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@ Wirmeempfindliches Aufzeichnungsbiatt.

@ Ein warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt enthéit in
einer farbbildenden Schicht einen basischen farblosen oder
schwach farbigen chromogenen Farbstoff, ein organisches
Farbentwickiungsmittel und Dimethyiterephthalat.
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BEZEICHNUNG
siche Titelseite
Die Erfindung betrifft ein wdrmeempfindliches Aufzeich-
nungsblatt, das einen iiberlegenen Farbbildungseffekt und

eine hohe Stabilitidt gegeniiber Haardl, Schweif und Hautab-

sonderungen etc., hat.

Ein wdrmeempfindliches Aufzeichnungsblatt, bei dem eine

in der Warme stattfindende Farbreaktion zwischen einem
farblosen oder schwach gefdrbten chromogenen Farbstoff und
einer phenolischen Substanz oder einer organischen S&ure
verwendet wird, ist unter anderem in den japanischen Patent-
publikationen 4160/1968 und 14039/1970, und in der japa-
nischen Offenlegunsschrift 27736/1973 beschrieben. Es
findet derzeit vielfdltige praktische Anwendung.

Ein wdrmeempfindliches Aufzeichnungsblatt wird im allge-
meinen hergestellt, indem man auf die Oberfl&dche des
Trdgers, wie Papier, Film usw. eine Beschichtungsfarbe
aufbringt, die durch Einzelvermahlung und Dispergierung
eines farblosen chromogenen Farbstoffs und eines Farb-
entwicklungsmaterials, wie phenolischer Substanzen, zu
feinen Teilchen, durch Vermischung der erhaltenen Dis-
persionen und durch Zugabe eines Bindemittels, Fiillers,
Sensibilisierungmittels, Gleitmittels und anderer Hilfs-
mittel erhalten wurde.

Bei Wdrmeeinwirkung erfolgt in der Beschichtung eine augen-
blickliche chemische Umsetzung, welche zu einer Farbbildung
fihrt. Verschiedene klare Farben kdnnen je nach Auswahl

der spezifischen farblosen c hromogenen Farbstoffe erzeugt
werden.

Diese wdrmeempfindlichen Aufzeichungsbldtter werden viel- °

f&8ltig in der Praxis angewendet, einschlieBlich bei
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medizinischen und technischen Aufzeichnungsgeridten, ter-
minalen Druckern von Computern und Informationssysteme,
Druckern von Faksimilemaschinen und elektronischen Rechen-

maschinen, Fahrscheinautomaten und dergleichen.

Aufgrund seiner Funktion als Informationsaufzeichnungs-
papier zu dienen, ist es unvermeidlich, daB ein wirme-
émpfindliches Aufzeichungsblétt mit den H&nden von Men--
schen in Beriihrung kommt. Da Slige Materialien, wie Haar-
81, SchweiB usw. &fters an den Hinden und den Fingern

von Arbeitern kleben, wird ein wdrmeempfindliches Auf-
zeichungsblatt h#ufig durch solche &ligen Materialien ver-
schmutzt. Im allgemeinen ist ein wdrmeempfindliches Auf-
zeichnungsblatt nicht genligend stabil gegeniiber solchen
6ligen Materialien. Man beobachtet daher das Ph&nomen, daB
die Bilddichte des verschmutzten Teils verringert wird
oder das Bild verldscht, und daB die Verschmutzung des

Untergrundes eine Verfdrbung hervorruft.

Eine derart geringe Stabilitdt gegeniliber 8ligen Materialien
ist, im Hinblick auf die Funktion eines Informationsauf-
zeichungspapieres ungiinstig. Es ist daher erfordexlich,

daB ein wirmeempfindliches Aufzeichnungsblatt ein Uber-
legenes Aufzeichnungsvermbgen hat, daB der WeiBgrad im
Laufe der Zeit nicht oder nur wenig abnimmt und keine
Schwierigkeiten wie z.B. das Anhaften von Riickstinden an
dem Thermokopf oder das Kleben des wdrmeempfindlichen Auf-
zeichnungsblattes an dem Thermokopf, usw. auftreten.

Weiter ist es wilinschenswert, ein wdrmeempfindliches Auf-

zeichnungsblatt zu finden, bei dem das Aufzeichnungsbild
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und der Untergrund gegeniiber der Einwirkung von an den

Hidnden klebendem Haardl, Schweif usw.'besténdig sind.

