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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Tintenstrahldruckverfahren, dafiir geeignete Zusammensetzun-
gen und Tinten, dazu formulierbare neue Verbindungen, bedruckte Substrate und Tintenstrahldruckerpatro-
nen.

[0002] Beim Tintenstrahldruck handelt es sich um ein aufschlagfreies (non-impact) Druckverfahren, bei dem
Tintentropfchen Uber eine feine Duse auf ein Substrat aufgebracht werden, ohne daf} die Duse dabei mit dem
Substrat in Beriihrung kommt.

[0003] Im Tintenstrahldruck eingesetzte Farbstoffe und Tinten missen zahlreiche anspruchsvolle Anforde-
rungen erfillen. So sollten sie wiinschenswerterweise zum Beispiel zu scharfen, unverschwommenen Bildern
mit guter Wasser-, Licht- und Ozonechtheit und optischer Dichte fliihren. Oft verlangt man von den Tinten, dal}
sie nach dem Aufbringen auf ein Substrat schnell trocknen, um ein Verschmieren zu vermeiden, dabei durfen
sie aber nicht schon an der Spitze einer Tintenstrahldise verkrusten, da dies den Drucker auRer Gefecht setzt.
Die Tinten sollten ferner eine lange Lagerstabilitat aufweisen, wobei sie sich bei der Lagerung weder zersetzen
noch dabei womdoglich die feinen Druckerdiisen verstopfende Abscheidungen bilden dirfen.

[0004] Eine einzige Kupferphthalocyaningruppe enthaltende Farbstoffe und deren Verwendung im Tinten-
strahldruck sind bekannt. So werden beispielsweise C.I. Direct Blue 199 und C.I. Direct Blue 86 als Farbmittel
in handelsiblichen Tintenstrahldrucktinten eingesetzt. Es gibt auch neuere Phthalocyanine wie die gemaR der
US-PS 6,149,722. Es besteht jedoch immer noch ein Bedarf an Farbmitteln mit besseren Eigenschaften beim
Einsatz in Tintenstrahldrucktinten.

[0005] Dabei geht es insbesondere beim photorealistischen Tintenstrahldruck um die Permanenz, d.h. um die
Fahigkeit der zur Herstellung eines photographischen Drucks verwendeten Farbmittel, ihre koloristischen Ei-
genschaften mehrere Jahre lang beizubehalten. Die schlechte Permanenz von Drucken beruht mafRgeblich auf
dem Ausbleichen der gedruckten Farbmittel durch Luftschadstoffe, wie Ozon.

[0006] Mit der vorliegenden Erfindung wurden nunmehr bestimmte Cyanfarbmittel gefunden, die beim Einsatz
in Tintenstrahldruckverfahren Drucke mit verbesserter Permanenz und insbesondere verbesserter Ozonecht-
heit liefern.

[0007] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur Bebilderung eines Substrats, bei
dem man eine Zusammensetzung, enthaltend:
(a) eine Verbindung der Formel (1) und Salze davon:

/(SO3H)X

152
(SO,NR'R?)

AN

MPc
(SONR’RY),
Formel (1)

in der die Formelglieder folgende Bedeutung haben:
M ist Cu oder Ni;
Pc steht fir einen Phthalocyaninkern der Formel (2)

AN N\

o L=
N\ /N
N N
\ =
N

Formel (2)
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R', R? und R® sind unabhangig voneinander H oder Methyl,
R* ist gegebenenfalls substituiertes C, ,-Hydroxyalkyl,

x ist gréRer 0 und kleiner 1,8,

y und z sind jeweils gréRer 0 und

die Summe (x +y + z) ist 2,4 bis 4,5, sowie

(b) ein flissiges Medium,

mit dem Tintenstrahldrucker auf das Substrat aufbringt.

