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Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung eines speziellen CaCOsz in den Akzeptorschichten
selbstdurchschreibender druckempfindlicher Aufzeichnungsmaterialien.

Druckempfindliche Aufzeichnungsmaterialien sind seit vielen Jahren bekannt. Beim Aufzeichnungsvor-
gang wird von der Riickseite des auf der Vorderseite im Druck beaufschlagten Blattes (CB-Blatt) ein in
einem LOsemittel enthaltener, als Reaktionspartner dienender, Farbbildner auf ein darunter angeordnetes
(CF-Blatt) mit einer Empfangs- oder Akzeptorschicht Uibertragen und durch Reaktion mit einem sogenannten
Akzeptor eine farbige Aufzeichnung ausgebildet.

Beim sogenannten Einblatt-Typ sind beide Reaktionspartner voneinander getrennt in einer Schicht angeord-
net und werden durch den aufgebrachten Kontakt miteinander in Kontakt gebracht.

In den Akzeptorschichten werden als organische Akzeptoren Phenolharze, deren Derivate, Salicylsdure-
derivate und deren Polymere verwendet.

Aus DE-C-28 54 318 ist eine Farbentwicklerzubereitung flir die Herstellung von aufnehmenden Blattern
druckempfindlicher Aufzeichnungsmaterialien bekannt, die ein p-Alkylphenolharz, ggf. CaCOs; und Calcium-
oxid, Calciumhydroxid und/oder Magnesiumoxid und Ubliche Bindemittel enthilt.

In DE-B-22 29 354 werden Hydrorybenzoesdure- und Hydroxynaphtholsdurederivate und deren Metallsalze
als organische Akzeptoren in Kombination mit Bindemitteln und Pigmenten, u.a. CaCOz in Akzeptorschich-
ten druckempfindlicher Aufzeichnungsmaterialien verwendet.

Aus EP-A-051 846 ist ein Farbentwicklungsblatt fir druckempfindliche Aufzeichnungsmaterialien bekannt
mit einer Farbentwicklungsschicht, die einen organischen Akzeptor CaCOs und Polyvinylalkohol-Acrylamid-
copolymer enthilt.

Das CaCOs hat eine mittlere TeilchengréBe kleiner 0,6 um und ist mit einem Anteil von mindestens 30
Gew.% der trockenen Bestandteile in der Schicht vorhanden. Die Kombination von PVA-Acrylamidcopoly-
mer und CaCO;3 verbessert das Aufzeichnungsvermdgen und die Bedruckbarkeit des Blattes.

In EP-A-60 386 ist die Kombination von CaCOs, Styrolbutadienlatex und organischem Akzeptor in

Farbentwicklungsbldttern flir druckempfindliche Aufzeichnungsmaterialien beschrieben.
Das gefillte CaCO; hat eine mittlere TeilchengréBe Kleiner 0,6 um und wird in 5-20fachem UberschuB,
bezogen auf organischen Akzeptor, eingesetzt. Das feinteilige CaCO3z mit groBer spezifischer Oberfliche
nimmt die Tragerflissigkeit mit dem Farbbildner besonders gut auf, verursacht jedoch einen hohen
Bindemittelbedarf, so daB ein modifizierter Styrol-Butadiencopolymerlatex mit einer TeilchengréBe kleiner
0,08 um als Bindemittelanteil verwendet werden muB, um eine ausreichende Festigkeit der Aufnahme-
schicht zu erreichen, ohne die Bedruckbarkeit wesentlich zu verschlechtern.

Alle diese bekannten CF-Schichten geniligen jedoch den gestiegenen Anforderungen an die Durch-
schreibleistung nicht mehr, so daB auch die in den europdischen Anmeldungen erreichten Qualititsverbes-
serungen nicht mehr ausreichend sind.

Der Anteil des organischen Akzeptors in den aufnehmenden Schichten betrdgt Ublicherweise 5-20
Gew.-% bezogen auf Gewicht der Beschichtung.