Die Ursache flir die Erniedrigung der Bilddichte und die,
Verschlechterung des Hintergrundes ist unklar, man ver-
mutet aber, daB die &ligen Materialien, die in den Haar-
6len, dem SchweiB usw. enthalten sind, zur Destabili-
sierung eines Farbbildungsreaktionsproduktes filihrt, das
aus einem basischen farblosen oder schwach farbigen
chromogenen Farbstoff und einem organischen Farbent-
wicklungsmittel gebildet wird, und daB'diese 6ligen
Materialien auf dem Hintergrund den unstabilen Zustand

einer Farbbildungsschicht, die aus einem basischen farb-

.losen oder schwach farbigen chromogenen Farbstoff von

feinen Teilchen und einem organischen Farbentwicklungs-

mittel von feinen Teilchen besteht, verursachen.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein warme-
empfindliches Aufzeichnungsblatt zu schaffen, bei dem das
Aufzeichnungsbild gegeniiber der Einwirkung 8liger Mater-
rialien, wie Haar8l, SchweiB usw. sehr stabil ist und die

Qualitdt des Aufzeichungsmaterials nicht beeintrdchtigt
ist.

Diese Aufgabe wird bei einem widrmeempfindlichen Aufzeich-
nungsblatt dadurch geiést, dal es Dimethylterephthalat

in der Farbbildungsschicht enthdlt, die einen basischen
farblosen oder schwach farbigen chromogenen Farbstoff

und ein organisches Farbentwicklungsmittel enth&lt.

Der Mechanismus der durch Dimethylterephthalat erzielten

Bildstabilisierung gegeniiber Haardl, SchweiB usw. ist un-
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klar. Man vermutet aber, daf das Dimethylterephthalat in
das Farbbildungsmaterial hineinschmilzt, was die Stabili-

sierung des Aufzeichnungsbildes verursacht.

Dimethylterephthalat bildet Nadelkristalle mit einem
Schmelzpunkt von 140°C und einem Siedepunkt von 288°C; es
findet als Rohmaterial zur Herstellung synthetischer

Polyesterfasern Verwendung.

Als Substanz mit einer &hnlichen Struktur wie Dimethyl-
terephtﬁélat?ist in der japanischen Offenlegunsschrift
5636/1978 Dimethylisophthalat als Sensibilisator be-
schrieben. Aber Diméthylisophthalat hat einen Schmelzpunkt
von 67 - 68°C,und einen Siedepunkt von 124OC, die niedriger
als der Schmelzﬁunkt und der Siedepunkt des Dimethyl-
terephthalats sind.

Die Verwendung von Dimethylisophthalat mit solchen bhysikaﬁ
lischen Eigenschaften fiihrt zu einer Destabilisierung

eines wiarmeempfindlichen Aufzeichnungsblattes, somit zu
einem Qualitdtsverlust und zu einer stark erniedrigten

Produktivitdt, weil die Trocknungstemperatur bei der

-Trocknung nach dem Streichen immer auf weniger als

67 - 68°C beschriankt ist.

Die Wahl der erfindungsgemdfen farblosen oder schwach
farbigen chromogenen Farbstoffe unterliegt keinen beson-

deren Einschré@nkungen, man kann z.B. folgende verwenden:

Kristallviolett-Lacton (blau), 3-Didthylamino-6=methyl-
7-anilinofluoran (schwarz), 3-Di&thylamino-6-methyl-7-
(ortho, para-dimethylanilino)fluoran (schwarz), 3-
Pyrolidino-6-methyl-7-anilinofluoran (schwarz), 3-

(n-Cyclohexyl-n-methylamino)-6-methyl-7-anilinocfluoran

e

=
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{schwarz), 3—Diéthylamino-7jﬂpmazchloranilino)fluoran
(schwarz), 3-Didthylamino-6-methyl~7-(ortho, para-
dimethylanilino)fluoran (schwarz), 3-Pyrolidino-6-
methyl-7-anilinofluoran (schwarz), 3-Piperidino-6-
methyl—?—aniiinofluoran (schwarz), 3-(n-Cyclohexyl-n-
methylamino)-6~methyl-7-anilinofluoran (schwarz),
3-Didthylamino-7- (gara-chloranilino) fluoran (schwarz),
3-Didthylamino-7- (metha-trifluoromethylanilino) fluoran
(schwarz), 3-Didthylamino-6-methylchlorfluoran (rot),
3-Di&thylamino-6-methylfluoran (rot), 3-Cyclo-hexyl-
amino-6—chlorfluoran (orange).