[0008] Die Zusammensetzung wird von dem Tintenstrahldrucker bevorzugt in Form von Tropfchen aus einer
kleinen Offnung auf das Substrat geschossen. Bevorzugte Tintenstrahldrucker sind piezoelektrische Tinten-
strahldrucker und thermische Tintenstrahldrucker. Bei thermischen Tintenstrahldruckern wird auf die im Vor-
ratsspeicher enthaltene Tinte durch einen 6ffnungsnahen elektrischen Widerstand programmierte Pulse ther-
mischer Energie ausgelbt und dadurch die Tinte in Form von kleinen Tropfchen direkt in Richtung des Subst-
rats im Laufe einer relativen Bewegung zwischen Substrat und Offnung aus der Offnung herausgeschossen.
Bei piezoelektrischen Tintenstrahldruckern wird das Herausschieen der Tinte aus der Offnung durch das Os-
zillieren eines kleinen Kristalls bewirkt. Moglich ist aber auch das Herausschiel3en der Tinte durch ein mit ei-
nem beweglichen Schaufel- oder Stempelelement verbundenes elektromechanisches Betatigungsorgan, wie
es beispielsweise in der internationalen Patentanmeldung WO 00/48938 und der internationalen Patentanmel-
dung WO 00/55089 beschrieben ist.

[0009] Als Substrat wahlt man bevorzugt Papier, Kunststoff, Textil, Metall oder Glas, besonders bevorzugt Pa-
pier, eine Overheadprojektorfolie oder ein Textilmaterial, insbesondere Papier.

[0010] Bevorzugte Papiere sind gegebenenfalls behandelte oder bestrichene Papiere, welche einen sauren,
einen alkalischen oder einen neutralen Charakter aufweisen kénnen.

[0011] Photopapier ist besonders bevorzugt.
[0012] Bevorzugt sind in der Verbindung der Formel (1) R", R? und R? alle H.

[0013] In der Verbindung der Formel (1) kann R* mehr als eine Hydroxygruppe umfassen, umfalt aber bevor-
zugt ein einziges Hydroxy.

[0014] Bevorzugt ist R* in der Verbindung der Formel (1) unsubstituiertes C, ,-Hydroxyalkyl, besonders be-
vorzugt C,-Hydroxyalkyl.

[0015] Fir den gegebenenfalls substituierten Rest R* wahlt man die in Frage kommenden Substituenten un-
abhangig voneinander bevorzugt aus der folgenden Reihe: Gegebenenfalls substituiertes Alkoxy (bevorzugt
C,s-Alkoxy), gegebenenfalls substituiertes Aryl (bevorzugt Phenyl), gegebenenfalls substituiertes Aryloxy (be-
vorzugt Phenoxy), gegebenenfalls substituiertes Heterocyclus, Polyalkylenoxid (bevorzugt Polyethylenoxid
oder Polypropylenoxid), Carboxy, Phosphato, Sulfo, Nitro, Cyano, Halo, Ureido, -SO,F, Hydroxy, Ester, -NR°R®,
-COR?, -CONR®R®, -NHCOR?®, Carboxyester, Sulfon und -SO,NR°R®, wobei R® und R® jeweils unabhangig von-
einander H oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl (insbesondere C, ,-Alkyl) bedeuten. Aus dieser Reihe von
Substituenten kann man auch die an R, R?, R® und R* stehenden und wiederum gegebenenfalls substituierten
Substituenten in Frage kommenden Substituenten auswahlen.

[0016] Besonders bevorzugt sind in der Verbindung der Formel (1) R", R? und R® alle H und R* ist C,_,-Hydro-
xyalkyl, insbesondere -CH,CH,OH.

[0017] Bevorzugtistin der Verbindung der Formel (1) x gréRer 0 und kleiner 1,5, besonders bevorzugt gréer
0 und kleiner 1,2, insbesondere gréRer 0,05 und kleiner 1,0, insbesondere bevorzugt grof3er 0,05 und kleiner
0,8 und besonders gréRer 0,05 und kleiner 0,5.

