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@ Warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt.

@ Es wird ein wirmeempfindliches Aufzeichnungsblatt beschrieben, das in der Farbentwicklungsschicht einen
besonderen Fluoranleukofarbstoff und als organisches Farbentwicklungsmittel 4-Hydroxy-4'-n-prop-
oxydiphenylsulfon enthilt. . ]

Das erfindungsgemdBe Aufzeichnungsblatt weist eine Uberlegene Besténdigkeit gegenliber den Einwirkun-
gen von Hitze, Wasser und Olen auf.
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WARMEEMPFINDLICHES AUFZEICHNUNGSBLATT

Die Erfindung betrifft ein wirmeempfindiiches Aufzeichnungsblatt, das eine Uberlegene Bestindigkeit
gegenlber den Einwirkungen von Hitze, Wasser und Olen hat.

Ein wlrmeempfindliches Aufzeichnungsblatt wird im allgemeinen hergesteilt, indem man auf die
Oberfliche eines Trigers wie Papier, synthetisches Papier, Film, Kunststoff usw. eine Beschichtungsmasse
auforingt, die durch Feinvermahlen und Dispergieren sines farblosen chromogenen Stoffes und eines
Farbentwicklungsmittels, Vermischen der erhaltenen Dispersionen und Zugabe eines Bindemittels, Fiill-
stoffs, Sensibilisators, Gleitmittels und anderer Hilfsmittel erhadlt. Unter der W&rmesinwirkung von Thermofe-
der, Thermokopf, Thermostempel, Laserstrahl usw. erfolgt eine augenblickliche chemische Umsetzung die
zur Aufzeichnung fihrt.

Die vielféltigen praktischen Verwendungen dieser wdrmeempfindlichen Aufzeichnungsbldtter umfassen
die Anwendung bei technischen Aufzeichnungsgerdten, Terminaldruckern von Computern, Druckern von
Faksimiliermaschinen, Fahrscheinautomaten, Druckern flir Strichcode-Zettel usw. In letzter Zeit werden
wesentlich hdhere und vielfdltigere Anforderungen an Aufzeichnungsvorichtungen gestellt, daher ist eine
hohe Qualitit des Aufzeichnungsblattes erforderlich. Beispielsweise soll bei der raschen Aufzeichnung das
warmeempfindliche Aufzeichnungsblatt ein deutliches Aufzeichnungsbild mit hoher Dichte sogar bei gerin-
ger Warmezufuhr haben, und es soll weiter Uberlegene Besténdigkeit gegenliber den Einwirkungen von
Licht, Klima und Olen haben.

Bekannte wdrmeempfindliche Aufzeiohnungsblatter sind in den japanischen Patentpublikationen 43-
4160 und 45-14039 beschrieben. Solche wirmeempfindlichen Aufzeichnungsblitter haben z.B. die Nachtei-
le, daB sich wegen der nachteiligen thermischen Ansprechbarkeit bei rascher Aufzeichnung keine ausrei-
chende Bilddichte ergibt.

Zur Uberwindung der Nachteile der obigen wirmeempfindlichen Aufzeichnungsbldtter sind Farbstoffe
mit hoher Empfindlichkeit, wie 3-N-Methyl-N-cyclohexylamino-6-methyl-7-anilinofluoran (in der JP-OL 49-
109120), 3-Dibutylamino-6-methyl-7-anilinofluoran (in der JP-OL 59-190891) usw. als Leukofarbstoffe entwik-
kelt worden. Weiter sind Farbentwicklungsmittel mit Uiberlegener Farbbildung vorgeschlagen worden, wie.
1,7-Bis (4-hydroxyphenylthio)-3,5-dioxaheptan (in der JP-OL 59-106456), 1,5-Bis (4-hydroxyphenylihio)-3-
oxaheptan (in der JP-OL 59-116262), 4-Hydroxy-4 -|sopropoxyd|phenylsulfon (in der japanischen Patentpu-
blikation 63-46067). 7

Durch die Verwendung dieser Chemikalien ist die Technologie einer raschen Aufzeichnung mit hoher
Empfindlichkeit ermdglicht worden.