Die Ubrigen Bestandteile sind Bindemittel und Pigmente oder Fllistoffe. Die Intensitdt der Farbbildung
hingt wesentlich von der gleichmiBigen Verteilung des organischen Akzeptors in der Schicht ab.

Diese Verteilung wird durch die Mitverwendung von Pigmenten unterstiitzt, die auch das Adsorptionsvermé-
gen der Schicht gegeniiber der Trigerfliussigkeit flir den Farbbildner beeinflussen.

Die Grundanforderung flir ein selbstdurchschreibendes System ist das Erreichen einer befriedigenden
Durchschreibeleistung unter Verwendung der heute Uiblichen Druck- und Schreibsysteme.

Da hier die Entwicklung in Richtung von Maschinen mit hohen Geschwindigkeiten und damit geringster
Anschlagstidrke geht, werden zwangsldufig auch an das SD-System in Bezug auf die Intensitdt der
Durchschrift immer h&here Anforderungen gestelit.

Gleichzeitig mu das Papier aber auch eine problemlose Bedruckbarkeit im Offsetdruck gew#hrleisten,
d.h. es darf kein Strichrupfen, Ablegen oder Druckfarbenaufbauen etc. aufweisen.

Die Erh&hung der Durchschreibeleistung bei gleichbleibend guter Bedruckbarkeit sind aber Kriterien,
die sich im Grunde widersprechen, da eine gute Bedruckbarkeit nur dann gegeben ist, wenn der Strich liber
eine genligende Bindung zum Rohpapier hin verfligt. Diese Bindung erreicht man durch Verwendung von
Bindemitteln (natlirliche oder synthetische), die in genligend hoher Konzentration im Strich vorhanden sein
missen.

Je hdher aber die Konzentration an Bindemitteln in einem CF-Strich, umso geringer ist die Durchschrei-
beleistung des Systems.

Die mdglichen Ursachen fiir diesen Effekt sind die Belegung der aktiven Zentren des Akzeptors durch
Bindemittel und die Abdichtung der CF-Schicht gegeniiber der Trigerflissigkeit des Farbbildners, d.h. die
zu geringe Porositdt der Schicht.
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Aufgabe der Erfindung ist es, die Durchschreibeleistung von druckempfindlichen Aufzeichnungsmateria-
lien mit organischem Akzeptor in der CF-Schicht gegeniiber den bekannten Aufzeichnungsmaterialien
weiter zu verbessern.

Diese Aufgabe wird geldst durch ein aufnehmendes Blatt fir druckempfindliche Aufzeichnungssysteme
mit einer auf der Oberseite des Papierblattes angeordneten Aufzeichnungsschicht, die organischen Akzep-
tor, Bindemittel, Pigmente/Flilistoffe und CaCOs enthilt, gekennzeichnet durch die Verwendung von CaCOs
mit einer mittleren Teilchengr&Be von 0,8 bis 1,2 um und einer BET-Oberfliche von 8-12 m?/g.

Es wurde gefunden, daB insbesondere gefilites CaCO3z mit einem bestimmtien Verhilinis von spezifi-
scher Oberflache, TeilchengrdBe und Adsorptionsvermdgen gegeniiber der Tragerflissigkeit des Farbbild-
ners bei gleichbleibend guter Bedruckbarkeit der Aufzeichnungsschicht die Aufzeichnungsleistung des
organischen AkzeptorSystems erheblich verbessert. Die Olzahl des CaCOs wird {iblicherweise nach DIN 53
199 ermittelt und angegeben. Sie betragt 40-60 g/100 g Pigment und ist bezogen auf den vergleichsweise
niedrigen BET-Wert von 8-12 m?/g relativ hoch. Zu noch h&heren Adsorptionswerten gelangt man, wenn
statt des flir die DIN-Methode Ublicherweise verwendeten Leindls das Farbbildnerldsemittel eingesetzt wird.
Eine, beispielsweise mit Diisopropylnaphthalin (KMC 113, Riitgerswerke, Duisburg) ermittelte ‘Blzah!' fur
das spezielle erfindungsgeméB zu verwendende CaCO; betrdgt 80-95 g/100 g Pigment.

