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63 Druckempfindliches Umdruckblatt.

Ein Bedruckung empfangendes Blatt fiir die Ver-

wendung bei druckempfindlichen Kopiersystemen,
wobei dieses Blatt eine Beschichtung aus einem wasser-
unldslichen im wesentlichen chemisch neutralen Pigment
aufweist, an welchem 7-(1-Athyl-2-methylindol-3-y1)-7-
(4-diithylamino-2-ithoxyphenyl)-5,7-dihydrofuro-(3 4-
b)-pyridin-5-on undfoder 5-(1-Athyl-2-methylindol-3-y1)-
5-(4-didthylamino-2-dthoxyphenyl)-5,7-dihydrofuro-(3,
4-b)-pyridin-7-on adsorbiert ist. Das Blatt zeigt eine ver-
besserte Widerstandsfahigkeit gegeniiber atmosphirischen
schlechten Einfliissen und ergibt ein Bild mit verbesserter
Intensitit und Ausbleichungswiderstandsfihigkeit.
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PATENTANSPRUCHE

1. Druckempfindliches, Bedruckung annehmendes Blatt,

dadurch gekennzeichnet, dass es auf einer Seite eine Be-

schichtung mit einem wasserunlslichen und im wesentlichen
chemisch neutralen Pigment aufweist und adsorbiert auf die-
sem Pigment ein chromogenes Material der Formel

N und/oder

trigt.
2. Druckempfindliches Umdruckblatt gemédss Anspruch

1, dadurch gekennzeichnet, dass das Pigment Calciumcar-
bonat ist.

3. Druckempfindliches Umdruckblatt geméss einem der

Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass die andere
Seite dieses Blattes eine Beschichtung mit mikroverkapselten

Losungen, welche sich in durch Druck zerreissbaren Mi-
krokapseln befinden und welche einen Farbentwwkler ent-
halten, aufweist.

4. Ein druckempfindliches Umdruckblatt geméass einem
der Patentanspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass
eine mikroverkapselte Losung, die sich in durch Druck zer-
reissbaren Mikrokapseln befindet und welche einen Farb-
entwickler enthélt, auf die gleiche Seite aufgebracht ist oder
im Blatt verteilt ist.

5. Ein druckempfindliches Umdruckblatt geméss einem
der Anspriiche 3 und 4, dadurch gekennzeichnet, dass der
Farbentwickler ein saures Novolackharz ist.

6. Ein druckempfindliches Umdruckblatt gemiss An-
spruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Harz ein p-Phe-
nylphenolformaldehydharz oder ein p-Octylphenolformal-
dehydharz ist.

Die vorliegende Erfindung betrifft Bedruckung aufneh-
mende Blitter und Verfahren zu deren Herstellung und
ebenso eine druckempfindliche Zusammensetzung, welche
dieses Blatt enthélt.

Die farbbildenden Systeme, die bei druckempfindlichen
Umdruckmaterialien angewandt werden, verwenden im all-
gemeinen ein im wesentlichen farbloses chromogenes Mate-

rial, einen Farbentwicker, der mit dem chromogenen Materi-

al reagieren kann, um eine Farbe zu bilden, und ebenso ein
Losungsmittel, in welchem die Farbbildungsreaktion statt-

finden kann. Die reaktiven Komponenten des farbbildenden

Systems werden voneinander getrennt gehalten bis zu deren
Verwendungszeitpunkt, und dies wird normalerweise er-

reicht, indem man eine Losungsmittellosung einer der beiden

Materialien durch Mikroeinkapselung isoliert. Bei Benut-
zung bewirkt die Anwendung von Druck die Zerreissung
dieser Mikrokapseln, die einem derartigen Druck ausgesetzt

werden, und dementsprechend fiihrt dies zur Freisetzung der

Lésungsmittelldsung. Dies erlaubt sodann, dass beide farb-
bildenden Komponenten miteinander in reaktiven Kontakt

7. Druckempfindliches Umdruckblatt geméss einem der

20 vorangehenden Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,

dass es sich bei dem Blatt um ein Blatt auf Papierbasis han-
delt.

8. Verfahren zur Herstellung eines durch Druckeinwir-
kung zu bedruckenden Blattes nach Anspruch 1, dadurch

25 gekennzeichnet, dass man ein chromogenes Material, wie es
in Anspruch 1 definiert ist, auf einem wasserunloslichen, im
wesentlichen chemisch neutralen Pigment adsorbiert und so-
dann eine Formulierung, welche das so erhaltene Pigment
enthilt, in Form einer Beschichtung auf einer Seite eines

30 Blattes aufbringt.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
dass die Beschichtung mit einem Beschichtungsstab oder
mittels einer Luftspaltdiise erfolgt.

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekenn-

35 zeichnet, dass die Formulierung ein Bindemittel enthalt.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeich-

"net, dass das Bindemittel Stirke ist.