Die oben beschriebenen wirmeempfindlichen Aufzeichnungsblditer haben eine hohe Empfindlichkeit,
weisen jedoch die Nachteile auf, daB sie eine unterlegene Hitezbesténdigkeit, d.h. eine Verfirbung des
Hintergrundes bei der Lagerung bei hoher Temperatur, ergeben. )

Weiter haben diese widrmeempfindlichen Aufzeichnungsblétter die Nachisile, daB wegen der unterlege-
nen Lagerbesténdigekit des Aufzeichnungsbildes die Bilddichte abnimmt und sich das Bild verfirbt, wenn
Wasser oder Hautabsonderungen am Aufzeichnungsbild haften, oder Weichmacher (DOP, DOA usw.) aus
einer Verpackungsfolie, wie einer Polyvinyylchloridfolie, damit in Berlihrung kommen.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein warmeempfindliches Aufzeichnungsblaﬁ zu schaffen, das
eine liberlegene Bestdndigkeit gegenliber den Einwirkungen von Hitze, Wasser und Olen besitzt.

Diese Aufgabe wird bei dem erfindungsgeméaBen warmeempfmdluchen Aufzeichnungsblatt dadurch
geldst, daB es in der Farbentwicklungsschicht sowohl 4- Hydroxy4 -n-propoxydiphenylsulfon, d.h. eine
besondere Sulfondiphenolverbindung, als organisches Farbentwicklungsmittel wie auch mindestens einen
Fluoranteukofarbstoff aus der Gruppe 3-N-Dipentylamino-6-methyl-7-anilinofluoran der folgenden Formel (1),
2-(4-Oxa-hexyl)-3-dimethylamino-6-methyl-7-anilinofluoran der folgenden Formel (Il) und 2-(4-Oxa-hexyl)-3-
di&thylamino-6-methyl-7-a nlllnofluoran der folgenden Formel (lll) als basischen farblosen chromogenen
Farbstoff enthilt.
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CH 4

CH3CHZOCH2CH2CH

CH3CH20CH2CH2CH

Der erfindungsgemige Fluoranleukofarbstoff kann in Kombination mit anderen Fluoranieukofarbstoffen
in einer den erfindungsgem&fen Effekt nicht besintrdchtigenden Menge verwendet werden. Typische
Beispiele flr diese Fluoranleukofarbstoffe sind:
3-Digthylamino-6-methyl-7-anilinofiuoran, 3-(N-Athyl-p-toluidino)-6-methyl-7-anilinofluoran,
3-(N-Athyl-N-isoamylamino)-6-methyl-7-anilinofluoran,
3-Digthylamino-6-methyl-7-(0,p-dimethylanilino)fluoran, 3-Pyrrolidino-6-methy!-7-anilinofluoran,
3-Piperidino-6-methyl-7-anilinofluoran,
3-(N-Cyclohexyl-N-methylamino)-6-methyl-7-anilinofluoran,
3-Didthylamino-7-(m-trifluoromethylanilino)fluoran,
3-Dibutylamino-6-methyl-7-anilinofluoran,
3-Digthylamino-6-chlor-7-anilinofluoran,
3-Dibutylamino-7-(o-chloranilino)fluoran und
3-Didthylamino-7-(o-chloranilino)ftuoran.

Wie beim erfindungsgemiéfen Farbstoff, kann auch das erfindungsgemiBe Farbentwicklungsmitte! in
Kombination mit anderen Farbentwicklungsmitteln in einer den erfindungsgem&Ben Effekt nicht beeintrachti-
genden Menge verwendet werden.