Die besondere Wirkung des speziellen geféliten CaCOs, das eine, fiir feinteilige Pigmente relativ
niedrige spezifische Oberfldche aufweist, hdngt offensichtlich mit seiner Struktur zusammen. Wird diese
Struktur z.B. durch intensive Dispergierung in einem flissigen Medium zerstdrt, geht die Wirkung der
Steigerung der Aufzeichnungsintensitdt des CaCOs in der Aufzeichnungsschicht verloren.

Die Figur 1 zeigt die Abnahme der das Adsorptionsvermdgen bestimmenden Olzahl mit steigender

Scherdauer.
Bei diesen Versuchen wurde das erfindungsgemiB zu verwendende CaCOz in Wasser mit einem handels-
Ublichen Dispergiermittel (Polyacrylat) dispergiert (150 g CaCOsz in 120 g Wasser in einem 1000 ml
Becherglas und 3500 UpM) und bis zu 90 Minuten der Scherbelastung ausgesetzt. AnschlieBend wurde das
CaCOs von der Dispergierfliissigkeit abgetrennt, getrocknet und die Olzahl mit KMC-OI bestimmt. Es zeigt
sich, daBB das Adsorptionsvermgen des CaCOs deutlich abnimmt, wenn es intensiver ldngerer Scherbela-
stung ausgesetzt ist.

Um zu priifen, inwiefern das Adsorptionsvermdgen des CaCOs die Intensitdt der Aufzeichnung
beeinfluft, wurden CaCOs-Proben nach Scherbelastung in eine Beschichtungszusammensetzung fiir eine
Aufzeichnungsschicht eingearbeitet und eine Aufzeichnungsblatt erstellt. Unter Verwendung eines handels-
Ublichen CB-Blaties (54 g/m?) wurde mit einer Schreibmaschine der Type AEG Olympia Standard 200i eine
Aufzeichnung auf dem Aufzeichnungsblatt erzeugt.

Die Intensitdt der Aufzeichnung wird ermittelt als Differenz der Helligkeit der Aufzeichnung und
Hintergrund bzw. Blatt ohne Aufzeichnung. Die Helligkeitsmessung erfolgt mit einem ELREPHO-Ger4t Typ
2000 bei 550 nm (Filter ).

Die in Prozent ermittelten Helligkeitsdifferenzen werden durch Verhiltnisbildung in dimensionslose
Werte umgerechnet:

Helligkeitsdifferenz Verhiltniswert
24,3 = 1
26,3 =15
28,3 =2
30,3 =25
32,3 =3

Abbildung 2 zeigt, daB die Intensitdt der Aufzeichnung bei zunehmender Scherbelastung des CaCOs

abnimmt.
Anders ausgedriickt, die Olzahl des CaCQs ist zusitzlich zur mittleren TeilchengréBe und der spezifischen
Oberfldche nach BET ein Merkmal, mit dem sich ein geeignetes CaCOs von weniger geeignetem CaCOs
unterscheiden 148t. Besonders vorteilhaft ist, bei der Ermittlung der Olzahl von der DIN-Vorschrift abzuwei-
chen und an Stelle des Leindl das als Farbbildnerlésemittel bekannte Diisopropylnaphthalin zu verwenden
und eine modifizierte Olzahl zu bestimmen.

In den Aufzeichnungsschichten kdnnen als organische Akzeptoren die bekannten Verbindungen verwen-
det werden, beispielsweise phenolische Verbindungen wie Phenolharz, Zink-modifizierte Phenolharze,
organische aromatische S3uren und deren Metallsalze, Salicylsdurederivate, Naphtholsdurederivate, die
jeweils allein oder in Kombination miteinander verwendet werden. Der Anteil an organischem Akzeptor in
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der Aufzeichnungsschicht kann von 3-10 Gew.-%, vorzugsweise 5-8 Gew.-%, bezogen auf Gewicht der
trockenen Schicht, betragen.