12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeich-
net, dass das Bindemittel Styrol-butadienlatex ist.

a0  13. Druckempfindliche Zusammensetzung, dadurch ge-
kennzeichnet, dass sie ein zu bedruckendes Blatt enthdlt, wie
es in einem der Anspriiche 1 bis 7 definiert wurde.

gebracht werden und ein geférbtes Bild ergeben, welches

so exakt dem Muster des angewandten Druckes entspricht. In

dieser Weise konnen druckempfindliche Umdruckmateri-

alien angewandt werden, um Kopien zur Verfiigung zu stel-

len, ohne dass irgendwelches Kohlepapier notwendig ist.
Die reaktiven farbbildenden Komponenten und das L6-

ss sungsmittel konnen auf dem Umdruckmaterial in einer An-

zahl von Wegen angeordnet werden. Bei einer Ausfuhrungs—
form, die als Ubertragungssystem bezeichnet wird, wird eine
mikroverkapselte Losung einer der beiden farbbildenden
Komponenten auf eine Seite eines Blattes (das CB-Blatt)

60 aufgetragen und die zweite der farbbildenden Komponenten

wird auf eine Seite eines anderen Blattes (das CF-Blatt) auf-
getragen. Das Paar der Blétter wird sodann in einer Zusam-
mensetzung derart angeordnet. dass ihre Beschichtungen in
druckgebendem Kontakt miteinander stehen, so dass bei

s Anwendung von Druck auf die unbeschichtete Seite des CB-

Blattes die Losung freigesetzt wird und auf die bedruk-
kungsempfangende Seite des CF-Blattes iibertragen wird
und so zur farbbildenden Reaktion fiihrt, die darauf stattfin-



det. Die Zusammensetzung kann gegebenenfalls ein oder
mehrere Zwischenbldtter (CFB-Blétter) enthalten, welche
die Beschichtung mit der mikroverkapselten Losung auf der
einen Seite und eine Beschichtung der zweiten farbbildenden
Komponente auf der anderen Seite tragen. Auf diese Weise
kdnnen weitere Kopien erhalten werden, sobald die Blitter
in geeigneter Weise angeordnet sind, so dass die Lésung auf
die zu bedruckenden CF- oder CFB-Bldtter iibertragen wird.

In einer anderen Ausfiihrungsform, welche als in sich ge-
schlossenes System bezeichnet wird, wird eine mikroverkap-
selte Losung einer der farbbildenden Komponenten und die
zweite farbbildende Komponente miteinander vermischt und
in ein gleiches Blatt oder gemeinsam auf die gleiche Seite ei-
nes Blattes aufgebracht. Bei Anwendung von Druck auf das
die Bedruckung empfangende Blatt wird die Lsung freige-
setzt, und sie reagiert mit der zweiten farbbildenden Kom-
ponente, so dass ein gefdrbtes Bild auf dem Blatt erhalten
wird, welches dem Muster des angewandten Druckes ent-
spricht.

In beiden, nimlich dem Ubertragungs- und dem in sich
geschlossenen System, ist die farbbildende Komponente,
welche in Form einer Losung mikroverkapselt ist, iiblicher-
weise das chromogene Material, weil dieses iiblicherweise
stirker der atmosphdrischen Zersetzung unterliegt als der
Farbentwickler. Es wurde jedoch in letzter Zeit in der briti-
schen Patentschrift Nr. 1 337 924 ein zu bedruckendes Blatt
beschrieben, d.h. ein Blatt, auf welchem die Farbbildungsre-
aktion stattfindet, welches eine Beschichtung mit einem was-
serunlslichen, im wesentlichen chemisch neutralen Pigment
aufweist, auf welchem ein im wesentlichen farbloses basi-
sches chromogenes Material adsorbiert ist, welches fihig ist
eine Farbe zu bilden, wenn es mit einem Farbentwickler rea-
giert. Die Adsorbtion auf dem Pigment stabilisiert im we-
sentlichen das chromogene Material gegeniiber aimosphéri-
schen Zersetzungen, und dementsprechend erlaubt es, dass
dieses Blatt in einem umgekehrten System angewandt wird,
bei welchem der Farbentwickler und nicht das chromogene
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5-(1-Athyl-2-methylindol-3-yl)-5-(4-didthylamino-2-ithoxy-
phenyl)-5,7-dihydrofuro-(3,4-b)-pyridin-7-on

7-(1-Athyl-2-methylindol-3-y1)-7-(4-di&thylamino-2-dthoxy-
phenyl)-5,7-dihydrofuro-(3,4-b)-pyridin-5-on.