Weiter kann ein Sensibilisator zur erfindungsgemifen Farbentwicklungsschicht zugegeben werden.
Typische Beispiele fiir solche Sensibilisatoren sind Fettsdureamide wie Stearinsfureamid, Palmitinsiurea-
mid usw.; Athylenbisamid; Montanwachs; Polydthylenwachs; Terephthalsduredibenzylester; p-Benzyloxy-
benzoesiurebenzylester; Di-p-tolylcarbonat, ;p-Benzylbiphenyl; Phenyi-a-naphthylcarbonat; 1,4-Didthox-
ynaphthalin; 1-Hydroxy-2-naphthoeséurephenylester; 1,2-Di-{3-methylphenoxy)dthan; Di(p-methyiphenoxy)-
oxalat; §8-Benzyloxynaphthalen; 4-Biphenyl-p-tolylether.

ErfindungsgemédB anwendbare Bindemittel sind z.B. vollstdndig verseifter Polyvinylalkohol
(Polymerisationsgrad: 200-1900), teilweise verseifter Polyvinylalkohol, carboxylierter Polyvinylalkohol, amid-
modifizierter Polyvinyialkohol, sulfonsduremodifizierter Polyvinylalkohol, butyralmodifizierter Polyvinylalko-

- hol, andere modifizierte Polyvinylalkohole, Hydroxy&thylcellulose, Methylceilulose, Carboxymethylicellulose,

Styrol-Maleinséureanhydrid-Copolymere, Styrol-Butadien-Copolymere, Cellulosederivate wie Athylzellulose
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und Acetylcellulose, Polyvinyichlorid, Polyvinylazetat, Polyacrylamid, Polyacrylsdureester, Polyvinylbutyral,
Polystyrol, Copolymere von obigen Verbindungen, Polyamidharz, Siliconharze, Petroleumkunstharze, Ter-
penharze, Ketonharze und Cumaronharze. Diese hochmolekularen Bindemittel kdnnen verwendet werden,
nachdem sie in einem Ldsungsmittel wie Wasser, Alkohol, Keton, Ester, Kohlenwasserstoff usw. geldst oder
in Wasser oder L&sungsmittel emulgiert oder dispergiert worden sind. Diese Bindemittel kdnnen je nach
dem Verwendungszweck in Kombination verwendet werden.

Erfindungsgem&8 kdnnen als bekannte Stabilisatoren Metallsalze von p-Nitrobenzoesdure (Ca-, Zn-
Salze) oder Metallsalze von Phthalsduremonobenzylester (Ca-, Zn-Salze) in einer den erfindungsgeméfen
Effekt nicht beeintrdchtigenden Menge verwendet werden. .

Als erfindungsgeméfe Flillstoffe kSnnen sowohl anorganische wie organische Flillstoffe verwendet
werden. Typische Beispiele fir die erfindungsgemépBen FuUllstoffe sind Siliciumdioxid, Carciumcarbonat,
Kaolin, gebranntes Kaolin, Diatomeenerde, Talk, Titandioxid und Aluminiumhydroxid.

Weiter k&nnen Trennmittel wie Metallsalze von Fetisduren., Gleitmiitel wie Wachse, UV-Absorptionsmit-
tel der Benzophenon- und .Triazonreihe, wasserfest machende Mittel wie Glyoxal usw., Dispergiermittel,
Antischaummittel und dergleichen verwendet werden.

Die Art sowie die Menge des erfindungsgeméBen organischen Farbentwicklungsmittels, des erfindungs-
gemaBen basischen farblosen Farbstoffs und der anderen Bestandteile, die je nach dem gewiinschten
Effekt und der Eignung flr Aufzeichnungszwecke bestimmt werden, sind nicht besonders beschrinkt. Es ist
im allgemeinen vorteilhaft, 1-8 Gewichtsteile des. erfindungsgem&Ben organischen Farbentwicklungsmittels
und 1-20 Gewichtsteile Flillstoff, bezogen auf 1 Gewichisteil des erfindungsgemaBen basischen farblosen
Farbstoffs, und 10-25 Gewichisteile Bindemitiel, bezogen auf den Gesamistoffgehalt, zu verwenden.

Das erfindungsgeméBe wirmeempfindliche Aufzeichnungsblait wird hergestelit, indem man die Be-
schichtungsmasse der obigen Zusammensetzung auf einen Trager wie Papier, synthetisches Papier, Film,
Kunststoff usw. auftrégt.

