: Die
Haftung der Aufschmelzfarbe auf dem Papier wird
beim Druckvorgang nicht durch eine VergréBerung
der Haftfliche, sondern durch ErhShung der Haft-
kraft verbessert. Hierbei ist zu bedenken, daB Ther-
mofarbbidnder eine Lagerstabilitdt Uber mehrere
Jahre besitzen miissen, auch bei einer Temperatur
oberhalb 50°C. Der Einsatz eines klebrigmachen-
den Kohlenwasserstoffharzes ist ohne weiteres
nicht mdglich, da es leicht zum Verkleben des
Thermofarbbandwickels kommt. ErfindungsgemiB
wurde gefunden, daB das klebrigmachende Kohlen-
wasserstoffharz maskiert werden kann, so daB es
bei der Lagerung bei Temperaturen oberhalb 50°C
nicht wirksam ist. Diese Maskierung wird durch
Einbettung des klebrigmachenden Kohlenwasser-
stoffharzes in eine Paraffinmatrix erreicht. Erst
oberhalb des Schmelzpunktes der Haftschicht, der
im wesentlichen von dem Schmelzpunkt des Paraf-
fins bestimmt wird, wird das klebrigmachende Koh-
lenwasserstoffharz in dem Paraffin homogen ge-
16st, so daB es seine Wirkung erst beim Druckvor-
gang entfalten kann. Klebrigmachende Kohlenwas-
serstoffharze der oben beschriebenen Art, wie sie
beispielsweise bei der Herstellung von Schmelz-
und Haftklebern verwendet werden, weisen, in Pa-
raffin gelOst, ein temperaturabhingiges L&sungs-
gleichgewicht auf. Diese Eigenschaft macht sie flr
die Erfindung hervorragend geeignet. Bei Tempera-
turen oberhalb des Schmelzpunktes eines
Kohlenwasserstoffharz-Paraffin-Gemisches sind die
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Kohlenwasserstoffharze im Paraffin homogen ge-
16st. Beim Abkihlen fillt das Kohlenwasserstoff-
harz vor Erreichen des Erstarrungspunkies in fein-
verteilter Form aus. Wird nun die erfindungsgemiB
ausgebildete Haftschicht aus der Schmelze auf
eine Aufschmelzfarbschicht aufgebracht, so falit
das Kohlenwasserstoffharz beim Abkiihlen aus und
ist durch seine Einbettung in die Paraffinmatrix
maskiert. Erst beim Druckvorgang wird es wieder
gelost und kann die angestrebte Wirkung entfalten.
Bei der bereits angesprochenen Einverleibung zu-
sétzlicher Additive muB bedacht werden, daB die-
ses temperaturabhingige LOsungsgleichgewicht
von Paraffin und Kohlenwasserstoffharz erhalten
bleibt.

Die Erfindung soll nachfolgend anhand von
Beispielen noch niher erldutert werden:

Beispiel 1

Es wurde ein Thermofarbband hergestellt, bei
dem die Aufschmelzfarbe 45 Gew.-% Paraffin ei-
nes Schmelzpunktes von etwa 68°C, 40 Gew.-%
Ethylenvinylacetat und 15 Gew.-% RuB enthielt.
Der Trager bestand aus einem Polyester. Die Stir-
ke der Aufschmelzfarbe betrug etwa 5 Mikrometer.
Die Haftschicht wies folgende Zusammensetzung
auf: 3,5 Gew.-Teile Paraffin eines Schmelzpunktes
von etwa 68°C auf 0,5 Gew.-Teile Esterwachs und
1,0 Gew.-Teile Kohlenwasserstoffharz  eines
Schmelzpunktes von etwa 120°C (KW 61 der Firma
VIT  (Verkaufsgesellschaft fiir Teererzeugnisse
mbH)). Die Mischung wies einen Erstarrungspunkt
von etwa 63°C auf, wdhrend der Trlibungspunkt
der Schmelze beim Abkihlen bei etwa 97°C in
Erscheinung trat. Die Materialien der oben bezeich-
neten Haftschicht wurden geschmolzen und aus
der Schmelze in einer Stirke von etwa 2 Mikrome-
tern mit einer Walze auf die Schicht der Aui-
schmelzfarbe aufgetragen. Nach dem Abkiihlen
war ein einsatzfihiges Thermocarbonband entstan-
den. Es zeigt besondere Eignung beim Bedrucken
rauhen Papiers einer Bekk-Glétte von < 50.