Als Bindemittel flir die Aufzeichnungsschicht k&nnen flir pigmentierte Papierbeschichtungen Ubliche
Bindemittel verwendet werden. Dazu geh&ren wasserldsliche Bindemittel wie Polyvinylalkoho!l und dessen
Derivate, Stdrke und Stdrkederivate, Maleinsdureanhydridcopolymere, Celluloseether, wie Methylcellulose,
Ethylcellulose, Hydroxypropylcellulose, CMC, aber auch wiafrige Dispersionen von synthetischen Polyme-
ren, sogenannte Latices wie Acrylpolymere und Copolymere, Styrolcopolymere, Polyvinylacetat und Copo-
lymere desselben.

Der Bindemittelanteil in der Aufzeichnungsschicht kann 5-15 Gew.-%, bezogen auf Gewicht der trockenen
Schicht, betragen.

Neben dem speziellen CaCOsz k&nnen noch weitere flr derartige Aufzeichnungsschichten Ubliche
Pigmente und Flistoffe mitverwendet werden, beispielsweise Clay, Titandioxid, ZnO, Aluminiumoxid,
Aluminiumhydroxid, andere Calciumcarbonate oder Siliciumdioxid.

Der Anteil an speziellen erfindungsgemiB zu verwendendem CaCOz; soll 20 Gew.-% bis 50 Gew.-%,
bezogen auf das Gewicht der trockenen Schicht betragen. Der Anteil an zusitzlichen weiteren Pigmenten
kann 30 Gew.-% bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der trockenen Schicht, betragen.

Das Verhiltnis von organischem Akzeptor zu speziellem CaCOs in der Aufzeichnungsschicht kann 1:4 bis
1:10 betragen.

Das Verhiltnis von speziellem CaCOs; zu anderen mitverwendeten Pigmenten und Fillstoffen in der
Aufzeichnungsschicht kann 1:3 bis 1:1 betragen.

Die Aufzeichnungsschicht kann zusitzlich Ubliche Hilfsstoffe zum Herstellen und Aufbringen der
Beschichtungszusammensetzung, wie Dispergierhilfsmittel, Entschdumer, Rheologie steuernde Mittel, aber
auch Antioxidantien, UV-Stabilisatoren und dergleichen in Ublichen Mengen enthalten.

Die Bestandteile der Aufzeichnungsschicht werden in Form einer wéBrigen Beschichtungszusammen-
setzung, in der die Bestandteile gelost oder dispergiert sind, auf ein Ubliches Rohpapier mit einem
Flachengewicht von 30 g/m? bis 100 g/m? mit einer Ublichen Beschichtungseinrichtung aufgebracht und
getrocknet. Das Strichgewicht der getrockneten Schicht betridgt von 2-10 g/m?, vorzugsweise von 3-6 g/m?.

Um die Auswirkungen von Pigmenten im Vergleich zu dem erfindungsgemiB benutzten speziellen
CaCOsz auf die Aufzeichnungsintensitdt und die Bedruckbarkeit des aufnehmenden Blattes zu ermitteln,
wurde eine Beschichtungszusammensetzung mit folgenden Bestandteilen (Trockenbestandteile) hergestellt:

Bestandteil Gew.-Teile
Prifpigment 26,6
Al(OH)s 40,0
China Clay 17,4
Zn0O 2,7
TiO2 13,3
Dispergierhilfsmittel (handelsiiblich) 0,3
CMC 1,2
Stirke 8,5
Polyvinylalkohol 1,0
Styrol-Butadiencopolymerlatex 8,6
Organischer Akzeptor (Salicylsdurederivat) 11,0

Die wiBrige Beschichtungszusammensetzung wurde mit einem Trockensubstanzgehalt von ca. 40
Gew.-% formuliert und auf ein Strichrohpapier mit einem Strichgewicht von etwa 5 g/m? (getrocknet)
aufgebracht und getrocknet.