Zur weiteren Verbesserung der Haltbarkeit kann eine Deckschicht, z.B. aus einem Polymerisat auf der
Farbentwicklungsschicht aufgebracht werden.

Das obige erfindungsgemiBe organische Farbentwicklungsmittel, der farblose basische chromogene
Farbstoff und gegebenenfalls die anderen Additive werden mittels einer Mahlvorrichtung, wie Kugelmiihle,
Reibmiihle, Sandschleifmaschine usw. oder mitiels einer geeigneten Emulgiervorrichtung bis zu einer
TeilchengréBe von mehreren Mikron oder kleiner zermahlen. Hierzu gibt man verschiedene Additive, um die
erfindungsgemiBe Beschichtungsmasse herzustelien.

Die Ursache fiir die Erzieiung der erfindungsgeméBen Effekte bei kombinierter Vervendung des
besonderen organischen Farbentwicklungsmittels und des besonderen Farbstoffs ist wahrscheinlich folgen-
de:

Die Ursache fiir die verbesserte dynamische Bilddichte 48t sich darauf zuriickzufiihren, daB dieser
Farbstoff eine grofe Ldsungsdiffusionsgeschwindigkeit und sehr groBe L&slichkeit in dem erfindungsgemi-
Ben Farbentwicklungsmittel hat und dadurch die Aufzeichnung bei der Berlihrung mit einem erhitzten
Thermokopf augenblicklich gebildet wird.

Die Ursache flir die Uberlegene Bestédndigkeit gegentiber den Einwirkungen von Wasser und Olen ist
wie folgt:

Im allgemeinen besteht ein wérmeempfindliches Aufzeichnungsblatt aus einem basischen farblosen
Farbstoff als Elektronendonator und einer organischen s#uren Substanz, z.B. einer phenolischen Verbin-
dung, aromatischen Carbons8ure, organischen Sulfonsdure usw. als Elekironenakzeptor. Die Hitzeschmelz-
reaktion zwischen dem basischen farblosen Farbstoff und einem Farbentwicklungsmittel ist eine Art von
S#ure-Base-Reaktion, die unter Elektronenabgabe und -aufnahme verlduft, wodurch ein metastabiler
Charge-Transfer-Komplex gebildet wird, was zum geférbten Bild flihrt.

Bei der Verwendung von 4- Hydroxy-4 -n-propoxydiphenylsulfon als orgamschem Farbentwicklungsmitte!
ist die chemische Bindung in der Farbbildungsreaktion zwischen 4-Hydroxy- -4'n- propoxydiphenylsulfon und
einem erfindungsgem&Ben Fluoranleukofarbstoff als basischem farblosen Farbstoff erheblich stirker als
diejenige zwischen einem Fluoranleukofarbstoff und ginem anderen Farbentwicklungsmittel (beispielsweise
4-Hydroxybenzoesaurebenzylester 4-Hydroxy- 4-lsopropoxydlphenylsuIfon 1,7-Di(4-hydroxyphenylthio)-
3,5-dioxaheptan oder 4.4'- -Dihydroxydiphenylsulfon) als dem erfindungsgemafen Farbentwmklungsmnttel
Daher vermutet man, daB die chemische Bindung sogar unter der Einwirkung von Wasser, Olen usw. lange -
Zeit nicht geldst wird, so daB das Aufzeichnungsbild stabil ist.

Beispiele
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Die Erfindung wird durch Beispiele und Vergleichsbeispiele erkidrt. Als Abklirzung flr "Gewichtsteile"
wird "Teile" verwendet.