Jedes der beiden Isomere kann bei der chromogenen Zu-
sammensetzung angewandt werden, jedoch ist das Pyridin-5-
on-Isomer wirksamer. Das Verfahren, welches zur Synthese
von Pyridylblau (siehe beispielsweise die britische Patent-

schrift Nr. 1 367 567 und die US-Patentschrift Nr. 3 775 424)

liefert jedoch iiblicherweise eine Mischung von Isomeren,
und die Abtrennung eines Isomeren aus der Mischung mit-

|
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Material in einer mikroverkapselten Losungsmittelldsung
vorliegt.
Obwohl andere Materialien erwidhnt werden, ist das ein-
zige chromogene Material, welches effektiv bei den Bedruk-
s kung empfangenden Bléattern der britischen Patentschrift
Nr. 1337 924 verwendet wird, Kristallviolettlacton (3,3-bis-
p-Dimethylaminophenyl)-6-dimethylaminophthalid). Die
Anwendung dieses Materials fithrt zu einem Blatt, welches
ausserordentlich gut geeignet ist fiir die Verwendung in in-
10 versen Systemen, welches jedoch eine Anzahl von Eigen-
schaften aufweist, die noch immer eine Verbesserung erfor-
dern. Derartige Eigenschaften sind die Intensitét des gebil-
deten gefirbten Bildes (Bildintesitét), die Fihigkeit des Bil-
des zur Widerstandsfdhigkeit gegen Ausbleichung (Aus-
15 bleich-Widerstandsfihigkeit) und die Fihigkeit des adsor-
bierten chromogenen Materiales, der atmosphérischen Zu-
sammensetzung zu widerstehen.

Es ist ein Ziel der vorliegenden Erfindung, ein Bedruk-
kung empfangendes Blatt zur Verfiigung zu stellen, welches
geeignet ist zur Anwendung in einem inversen System und
welches Verbesserungen aufweist gegeniiber den oben er-
wihnten Eigenschaften.

Gemdss der vorliegenden Erfindung wird ein Bedruk-
kung empfangendes Blatt zur Verfiigung gestellt, welches auf
einer Seite eine Beschichtung mit einem wasserunléslichen,
im wesentlichen chemisch neutralen Pigment aufweist, wel- .
ches Pyridylblau darauf adsorbiert enthlt.

Die Verwendung von Pyridylblau verleiht dem die Be-
druckung empfangenden Blatt der vorliegenden Erfindung
eine Verbesserung beziiglich seiner Widerstandsféhigkeit ge-
geniiber negativen atmosphérischen Einfliissen und eine Fi-
higkeit zur Herstellung eines Bildes von besserer Intensitét
und Ausbleichungswiderstandsfihigkeit, wihrend alle Vor-
teile eines Bedruckung empfangendes Blattes fiir die Ver-
3s wendung in einem inversen System erhalten bleiben.

Pyridylblau selbst ist ein neuartiges chromogenes Materi-
al, welches die folgende Formel aufweist:

2
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und/oder

CoHg

CoHs

O

tels konventioneller Techniken (beispielsweise durch Chro-
matographie) ist schwierig und zeitraubend und auf kom-
merzieller Basis kostspielig. Es ist dementsprechend giin-

60 stiger eine Mischung anzuwenden und fiir die Herstellung
ein synthetisches Verfahren anzuwenden, bei welchem die
Bedingungen derartig ausgewéhlt werden, um die Bildung
des Pyridin-5-on-Isomeren zu begiinstigen. In dieser Weise
kann eine Mischung zur Anwendung bei einem Bedruckung

6s empfangenden Blatt erhalten werden, bei welchem das wirk-
samere Pyridin-5-on-Isomer iiberwiegt. Wenn es mit einem
Farbentwickler umgesetzt wird, erzeugt Pyridylblau eine
blaue Farbe.
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Beispiele von wasserunldslichen, im wesentlichen che-
misch neutralen Pigmenten schliessen Calciumcarbonat,
Zinkoxid, Bariumsulfat, Titanoxid, Bariumcarbonat, Ma-
gnesmmcarbonat Calciumoxid, Magnesiumtitanat und
Zinksulfid ein. Calciumcarbonat ist jedoch bevorzugt.

Fiir ein Ubertragungssystem wird das Bedruckung emp-
fangende Blatt als solches als CF-Blatt angewandt oder es
wird auf der anderen Seite mit einer Losung, welche mi-
kroverkapselt ist und wobei diese Mikrokapseln durch
Druck zerreissbar sind und einen Farbentwickler enthalten,
beschichtet, wodurch man ein CFB-Blatt erhilt.

Fiir ein in sich selbst geschlossenes System wird eine mi-
kroverkapselte Losung, welche in durch Druck zerreissbaren
Mikrokapseln angeordnet ist und welche einen Farbentwick-
ler enthilt, auf die gleiche Seite des Blattes aufgetragen oder
in diesem Blatt verteilt, und zwar vorzugsweise in seiner Be-
schichtung.

Das Bedruckung empfangende erfindungsgemasse Blatt
weist eine Kunststoffbasis oder vorzugsweise eine Papier-
basis auf.