[0018] Bevorzugt liegt in der Verbindung der Formel (1) die Summe y + z im Bereich von 2,4 bis 4,2 und be-
sonders bevorzugt 2,7 bis 4,1.

[0019] In der Verbindung der Formel (1) ist die Summe (x + y + z) bevorzugt 3,5 bis 4,5, besonders bevorzugt
3,8 bis 4,2 und insbesondere 4,0.
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[0020] Dabei handelt es sich in Verbindungen der Formel (1) bei allen Werten von x, y und z um statistische
Durchschnittswerte.

[0021] Im Phthalocyaninringsystem kénnen die durch x, y und z reprasentierten Substituenten an allen zu-
ganglichen Positionen stehen.

[0022] An Verbindungen der Formel (1) vorliegende Saure oder basische Gruppen, insbesondere saure
Gruppen, liegen bevorzugt als Salz vor. Die hier angegebenen Formeln umfassen also die Verbindungen in
Form der freien Saure und in Salzform.

[0023] Bevorzugte Salze sind Alkalimetallsalze, insbesondere Lithium-, Natrium- und Kalium-, Ammonium-
und substituierte Ammoniumsalze (einschlieflich quaternarer Amine wie ((CH,),N*) und deren Mischungen.
Besonders bevorzugt sind Salze mit Natrium, Lithium, Ammoniak und leicht flichtigen Aminen, insbesondere
Natriumsalze. Eine Uberfiihrung der Verbindungen in ein Salz kann nach bekannten Verfahren erfolgen.

[0024] Neben den in dieser Schrift gezeigten kénnen die Verbindungen der Formel (1) gegebenenfalls auch
in anderen tautomeren Formen vorliegen. Auch diese Tautomere sind von dem Schutzbereich der vorliegen-
den Erfindung mitumfal3t.

[0025] Die Herstellung von Verbindungen der Formel (1) kann durch Kondensation von Sulfonylchloridgrup-
pen und Sulfonsauregruppen tragendem Kupfer- oder Nickelphthalocyanin mit Verbindungen der Formel
HNR'R? und HNR®R* erfolgen, wobei R, R?, R® und R* jeweils die obengenannte Bedeutung haben. Verbin-
dungen der Formel HNR'R? und HNR®R* sind zahlreich kommerziell erhaltlich, wie zum Beispiel Ammoniak
und Ethanolamin, andere sind ohne weiteres durch den Durchschnittsfachmann herstellbar. Die Kondensation
erfolgt bevorzugt in Wasser bei einem tber 7 liegenden pH-Wert. Ublicherweise erfolgt die Kondensation bei
einer Temperatur von 30 bis 70°C und ist in der Regel in weniger als 24 Stunden beendet. Dabei kann man die
Verbindungen der Formel HNR'R? und HNR®R* als Mischung einsetzen oder auch nacheinander mit der ge-
nannten Phthalocyaninverbindung kondensieren.

[0026] Die Herstellung von Sulfonylchloridgruppen und gegebenenfalls Sulfonsauregruppen tragenden Kup-
fer- und Nickelphthalocyaninen kann durch Sulfochlorierung von Kupfer- oder Nickelphthalocyanin erfolgen, so
beispielsweise durch Anwendung von Chlorsulfonsaure und gegebenenfalls einem Chlorierungsmittel, (wie
zum Beispiel POCI,, PCl, oder Thionylchlorid).

[0027] Bevorzugte Zusammensetzungen enthalten:
(a) 0,01 bis 30 Teile einer Verbindung der Formel (1) und
(b) 70 bis 99,99 Teile eines flissigen Mediums.

[0028] Dabeiist Komponente (a) bevorzugt mit 0,1 bis 20, besonders bevorzugt mit 0,5 bis 15 und insbeson-
dere mit 1 bis 5 Teilen und Komponente (b) bevorzugt mit 99,9 bis 80, besonders bevorzugt mit 99,5 bis 85
und insbesondere mit 99 bis 95 Teilen enthalten.