Beispiel 1 (Test Nr. 1-3)

L&sung A (Farbstoffdispersion)

Farbstoff (Siehe Tabelle 1.) 2,0 Teile
10%ige wiBrige Polyvinylalkoholldsung 4,6 Teile
Wasser 2,5 Teile

L&sung B (Farbentwicklungsmitteldispersion)

4-Hydroxy-4'-n-propoxydiphenylsulfon 6,0 Teile
10%ige wiBrige Polyvinylalkohollésung | 18,8 Teile
Wasser 11,2 Teile

Die LOsungen der obigen Zusammensetzungen wurden in einer Sandschleifmaschine einzeln bis zur
TeilchengroBe von 1 Mikron vermahlen. Die Ldsungen wurden im folgenden Verhdlinis miteinander
vermischt; man erhilt dabei eine wirmeempfindliche Beschichtungsmasse.

Beschichtungsmasse

L&sung A (Farbstoffdispersion) 9,1 Teile
L&sung B (Farbentwicklungsmitteldispersion) | 36,0 Teile
Kaolinton (50%ige wiBrige Dispersion) 12,0 Teile

Diese Beschichtungsmasse wurde in einer Beschichtungsmenge von 5,0 g/m? auf ein Basispapier mit
einem Gewicht von 50 g/m? aufgetragen, getrocknet und superkalandriert, um eine Glatte von 400-500
Sekunden einzustellen. Man erhielt ein eine schwarze Farbe entwickelndes warmeempfindliches Aufzeich-
nungsblatt. Vergleichsbeispiel 1 (Test Nr. 1-2)

Man erhielt in der gleichen Weise wie im Beispiel 1 ein wirmeempfindliches Aufzeichnunasblatt, wobei
man jedoch den in der Tabelle 1 angegebenen Farbstoff anstatt des Farbstoffes der Losung A vervendete.

Vergleich_sbeispiel 2 (Test Nr. 3-6)

L8sung C (Farbstoffdispersion)

Farbstoff (Siehe Tabelle 1.) 2,0 Teile
10%ige waBrige Polyvinylaikoholldsung 4.6 Teile
Wasser 2,5 Teile

L&sung D (Farbentwicklungsmitteldispersion)

Farbentwicklungsmitte! (Siehe Tabeile 1.) 6,0 Teile
10%ige wifrige Polyvinylalkohollsung 18,8 Teile
Wasser 11,2 Teile

Die L&sungen der obigen Zusammensetzungen wurden in einer Sandschleifmaschine einzeln bis zur
TeilchengrdBe von 1 Mikron vermahlen. Die L8sungen wurden im folgenden Verhilinis miteinander
vermischt; man erhdlt dabei eine wdrmeempfindliche Beschichtungsmasse.
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Beschichtungsmasse

L8sung A (Farbstoffdispersion) 9,1 Teile
L&sung B (Farbentwicklungsmitteldispersion) | 36,0 Teile
Kaolinton (50%ige wéfrige Dispersion) 12,0 Teile

Diese Beschichtungsmasse wurde in einer Beschichtungsmenge von 5,0 g/m? auf ein Basispapier mit
einem Gewicht von 50 g/m? aufgetragen, getrocknet und superkalandriert, um eine Glatie von 400-500
Sekunden einzustellen. Man erhielt ein eine schwarze Farbe entwickelndes wirmeempfindliches Aufzeich-
nungsblatt. :

Die wiarmeempfindlichen Aufzeichnungsblitter aus dem Beispiel und den Vergleichsbeispielen wurden
hinsichtlich ihrer Qualitdt und ihres Verhaltens gepriift, und die Priifungsergebnisse wurden in Tabelle 1
zusammengefaft.

[Anmerkungen]

(1} Dynamische Bilddichte: Ein wirmeempfindliches Aufzeichnungsblatt wird bei einer angelegten
Spannung von 18,03 V und einer Pulsbreite von 3,2 ms unter Vervendung einer thermoempfindiichen
Faksimiliermaschine KB-4800 (von TOSHIBA CORPORATION hergestellt) aufgezeichnet und mit einem
Macbeth-Dichtemesser (RD-914, Vervendung des Amber-Filters; unten gelten die gleichen Bedingungen)
bestimmt.

(2) Hitzebestdndigkeit: Ein wirmeempfindliches Blatt vor der Aufzeichnung wird 24 Stunden bei 60 °C
stehengelassen. Danach wird die Bilddichte mit einem Macbeth-Dichtemesser gemessen.