Gemdss der vorliegenden Erfindung wird ebenso ein Ver-
fahren zur Herstellung von Bedruckung empfangenden Blit-
tern zur Verfiigung gestellt, welches Pyridylblau adsorbiert
auf einem wasserunloslichen, im wesentlichen chemisch neu-
tralen Pigment enthilt und wobei eine Beschichtung mit ei-
ner Formulierung des so erhaltenen Pigmentes auf einem
Blatt erfolgt.

Methoden, welche angewandt werden konnen, schliessen
diejenigen ein, dass man eine Lésung von Pyridylblau durch
ein Bett des Pigmentes hindurchtreten 14sst wie in einem
chromatographischen Prozess und auch die Niederschlagung
von Pyridylblau aus Losung in Gegenwart des Pigmentes
durch irgendeine der vielen Niederschlagung einleitenden
Techniken nach dem Stand der chemischen Technik bekannt
sind. Beispiele fiir derartige Techniken sind beispielsweise
die Verdiinnung von PyridylblaulGsungen mit einem 16-
sungsmischbaren Losungsmittel freien Pyridylblau, chemi-
sche Neutralisation einer sauren wissrigen Losung von Pyri-
dylblau, Kiihlung einer heissen Losung von Pyridylblau und
Abdampfung des Lésungsmittels aus einer Losung von Pyri-
dylblau. Alle diese Verfahrensweisen stellen ein wasserunlds-
liches, im wesentlichen chemisch neutrales Pigment zur Ver-
fiigung, welches Pyridylblau darauf adsorbiert, trigt.

Eine Formulierung, welche das Pigment mit Pyridylblau

darauf adsorbiert enthilt, wird auf das Blatt durch Beschich- 4

tung aufgebracht, und zwar nach irgendeinem der gut be-
kannten Beschichtungsverfahren, die bei der Herstellung
von druckempfindlichen Umdruckmaterialien angewandt
werden. Beispielsweise wird ein Drahtbeschichtungsstab
(Mayer rod) oder eine Luftspaltdiise (air-knife) angewandt.

Die Formulierung selbst ist {iblicherweise wéssrig und
enthilt ein geeignetes Bindemittel, wie z. B. einen Styrol-bu-
tadien-Latex und/oder Stirke. Zusétzlich kann die For-
mulierung kleine Mengen iiblicher Papierbeschichtungsbe-
standteile, wie z. B. Netzmittel und Schaumhemmungsmittel,
enthalten.

Weitere Informationen beziiglich der Beschichtungsfor-
mulierungen und Beschichtungstechniken, die bei dem erfin-
dungsgemiissen Verfahren angewandt werden, konnen aus
den US-PS Nrn. 3 627 581, 3 775 424 und 3 853 869 erhalten
werden. Jedoch sollte bei Anwendung der Erkenntnisse der
genannten Patentschriften auf das erfindungsgemésse Ver-
fahren geeignete Vorsicht walten gelassen werden beziiglich
der Tatsache, dass bei Anwendung des bedruckungsempfan-
genden Blattes in einem Ubertragungssystem die Formulie-
rung, welche das Pigment enthélt, auf welchem Pyridylblau
adsorbiert ist, auf das CF-Blatt oder auf die CF-Seite eines
CFB-Blattes aufgebracht werden soll. Dementsprechend soll

4

auch die mikroverkapselte Losungsmittelldsung des Farb-
entwicklers auf das CB-Blatt oder die CB-Seite des CFB-
Blattes aufgebracht werden. Wie bereits vorher festgestellt.
ist dies eine inverse Anordnung gegeniiber derjenigen, wel-

s che iiblicherweise bei druckempfindlichen Umdruckmateri-
alien nach dem Stand der Technik angewandt wird.

Wenn das bedruckungsempfangende Blatt in einem in
sich selbst geschlossenen System angewandt werden soll, bei
welchem beide farbbildenden Komponenten in der Beschich-

10 tung enthalten sind, dann soll die Beschichtungsformulie-
rung ebenso die mikroverkapselte Losungsmittellosung eines
Farbentwicklers enthalten.

Der Farbentwickler kann irgendeiner der nach dem

Stand der Technik bei druckempfindlichen Umdruckmateri-
1s alien bekannten sein, aber er muss selbstverstindlich in ei-

nem Losungsmittel 16slich sein und féhig sein, die Farbe von

Pyridylblau zu entwickeln. Geeignete Beispicle fiir derartige

Farbentwickler sind beispielsweise saure Novolackharze, wie

z.B. p-Phenylphenolformaldehydharz oder p-Octylphenol-
20 formaldehydharz.