Als erfindunésgeméﬁe organische Farbentwicklungsmittel
werden organische Sduren oder phenolische Substanzen
wie Bisphenol A (4,4'-Isopropylidendiphenol), p-p'(1l-
Methyl-n-hexyliden)diphenol; p-Tertidrbutylphenol,
p-Phenylphenol, Novodlak-Phenolharze und p-Hydroxybenzoe-
sdurebenzylester verwendet. Solche organische Farbent-
wicklungsmittel werden je nach Verwendung und bendtigten

Féhigkeiten allein oder im Gemisch verwendet.

Die oben erwidhnten organischen Farbentwicklﬁngsmittel,
die farblosen chromogenen Farbstoffe und Dimethyl-
terephthalat werden mittels einer Mahlvorrichtung, wie
RKugelmiihle, Reibungsmiihle, Sandschleifmaschine, usw.
oder mittls einer geeigneten Emulgiermaschine bis zu
einer Teilchengrdfe von mehreren Mikron oder kleiner
zermahlen. Hierzu gibt man verschiedene Additive, je
nach Zweckbestimmung, um die Beschichtungsfarbe zu er-
zeugen. Die Additive, die erfindungsgemd@B verwendet

werden koénnen, sind z.B. folgende:

Bindemittel, wie Polyvinylalkohol, modifizierter Poly-

vinylalkohol, Hydroxydthylzellulose, Methylzellulose,
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Stédrke, Styrol-Maleinsdureanhydrid-Copolymere, Vinylazetat-
Maleinsdureanhydrid-Copolymere, Styrol-Butadien-Copoly-
mere, usw.; anorganische oder organische Fiillstoffe,

wie Kaolin, gebrannter Kaolin, Diatomeenerde, Talk,
Titaniumdioxyd, Kalziumcarbonat, Magnesiumcarbonat,
Aluminiumhydroxyd, usw.; Trennmittel wie Metallsalze von
Fettsduren: Gleitmittel wie Wachse, UV-Absorptionsmittel
der Benzophenon- und Triazolreihe, wasserfest machende
Mittel, wie .Glyoxal, usw. Dispergiermittel, Antischaum-

mittel usw.

Die Menge des erfindungsgeméBen Dimethylterephthalats;
und die Art sowie die Menge der anderen Bestandteile,

die je nach dem gewlinschten Effekt und der Eignung fiir
Aufzeichnungszwecke bestimmt werden, sind nicht besonders

beschrdnkt.

Im allgemeinen ist es vorteilhaft, 3 bis 10 Gew.-Teile

des organischen Farbentwicklungsmittels, 1 bis 5 Gew.-Teile
Dimethylterephthalat und 1 bis 20 Gew.-Teile Filllstoff

pro 1 Gew.—Téil des basischen farblosen odexr schwach
farbigen chromdgenen Farbstoffs zu verwenden, .und 10 bis

25 Gew.-Teile Bindemittel bezogen auf den Gesamtfeststoff-
gehalt, zu verwenden. Als Grundmaterial werden Papier,

Filme, Folien usw. verwendet.

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele,
die Ausfihrungsbeispiele und Vergleichsversuche dar- '

stellen, ndher erldutert.
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. Beispiel 1

Lésung A (Farbstoffdispersion):
3-Pyrolidino-6-methyl-7-anilinofluoran
10%-ige wdssrige LOsung von Polyvinyl-
alkohol

Wasser

0058345

1,5 Teile

3,4 Teile
1,9 Teile

Ldsung B (Dispersion von Farbentwicklungsmitteln):

Bisphenol A(4,4'—Isopropylidehdiphénol) 6,0 Teile

Zinkstearat
10%-ige wdssrige LOsung von Polyvinyl-
alkohol

Wasser

Ldsung C:

" Dimethylterephthalat
¥0%-ige wissrige L&sung von Polyvinyl-
alkohol

Wasser

1,5 Teile

18,8
11,2

1,0

A}

Teile

Teile

Teil

5 Teile

5 Teile

Die Losungen der obigen Zusammensetzungen wurden in

einer Kugelmiihle einzeln bis zur TeilchengrdBe von

3 Mikron vermahlen.

Die Ldsungen wurden dann im folgenden Verhdltnis mit-

einander vermischt, man erhdlt dabei die wdrmeempfind-

lichen BReschichtungsfarben.
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ErfindungsgemédBes Vergleichs-
5 Beispiel versuch
”~”
L&sung A 9,1 Teile 9,1 Teile
Beschichtungs- Ldsung B 37,5 Teile 37,5 Teile
farbe Lo6sung C 5,0 Teile 0
10 Kaolinton 10 Teile 10 Teile
(50%-ige wéssrige
L_Dispersion)
15
Diese Beschichtungsfarben.wurden in einer Beschichtungs-
menge von 6,0 g/m2 auf ein Basispaplier mit einem Gewicht
von 50 g/m2 aufgetragen, getrocknet und superkalandriert,
um eine Gl&tte von 200 - 300 Sekunden einzustellen. Die
20 erhaltenen, eine schwarze Farbe bildenden wiarmeempfind-
lichen Aufzeichnungsbldtter wurden hinsichtlich ihrer
Qualitdt und ihres Verhaltens gepriift, die Ergebnisse
sind in Tabelle 1 zusammengefasst.
25
TABELLE 1
Bilddichte Bilddichte nach Rest-Bilddichtg
bei 120°%C " der Verschmutz- nach der Ver-
30 (1) g?g mit Rizinus— schmutzung (3)
Erfindungs-
gem&dBes
Beispiel 1.32 l1.16 88 %
Vergleichs-
35jversuch 1.18 0.43 36 %
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Anmerkungen:

1. Ein wdrmeempfindliches Aufzeichnungsblatt wird unter
einem Druck von 10 g/cm2 gegen eine heife Platte gepreBt,
die auf 1200C erhitzt wird, und die optische Dichte des

Bildes wird mit einem Macbeth-Dichtmesser RD-104 gemessen.

2. Man nimmt Rizinusdl (dient als Basismaterial von

Haar®l) mit einer Spritze auf. Ein Tropfen Rizinusél

" wird aus der Spritzennadel auf einen Zeigefinger gedriickt,

auf dem Zeigefinger ausgebreitet und mit dem Zeigefinger
auf die Oberfldche eines wdrmeempfindlichen Aufzeichnungs-
blattes libertragen, das bei 120°%¢ gefédrbt wurde. Die
optische Dichte des Bildes wird mit einem Macbeth-Dicht-
messer 48 Stunden nach der Verschmutzung mit dem Rizinus-.

81 gemessen.

3. Rest-Bilddichte nach der Verschmutzung mit dem
Rizinusd1l

Bilddichte nach der Verschmutzung mit Rizinusdl :
= x 100 %
Bilddichte bei 120°C

s

Wie aus der Tabelle 2 ersichtlich ist, hat das Prdparat
des erfindungsgemdBen Beispiels, das Dimethylterephthalat.
enthdlt, eine Rest-Bilddichte von 88 %. Das Bild ist so-
mit ziemlich stabil gegeniiber der Verschmutzung mit dem
Rizinusd8l.

Der Vergleichsversuch, bei dem kein Dimethylterephthalat
verwendet wurde, ergibt eine erheblich geringere Bild-

dichte. Das erfindungsgemdBe Produkt ist somit gegeniiber
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der Verschmutzung mit &ligen Materialien wesentlich be-

standiger.

Beispiel 2

Losung A (Farbstoff-Dispersion):
3-Pyrolidino-é~-methyl-7-anilinofluoran 1,5 Teile
10%-ige wdssrige Ldsung von Polyvinyl-
alkohol 3,4 Teile

Wasser 1,9 Teile

L6sung B (Dispersion von Farbentwicklungsmitteln):

p-Hydroxybenzoes&urebenzylester 6,0 Teile
Zinkstearat 1,5 Teilé
10%-ige wdssrige Ldsung von Polyvinyl-

alkohol 18,8 Teile
Wasser 11,2 Teile
Lésung C

Dimethylterephthalat 1,0 Teil
10%-ige widssrige L®sung von Polyvinyl-

alkohol 2,5 Teile
Wasser ' 1,5 Teile

Die Ldsungen der obigen Zusammensetzungen wurden in einer
Reibmiihle einzeln bis zu einer Teilchengrdfe von 3 Mikron

vermahlen.

-~

Die Ldsungen wurden dann im folgenden Verh&dltnis mitein-
ander vermischt. Man erhilt dabei die wdrmeempfindlichen

Beschichtungsfarben.

0o
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‘ ErfindungsgemiB.es YVergleichs
5 Beispiel - Vversuch
e __
" L3sung A 9,1 Teile 79,1 Teil
L5 B © 37,5 Teile 3755 Teil.
Beschichtungs- osung J - : /
Lésung C - 5,0 Teile o
farbe < . v -
10 Kaolinton 10  Teile 10  Teile
(SO%—ige wassrige
LDispersion) ’

.-

Diese Beschichtungsfarben wurden in einer Beschichtungsr
menge von 6.0 g/m*auf ein Basispapiér mit einem Gewicht wvon
50 g/mzauféetragen, getrocknét und superkalandriert, um eine

Glzitte von 200 - 300 Sekunden einzustellen.