Beispiel 2

Das Vorgehen des Beispiels 1 wurde dahinge-
hend abgewandelt, daB zur Ausbildung der Haft-
schicht folgende Rezeptur herangezogen wurde:
3,0 Gew.-Teile Paraffin eines Schmelzpunktes von
etwa 68°C, 1,0 Gew.-Teile eines Esterwachses und
1,0 Gew.-Teile eines Kohlenwasserstoffharzes ei-
nes Schmelzpunktes von 130°C (A 120 der Firma
Hercules). Der im Beispiel 1 angesprochene Tri-
bungspunkt wurde bei etwa 110°C erreicht.
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Patentanspriiche

1. Thermofarbband, insbesondere Thermocarbon-
band, mit einem Ublichen Trager und einer auf
einer Seite des Tragers ausgebildeten Schicht
einer Aufschmelzfarbe und einer sich darauf
befindenden Haftschicht, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Haftschicht ein in einem
Paraffin in feinverteilter Form eingebetietes,
klebrigmachendes Kohlenwasserstoffharz ent-
hdlt und das Paraffin der Haftschicht einen
Schmelzpunkt von 60 bis 95°C aufweist.

2. Thermofarbband nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB die Haftschicht eine Star-
ke von 0,2 bis 10 Mikrometern, insbesondere 1
bis 3 Mikrometern, aufweist.

3. Thermofarbband nach Anspruch 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, daB die Haftschicht zu-
sdtzlich ein Esterwachs enthilt.

4. Thermofarbband nach einem der Anspriiche 1
bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Haft-
schicht 10 bis 45 Gew.-% Kohlenwasserstoff-
harz enthilt.

5. Thermofarbband nach einem der Anspriiche 1
bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Haft-
schicht zusétzlich Farbmittel enthilt.

6. Verfahren zur Herstellung eines Thermofarb-
bandes nach einem der vorhergehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, daBl die
Haftschicht nach Ublichen Technologien auf
die Oberfldche der sich auf dem Trdger befin-
denden Aufschmelzfarbe aufgebracht wird.

Claims

1. A thermal dye ribbon, especially a thermal
carbon ribbon, with a usual carrier and a layer
of hot-melt dye on one side of the carrier and
with an adhesive layer on top of said layer of
hot-melt dye, characterized in that the adhe-
sive layer contains an adhesion-conferring hy-
drocarbon resin embedded in finely distributed
form in a paraffin and that the paraffin of the
adhesive layer has a melting point between 60
and 95°C.

2. A thermal dye ribbon according to Claim 1,
characterised in that the adhesive layer has a
thickness of between 0.2 and 10 micrometres
and especially between 1 and 3 micrometres.

3. A thermal dye ribbon according to either Claim
1 or 2, characterized in that the adhesive layer
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additionally contains an ester wax.

4. A thermal dye ribbon according to any one of
Claims 1 to 3, characterised in that the adhe-
sive layer contains 10 to 45 per cent by weight 5
of hydrocarbon resin.

5. A thermal dye ribbon according to any one of
Claims 1 to 4, characterised in that the adhe-
sive layer additionally contains a colouring 10
agent.

6. A method for the production of a thermal dye
ribbon according to any one of the above
Claims, characterised in that the adhesive lay- 15
er is applied to the surface of the hot-melt dye
on the carrier through the use of usual technol-
ogies.

Revendications 20

1. Ruban thermique, notamment ruban de carbo-
ne, thermique, comprenant un support usuel
avec sur une face du support une couche
d'une couleur fusible et par dessus celle-ci 25
une couche d'accrochage, ruban caraciérisé
en ce que la couche d'accrochage est une
résine d'hydrocarbures rendant collante, enro-
bée & I'état finement dispersé dans de la pa-
raffine et la paraffine de cette couche d'accro- 30
chage présente un point de fusion compris
entre 60 et 95° C.

2. Ruban thermique selon la revendication 1, ca-
ractérisé en ce que la couche d'accrochage a 35
une épaisseur comprise enire 0,2 et 10 micro-
métres, notamment entre 1 et 3 micrométres.

3. Ruban thermique selon la revendication 1 ou 2,
caractérisé en ce que la couche d'accrochage 40
contient en plus une résine d'esters.

4. Ruban thermique selon l'une des revendica-
tions 1 & 3, caractérisé en ce que la couche
d'accrochage contient entre 10 et 45 % en 45
poids de résine d'hydrocarbures.

5. Ruban thermique selon l'une des revendica-
tions 1 & 4, caractérisé en ce que la couche
d'accrochage contient en outre un colorant. 50

6. Procédé de fabrication d'un ruban thermique
selon 'une des revendications précédentes,
caractérisé en ce que la couche d'accrochage
est appliquée selon les techniques usuelles & 55
la surface d'une couleur fusible se trouvant sur
le support.
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