Das Losungsmittel fiir die sauren Harzfarbentwickler
kann wiederum eines derjenigen sein, welche bei der Herstel-
Iung von druckempfindlichen Umdruckmaterialien nach
dem Stand der Technik bekannt sind. Bevorzugte Beispiele

25 sind unter anderen Dibenzyldther; Magnafluxol (Magnaflux
oil), es handelt sich dabei um ein gesittigtes Kohlenwasser-
stoffol mit einem Destillationsbereich von 370 bis 500°F;
Benzylbenzoat; 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol-di-iso-buty-
rat (TX1B; US-PS Nr. 4 027 065): Dibutylphthalat; 1,2,4-

30 Trimethylbenzol; Athyldiphenylmethan (US-PS

Nr. 3 996 504); C,,—C,,-Alkylbenzole; und Isopropylbi-

phenyl (US-PS Nr. 3 627 581). Das insbesonders bevorzugte

Losungsmittel ist jedoch eine Mischung aus Dibenzylither

und «Magnafluxol».

Die Mikrokapseln fiir die Losungsmittellosung eines sau-
ren Harzfarbentwicklers kénnen aus Gelatine hergestellt
werden, wie dies in der US-PS Nr. 3 041 289 beschrieben
wird, aus einem Harnstoff-Formaldehydpolymer, wie dies in
der US-PS Nr. 4 001 140 beschrieben wird, oder aus Resor-
soZin-Formaldehyd gefiillten Polyvinylalkohol-Absolventen,

wie es in der US-PS Nr. 3 755 190 beschrieben ist, oder aus
verschiedenen Melamin-Formaldehydpolymeren, wie dies in
der US-PS Nr. 4 100 103 beschrieben ist.

Gemiss der vorliegenden Erfindung wird eine druckemp-

s findliche Farbzusammensetzung zur Verfiigung gestellt, wel-

che ein bedruckungsempfangendes Blatt enthilt, wie dies
weiter oben beschrieben worden ist.
Es werden nun anhand der Beispiele einige ausgewdhlte
bevorzugte Ausfithrungsformen der vorliegenden Erfindung
so ndher beschrieben.

35

Beispiel 1
Herstellung von Pyridylblau
Chinolinanhydrid (0,21 Mol) und 1-Athyl-2-methylindol
55 (0,33 Mol) werden miteinander in einem Reaktionskolben
bei 65-70 °C withrend 3 Stunden vermischt. Die Reaktions-
mischung wird gekiihlt und mit Benzol (oder Chlorbenzol)
gewaschen, wodurch man (1- Athyl-2—methylmdol -3-yD-(3-
carboxypyridin-2-yl)keton und sein Isomer (0,19 Mol) er-
6o halt.

(1-Athyl-2-methylindol-3-yl)-(3-carboxypyridin-2-yl)-
keton und sein Isomer (zusammen 58,0 g; 0,188 Mol) wur-
den wihrend 2 Stunden bei 60-65 °C zusammen mit N,N-
Diithyl-m-phenetidin (35,3 g; 0,188 Mol) in Essigsdureanhy-

65 drid (250 ml) geriihrt. Die Reaktionsmischung wurde in
Wasser (500 ml) eingegossen, und das Essigsdureanhydrid
wurde durch langsame Zugabe von 29%igem Ammonium-
hydroxid (450 ml) hydrolysiert. Nach Riihren wihrend 2



Stunden wurde der so erhaltene Feststoff abfiltriert und mit
Wasser 40% Methanol/Wasser (200 ml) und Petroldther
(Siedepunkt 60-110 “C; 50 ml) gewaschen. Der Feststoff
wurde sodann bis zu konstantem Gewicht in einem Ofen bei
75 °C getrocknet, wodurch man eine Mischung (9 : 1 jeweils)
an 7-(1-Athyl)-2-methylindol-3-yl)-7-(4-didthylamino-
2-ithoxyphenyl)-5,7-dihydrofuro-(3,4-b)-pyridin-5-on und
5-(1-Athyl-2-methylindol-3-yl)-5-(4-didthylamino-2-dthoxy-
phenyl)-5,7-dihydrofuro-(3,4-b)-pyridiny-7-on (80,5 g 90%,
Smp. ~ 134-137°C) erhielt.

Beispiel 2
Herstellung von Pyridylblau CF bedruckungs-
empfangendem Blatt

(a) Pyridylblau (1 g) wurde in Aceton (150 ml) geldst.
Gefilltes Calciumcarbonat (80 g), Cabolite 100 Harnstoff-
Formaldehydharzpigment (20 g; US-PS Nr. 3 988 522) und
Zinkoxid (10 g; Griinband 8 von der New Jersey Zind Co.,
USA) wurden sodann in die obige Losung eingemischt, und
die so erhaltene Dispersion wurde in einem Abzug trocknen
gelassen.