Die erhaltenen, eine schwarze Farbe bildenden wirmeem-
pfindlichen Aufzeichnungsblitter wurden hinsichtlich ihrer
Qual;tat und ihres Verhaltens gepriift. Die Ergebnisse sina

in Tabelle 2 zusammengefasét:

B

Tabelle 2. .-

Bilddichte Bilddichte nach RéSt-Bild—

bei 120°C der Verschmutz- | dichte nach der

1 ' ‘ung mit Rizinus~| Verschmutzung

- 61 '

Erfindungs- -1.28 0.96 75 %
gems Bes - ' . ‘ .
Beispiel’ '
Vergleichs- 1.20 0.58 S 8. 3%
versuch . ' ' -
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Wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist, hat das wdrmeempfind-
liche Aufzeichnungsblatt, bei dem p-Hydroxybenzoesiure-
benzylester als Farbentwicklungsmiﬁtel verwendeﬁ wurde,
eine wesentlich gr8Bere Rest-Bilddichte, nach der Ver-
schmutzung mit einem Rizinusdl, als das Vergleichspro-
dukt. Dimethylterephthalat verleiht dem Produkt eine
grofle Stabilitdt gegeniiber der Einwirkung von verschmutzten

" Substanzen.

203/2.

3



0058345

1
1 M/23 011
5
10 Patentanspriche
15
1. Wérmeempfindlichés Aufzeichnungsblatt mit einer Farb-

- 20

25

30

36

bildungsschicht, dadurch gekennzeichnet, daB es in der
Farbbildungsschicht Dimethylterephthalat und einen basi-
schen farblosen oder schwach farbigen chromogenen Farb-

stoff und ein organisches Farbentwicklungsmittel enthdlt.

2. Warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt gemd8 Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daB das organische'Farbentwicklungs-
mittel mindestens eine Substanz ist, die aus der Gruppe

der phenolischen Substanzen und organischen Sduren ausge-
wihlt worden ist.

3. Warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt gem&B Anspruch 2,
dadurch gekennzeichent, daB die phenolische Substanz min-
destens eine Substanz aus der Gruppe Bisphenol A{4!4‘-Iso—
propylidendiphenol), p,p'-(1-Methyl-n-hexyliden) diphenol,
p-Tertidrbutylphenol, p-Phenylphenol, Novolak-Phenolharz

und p-Hydroxybenzoesdurebenzylester ist.
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4.

warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt gemdB Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, daB der genannte farblose oder

schwachfarbige chromogene Farbstoff mindestens ein Stoff

aus der Gruppe Kristallviolett-Lacton, 3—Diéthylamino—6—

methyl—?—anilinofluoran, 3-Di&thylamino-6-methyl-7~ (ortho,

para—-dimethyl-anilino)fluoran, 3-Pyrolidino-6-methyl-7-~

anilinofluoran, 3-(n-Cyclohexyl-n-methylamino)-6-methyl-7-

anilino-fluoran, 3-Didthylamino-7-(para-chloranilino)-

fluoran, 3-Didthylamino -6-methyl-7-(ortho, para-dimethyl-

anilino)fluoran, 3-Pyrolidino-6-methyl-7-anilinofluoran,

3—Piperidino46—methy1—7—ani1inofluoran, 3-(n-Cyclohexyl-

n-methylamino)-6-methyl-7-anilinofluoran, 3-Didthylamino-

7-(para-chloranilino) fluoran, 3-Didthylamino-7- (metha-

trifluoromethylanilino) fluoran, 3-Didthylamino-6-methyl-

chlorfluoran, 3-Didthylamino-6-methyl-fluoran, 3-Cyclo-

hexylamino-6-chlorfluoran ist.

5.

Warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt gemdf einem der

Anspriiche 1 - 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Farbbil-

dungsschicht 3 bis 10 Gew.-Teile " organisches Farbent-

wicklungsmittel, 1 bis 5 Gew.-Teile Dimethylterephthalat,

1l bis 20 Gew.-Teile Fiillstoff, bezogen auf den genannten

chromogenen Farbstoff, und 10 bis 25 Gew.-Teile Bindemittel,

bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt, enthdlt.

6.

Verwendung von Dimethylterephthalat zur Stabilisierung

und Verbesserung von widrmeempfindlichem Aufzeichungsmate-

rial.

n

&)
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