(3) Wasserbestindigkeit: Das gem3B obiger Anmerkung (1) behandeite warmeempfindliche Blatt wird 24
Stunden mit Wasser bei 20 ° C durchtréinkt. Nach der Trocknung wird der aufgezeichnete Teil mit einem
Macbeth-Dichtemesser gemessen. Der Restprozenisatz wird nach folgender Formel berechnet.

Bilddichte nach Wasserbehandlung

Restprozent = 7 X 100 (%)

Bilddichte vor Wasserbehandlung

(4) Olbestindigkeit: Die gem3B obiger Anmerkung (2) aufgezeichnete Bilddichte wird als Bilddichte vor
der Behandlung definiert. Ein Tropfen Salatdl wird auf die Aufzeichnung getrdpfelt, nach 10 Sekunden
mit einem Filtrierpapier abgewischt und 1 Stunde bei Raumtemperatur stehengelassen. Danach wird die
Bilddichte mit sinem Macbeth-Dichtemesser gemessen. Der Restprozentsatz wird nach folgender Formel
berechnet. .

Bilddichte nach der Olbehandlung

Restprozent = — X 100 (%)

Bilddichte vor der Olbehandlung
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Es ist ersichtlich, daB das erfindungsgemiBe Aufzeichnungsblatt folgende Vorteile besitzt:
1) Ein intensives, klares Bild hoher Dichte bei rascher Aufzeichnung aufgrund der vorteilhaften thermi-

schen Ansprechbarkeit.

2) Fast keine Entfarbung der Aufzeichnung bei Kontakt mit Weichmacher.
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- 3) Fast keine Entfirbung der Aufzeichnung bei Kontakt mit Wasser.
4) Stabiler WeiBgrad unter Bedingungen bei hoher Temperatur.

Anspriiche

1. Wérmeempfindliches Aufzeichnungsblatt mit einer wirmeempfindlichen Farbentwickiungsschicht auf
einem Tréger, wobei die wdrmeempfindiiche Farbentwicklungsschicht einen basischen farblosen oder
schwach farbigen chromogenen Farbstoff und ein organisches Farbentwicklungsmittel enthilt, dadurch
gekennzelchne’t daB die warmeempfindliche Farbentwicklungsschicht als organisches Farbentwicklungsmit-
tel 4-Hydroxy- -4'-n- propoxydiphenylsulfon, und als basischen farblosen chromogenen Farbstoff mindestens
einen der Fluoranleukofarbstoffe der allgemeinen Formel (1), (1) und (lll) enthilt:

n—CS H“\

CH3
CH,CH,OCH, CH, CH,

CH ,CH
3CH2

CH 3CH2

CH
CH3CHZOCH2CH2

2. Wirmeempfindliches Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die Farbent-
wicklungsschicht 1-8 Gewichtsteile des organischen Farbentwicklungsmittels und 1-20 Gewichtsteile Fill-
stoif, bezogen auf 1 Gewichisteil des basischen farblosen Farbstoffs, und 10-25 Gewichtsteile Bindemittel,
bezogen auf den Gesamtstoffgehalt, enthilt.

3. Warmeempﬁndhches Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da die Farbent-
wicklungsschicht weiter mindestens einen Stabilisator aus der Gruppe Metallsalze von p-Nitrobenzoesiure
und Metallsalze von Phthalsduremonobenzylester enthilt.

4. Warmeempfindiiches Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet daB die Farbent-
wicklungsschicht weiter einen Sensibilisator enthilt.

5. Wiarmeempfindliches Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Farbent-
wicklungsschicht mindestens einen anderen Farbstoff enthélt, der vom Farbstoff der Formel (1), (Il) und (Hi)
verschieden ist. .
6. Warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Tréger sin
Papier, synthetisches Papier, Film oder Plastik ist.
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7. Warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB eine Deck-
schicht aus einem Polymerisat auf der Farbentwicklungsschicht aufgebracht ist.
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