(b) Das Produkt aus Schritt (a) wurde zu einer Beschich-
tungsformulierung verarbeitet, indem man die folgenden Be-
standteile und Mengen anwandte:

Gewichtsteile Trockenge-
wicht %
Nass Trocken
Produkte aus Schritt (a) 84 84 83,4
Penford Gummen 260 100 10 9,9
(modifizierte Maisstirke)
Dow Latex 620 12 6 6,0
(carboxyliertes Styrol-
Butadienlatex)
Tamol 731 3 0,75 0,7
(25%ige Losung des
Natriumsalzes einer
polymeren Carbonsédure
geliefert von Rohm & Haas)
Wasser 250
449 100,75 100

(c) Die so erhaltene Formulierung wurde auf 34 Pfund
(15,42 kg) gebundene Papierblétter mit einem Drahtbe-
schichtungsstab (N° 12 Mayer rod) durch Beschichtung auf-
gebracht und schliesslich getrocknet. Das trockene Beschich-
tungsgewicht betrug etwa 4,5 Pfund (2,04 kg) pro Stoss von
500 Blatt mit einer Abmessung von 25 zu 38 Inch
(63,5 x 96,5 cm).

Beispiel 3
Herstellung von CVL-CF bedruckungs-
empfangenden Blittern
Die Verfahrensweisen der Schritte (a), (b) und (c) von
Beispiel 2 wurden wiederholt, jedoch mit der Ausnahme,
dass anstelle von Pyridylblau Kristallviolettlacton ange-
wandt wurde.

Beispiel 4
Alternative Verfahrensweise zur Herstellung von
Pyridylblau CF bedruckungsempfangenden Bléttern
(a) Pyridylblau (300 g), Calciumcarbonat (600 g), 10%
Feststoffe von Penford Gummen 230 (modifizierte Maisstir-
ke: 300 g), 25% Feststoffe Tamol 731 (30 g) und Wasser
(1200 g) wurden in einer Schleifmiihle wahrend 45 Minuten
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zusammen mit einigen Tropfen Octanol zermahlen, um das
Schdumen zu vermindern.
(b) Das Produkt aus Schritt (a) wurde zu einer Beschich-
tungsformulierung verarbeitet unter Anwendung der folgen-
5 den Bestandteile und Anteile:

Gewichtsteile Trockenge-
wicht %
Nass Trocken
10
Produkte aus Schritt (a) 6,3 2,0 3,0
Calciumcarbonat 434 434 65,8
Ansilex Ton (US-Patent
Nr. 3 586 523) 9,9 9,9 15,0
15 Penford Gum 230 66,0 6,6 10,0
Dow Latex 620 8,0 4,0 6,0
Calgon T (sublimierte
Natrium-Zink-
phosphatglaspulver-
.0 Zusammensetzung 0,1 0,1 0,1
Wasser 110,3
2440 66,0 99,0
Beschichtungsfeststoffe 27%
Viskositét 58 cps

25

(c) Die so erhaltene Formulierung wurde auf 34 Pfund
(15,43 kg) Papierblattbasis mittels eines Luftspaltdiisenbe-
schichters (air knife coater) aufgebracht und anschliessend

30 getrocknet. Das trockene Beschichtungsgewicht betrug etwa
4.5 Pfund (2,04 kg) pro Stoss von 500 Bléttern mit einer Ab-
messung von 25 x 38 Inch (63,5 x 96,5 cm).

Beispiel 5
35 Alternative Herstellung von CVL-CF bedruckungs-
empfangendem Blatt
Die Verfahrensweisen der Schritte (a), (b) und (c) aus
Beispiet 4 wurden wiederholt, jedoch mit der Ausnahme,
dass man Pyridylblau durch Kristallviolettlacton ersetzte
40 und ebenso, indem man 300 g Calciumcarbonat im Schritt
(a) durch 300 g Zinkharz (zink resinate) ersetzte.
Die Menge an Beschichtungsfeststoffen der Formulie-
rung betrug 27% und eie Viskositit 57 cps.

45 Beispiel 6
Herstellung von CB- und CFB-Bléttern mit saurem
Harz.
(2) p-Phenylphenotharz (1200 g; PPP-Harz) wurde in
Dibenzylither (3200 g) und «Magnafluxol» (1600 g) geldst,
so indem man erhitzte und rithrte. EMA 31 (Athylenmalein-
sdureanhydrid-copolymer mit einem Molekulargewichtsbe-
reich von 75 000 bis 90 000; 200 g) wurde in deionisiertem
Wasser (1800 g) unter Erwidrmen und Riihren gelost. Die so
erhaltene EMA-L6sung wurde mit deionisiertem Wasser

ss (6000 g) verdiinnt, und der pH wurde auf 4,0 mit 20%iger
Natriumhydroxidlosung eingestelit. Die Ollosung von PPP-
Harz wurde sodann in der EMA-LGsung bei 25 °C emul-
giert, indem man einen «Cowles Dissolver» anwandte. Die
Emulgierung wurde solange fortgefiihrt, bis eine durch-