Es wurde eine Aufzeichnung unter Verwendung eines handelsiiblichen CB-Blattes (54 g/m?) mit einer
Schreibmaschine Type AEG Olympia 200i erzeugt.

Die Intensitédt der Aufzeichnung wurde jeweils, wie bereits beschrieben, als Helligkeitsdifferenz ermittelt
und durch Verhiltnisbildung in dimensionslose Werte umgerechnet.

Dies Umrechnung ist sinnvoll, weil dadurch ein direkter Vergleich mit der Bedruckbarkeit der Oberfldche,
die sich mit Rupfwerten nach der Tappi-Methode T 459 om-88 beschreiben 13Bt, m&glich ist, nachdem auch
hier der erhaltene Rupfwert als Verhdltniszahl ausgedrlickt worden ist.

Die Vorgehensweise ist der folgenden Umrechnungstabelle zu entnehmen:



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 657 300 A1

Rupfwert nach T 459

Verhiltniswert

14
13
12
11
10

220
216
212
=038
= 0,4

Die BET-Werte, Olzahl DIN 53 199 und die TeilchengrdBe entsprechend Herstellerangaben oder nach
Liickert-Pigment- und Flllstofftabellen (4. Auflage) von handelsliblichen Pigmenten, insbesondere CaCOzs,

sind in der nachfolgenden Tabelle angegeben:
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Die an den erstelliten Aufzeichnungsmaterialien ermittelten Werte flr Intensitdt der Aufzeichnung und

Bedruckbarkeit (Rupfwerte) sind in Figur 3 wiedergegeben.

55

Der Standardwert flir Durchschriftintensitdt und Bedruckbarkeit (Rupfwert) betrdgt 2. Werte unterhalb

von 2 dokumentieren schlechtere, Werte oberhalb zeigen h6here Durchschriftsintensitaten.

Rupfwerte unterhalb des Wertes 2 dokumentieren eine nicht akzeptable Bedruckbarkeit des Aufzeichnungs-
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materials, daB CaCOs dieser handelsliblichen Typen nicht erfindungsgemaB verwendet werden kann.

Aus der Figur 3 ergibt sich, daB es sich bei der Auswahl des CaCOz um eine spezielle Auswahl
handelt, bei der die Intensitdt der Aufzeichnung gegeniiber anderem CaCOjz deutlich verbessert ist, ohne
daB gleichzeitig die Bedruckbarkeit der Oberfliche der Beschichtung auf ein unbrauchbares Niveau absinkt.
Dieses Ergebnis ist vollig Uberraschend und war nicht zu erwarten.

Patentanspriiche

1. Aufzeichnendes Blatt flir druckempfindliche Aufzeichnungssysteme mit einer auf der Oberseite des
Papierblattes angeordneten Aufzeichnungsschicht, die organischen Akzeptor, Bindemittel, Pigmen-
te/Fullstoffe und CaCOz mit einer mittleren TeilchengréBe von 0,8 bis 1,2 um, einer BET-Oberfliche
von 8-12 m?/g.

2. Aufzeichnendes Blatt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Aufzeichnungsschicht 3 Gew.-
% bis 10 Gew.-% organischen Akzeptor, 20 Gew.-% bis 50 Gew.-% des speziellen CaCOsz und als
Rest bis 100 Gew.-% Bindemittel, weitere Pigmente und Ubliche Hilfsstoffe enthilt, wobei sich die
Prozentangaben auf das Gewicht der Aufzeichnungsschicht beziehen.

3. Aufzeichnendes Blatt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das CaCOs gefilltes CaCOs ist.
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FIGUR 3
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