60 schnittliche Oltropfengrosse von etwa 2 Mikron erhalten
wurde und mit einer totalen Tropfengrossenverteilung von
etwa 0,5 bis 15 Mikron. Die so erhaltene Emulsion wurde
sodann in ein Wasserbad iibergefiihrt, welches bei 55 °C ge-
halten wurde, und unter heftigem Riithren wurden 80%

s «Resloom 714» (verdthertes Methylolmelamin; 1000 g), ver-
diinnt mit deionisiertem Wasser (100 g), zugefiigt. Die so er-
haltene Mischung wurde bei 55 °C wihrend 2 Stunden unter
sténdigem Riihren belassen, um die Kapselbildung zu bewir-
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ken. Nach 2 Stunden wurde die Temperatur langsam auf
Zimmertemperatur abgesenkt. Es wurde wihrend 16 Stun-
den weiter geriihrt. )

(b) Die mikroverkapselte Losungsmittelldsung von PPP
wurde sodann zu einer Beschichtungsformulierung verar-
beitet, indem man die folgenden Bestandteile und Mengen
verwendete:

Gewichtsteile Trockenge-
wicht %
Nass Trocken
Kapseln aus Schritt (a) 26,60 12,50 71,4
(synthetische Stérke) 3,20 3,12 17,9
Stayco S Stérke 6,30 0,63 3,6
Dow Latex 638 2,50 1,25 7.1
carboxyliertes Styrol-
Butadien-Latex)
Wasser 26,40
65,00 17,50  100,0
Beschichtungsfeststoffe 27%
Viskositit 68 cps

(c) Mit der so erhaltenen Formulierung wurden 34
Pfund (15,42 kg) Basispapierblatter beschichtet, indem man
einen Luftschichtdiisenbeschichter (air knife coater) an-
wandte, und anschliessend wurde getrocknet. Das trockene
Beschichtungsgewicht war etwa 3,75 Pfund (1,7 kg) pro
Stoss von 500 Blittern, welche Abmessungen von
25 x 38 Inch (63,5 x 96,5 cm) aufwiesen. Zusétzlich wurde
die Formulierung auf die Riickseite des die Bedruckung
empfangenden Papieres aufgebracht, welches gemdss den
Beispielen 4 und 5 hergestellt wurde, um CFB-Blétter herzu-
stellen.

Beispiel 7
Alternative Herstellung von CB-Bléttern mit
saurem Harz

(a) Eine Ollésung von p-Octylphenolharz (1400 g; POP)
in Dibenzylither (3200 g) und «Magnafluxdl» (1600 g) wur-
de hergestellt, indem man ausreichend erwirmte und riihrte,
um die Lsung zu bewirken. Die Ollosung wurde sodann mi-
kroverkapselt, indem man die Verfahrensweise anwandte,
wie sie in Schritt (a) von Beispiel 6 angewandt wurde.

(b) und (c) Die Verfahren gemdss den Schritten (b) und
(c) von Beispiel 6 wurden wiederholt, jedoch mit der Aus-
nahme, dass 27, 30 (anstelle von 26, 60) Gewichtsteilen
(nass) der POP-Kapseln aus Schritt (a) angewandt wurden
und dass die Formulierung nur zur Herstellung von CB-
Bléttern verwendet wurde.

Beispiel 8
Vergleich von Pyridylblau und CV1 bedruckungs-
empfangenden Bléttern

Pyridylblau und Kristallviolettlacton bedruckungsemp-
fangenden Blittern wurden im Schreibmaschinen-Intensitéits-
test unterworfen, wobei ein Standardmuster auf eine Farb-
zusammensetzung getippt wurde, welche aus CF- und CB-
Blatt bestand und gegebenenfalls auch noch ein zwischenge-
iegtes CF-Blatt aufwies. Es wird ein gefirbtes Druckbild ent-
sprechend dem aufgedruckten Muster auf dem CF-Blatt her-
gestellt oder auch auf der CF-Seite eines CF-Blattes, und die
Intensitit des Bildes wird mittels eines Opacimeters be-
stimmt.

Die Intensitét ist ein Mass fiir die Farbentwicklung und
das Verhiltnis der Reflexion des gedruckten Bildes zu der-

jenigen von unbedruckten Flichen (I/Io) ausgedriickt als
Prozentsatz. Ein hoher Wert zeigt eine schwache Farbent-
wicklung an, und ein niedriger Wert zeigt eine starke Farb-
entwicklung an.

5 Fiir den Vergleich von Pyridylblau und CFL bedruk-
kungsempfangenden Bléttern wurden die folgenden Inten-
sitdten bestimmt:

— A: anfingliche Intensitdt, d.h. die Intensitét eines
Druckbildes 24 Stunden nach anfénglicher Entwicklung,

10— B:Intensitit des Bildes nach Exposition gegeniiber:

(I) Fluoreszenzlicht,

(ID) natiirlichem Sonnenlicht,

(iii) Umgebungsbedingungen oder

(iv) in einem Ofen.

15— C:Intensitdt eines Bildes, das auf einem Blatt gebildet
wird, welches vorgéingig gegeniiber den folgenden Bedingun-
gen exponiert war:

(i) Fluoreszenzlicht,

(i) natiirliches Sonnenlicht,

20 (iii) Umgebungsbedingungen oder

(iv) in einem Ofen.

Die Vorrichtung fiirr den Fluoreszenzlichttest bestand aus
einem Lichtkasten, der eine Bank von 18 Tageslicht-Fluores-
zenzlampen (21 Inch (53,3 cm) lang, 13 nominelle Watt pro

2s Lampe enthielt, welche vertikal auf einen 1 Inch Zentral-
trdger montiert waren. Die Bldtter mit oder ohne Bild wur-
den in einer Entfernung von 1 bis 1,5 Inch (2,5 bis 3,8 cm)
von den Lampen wihrend 48 Stunden exponiert. Die Bild-
erzeugung wurde mit einer IBM Executive Schreibmaschine

¢ durchgefiihrt, indem man das Zeichen «##» verwendete.

Die Exposition der Blétter mit oder ohne Bild gegeniiber
natiirlichem Sonnenlicht wurde ausgefiihrt, indem man sie
withrend 48 Stunden in ein nach Siiden liegendes Fenster
stellte. Die Bilderzeugung wurde mit einer IBM Memory

35 Schreibmaschine ausgefiihrt, indem man den Buchstaben
«X» verwendete.

Die Exposition der Blétter mit oder ohne Bild gegeniiber
Umgebungsbedingungen wurde ausgefiihrt, indem man sie
auf einer Laboratoriumswand wihrend 7 und 9 Wochen auf-

40 hingte, wihrend welcher Zeit die Blitter gegeniiber Luft,
natiirlichem Fluoreszenzraumlicht, Lufttemperatur und
Feuchtigkeitsgehalt exponiert wurden. Die Bilderzeugung
erfolgte mit einer IBM Selectric Schreibmaschine, indem
man einen Grossbuchstaben ohne Zwischenrdume verwen-

45 dete. .

Die Exposition der Blitter in einem Ofen wurde ausge-
fithrt wihrend 3 Wochen, bei einer Temperatur von 140°F
(60°C). Die Bilderzeugung wurde mit einer IBM Executive
Schreibmaschine ausgefiihrt, indem man das Zeichen

sp €F#» verwendete.

Die so erhaltenen Resultate waren die folgenden:

Blatt mitsaurem  Bildaufnehmendes
Harz Blatt A B@) C@)
55
Beispiel 6-CB Beispiel 4-CF 38 48 55
Beispiel 6-CB Beispiel 5-CF 51 74 78
Beispiel 6und  Beispiel 6
4-CFB 4-CFB 49 51 56
60 Beispiel 6 und  Beispiel 6 und
5-CFB  Beispiel 5-CFB 52 68 75
A B@y C(i)
65 Beispiel 6-CB Beispiel 2-CF 40 41 65
Beispiel 7-CB Beispiel 2-CF 52 53 75
Beispiel 6-CB Beispiel 3-CF 40 52 88
Beispiel 7-CB Beispiel 3-CF 56 74 96
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Blatt mit saurem  Bildaufnehmendes Blatt mit saurem  Bildaufnehmendes
Harz Blatt A B(iii) Cfiii) Harz Blatt B(iv) C(iv)
7Wochen  Beispiel 6-CB Beispiel 4-CF 40 49 52
Beispiel 6-CB Beispiel 4-CF 33 38 48 5 Beispiel 6-CB Beispiel 5-CF 48 49 75
Beispiel 7-CB Beispiel 4-CF 4 56 54 Beispiel 6 und  Beispiel 6 und
Beispiel 6-CB  Beispiel 5-CF 4 45 72 Beispiel 4-CFB  Beispiel 4-CFB 48 45 51
Beispiel 7-CB Beispiel 5-CF 57 713 89 Beispiel 6und  Beispiel 6 und
Beispiel 5-CFB  Beispiel 5-CFB 51 51 68
A B(ii) C(i) 10
9 Wochen Aus den obigen Resultaten kann klar ersehen werden.
Beispiel 6-CB Beispiel 4-CF 30 42 44 dass die erfindungsgemdssen Bedruckung empfangenden
Beispiel 6-CB Beispiel 5-CF 34 54 76 Blétter eine deutliche Verbesserung gegeniiber den bekann-
Beispiel 6 und Beispiel 6 und 15 ten Bedruckung empfangenden Blittern, bei welchen Kri-
stallviolettlacton in der gleichen Konzentration angewandt
A B(iii) C(ii) wurde, darstellen. Insbesonders ist eine verbesserte Wider-
standsfahigkeit gegeniiber Verschlechterung einschliesslich
9Wochen  Verschlechterung infolge von atmosphérischen Einfliissen
Beispiel 4-CFB  Beispiel 4-CFB 33 42 45 20 und eine Fahigkeit zur Herstellung eines Bildes von verbes-
Beispiel 6und ~ Beispiel 6 und serter Intensitdt und Ausbleichungswiderstandsfihigkeit zu
Beispiel 5-CFB  Beispiel 5-CFB 35 55 76 beachten.

1 Blatt Zeichnungen
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