[0029] Bevorzugt liegt die Komponente (a) vollstandig geldst in Komponente (b) vor. Bevorzugt betragt die
Loslichkeit von Komponente (a) in Komponente (b) mindestens 10% bei 20°C. Dies ermdglicht die Herstellung
von flissigen Farbstoffkonzentraten, die man zu Tinten verdiinnen kann, und vermindert bei Verdampfung des
flissigen Mediums im Laufe der Lagerung die Gefahr von Farbstoffniederschlagen.

[0030] Zu bevorzugten flissigen Medien zdhlen Wasser, eine Mischung von Wasser und organischem Lo-
sungsmittel und wasserfreies organisches Lésungsmittel.

[0031] Besteht das Medium wenigstens teilweise aus einer Mischung von Wasser und organischem Lésungs-
mittel, so liegt das Gewichtsverhaltnis von Wasser zu organischem Lésungsmittel bevorzugt bei 99:1 bis 1:99,
besonders bevorzugt bei 99:1 bis 50:50 und insbesondere bei 95:5 bis 80:20.

[0032] Vorzugsweise verwendet man bei einer Mischung von Wasser und organischem L&sungsmittel als or-
ganisches Losungsmittel ein mit Wasser mischbares organisches Lésungsmittel oder eine Mischung solcher
Lésungsmittel. Zu bevorzugten mit Wasser mischbaren organischen Lésungsmitteln zéhlen C, ,-Alkanole, be-
vorzugt Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, sek.-Butanol, tert.-Butanol, n-Pentanol, Cyclo-
pentanol und Cyclohexanol; lineare Amide, bevorzugt Dimethylformamid oder Dimethylacetamid; Ketone und
Ketonalkohole, bevorzugt Aceton, Methyletherketon, Cyclohexanon und Diacetonalkohol; wassermischbare
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Ether, bevorzugt Tetrahydrofuran und Dioxan; Diole, bevorzugt Diole mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, zum Bei-
spiel 1,5-Pentandiol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol, Pentylenglykol, Hexylenglykol und Thiodig-
lykol und Oligo- und Polyalkylenglykole, bevorzugt Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykol und Po-
lypropylenglykol; Triole, bevorzugt Glycerin und 1,2,6-Hexantriol; Mono-C,_,-alkylether von Diolen, bevorzugt
Mono-C,_,-alkylether von Diolen mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, insbesondere 2-Methoxyethanol, 2-(2-Metho-
xyethoxy)ethanol, 2-(2-Ethoxyethoxy)ethanol, 2-[2-(2-Methoxyethoxy)ethoxy]ethanol, 2-[2-(2-Ethoxyetho-
xy)ethoxylethanol und Ethylenglykolmonoallylether; cyclische Amide, bevorzugt 2-Pyrrolidon, N-Methyl-2-pyr-
rolidon, N-Ethyl-2-pyrrolidon, Caprolactam und 1,3-Dimethylimidazolidon; cyclische Ester, bevorzugt Capro-
lacton; Sulfoxide, bevorzugt Dimethylsulfoxid und Sulfolan. Bevorzugt besteht das flissige Medium wenigstens
teilweise aus Wasser und 2 und mehr, insbesondere 2 bis 8, wassermischbaren organischen Lésungsmitteln.

[0033] Besonders bevorzugte wassermischbare organische Lésungsmittel sind cyclische Amide, insbeson-
dere 2-Pyrrolidon, N-Methylpyrrolidon und N-Ethylpyrrolidon; Diole, insbesondere 1,5-Pentandiol, Ethylengly-
kol, Thiodiglykol, Diethylenglykol und Triethylenglykol; und Mono-C,,-Alkyl- und C,_-Alkylether von Diolen, be-
sonders bevorzugt Mono-C,_-alkylether von Diolen mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, insbesondere 2-Metho-
xy-2-ethoxy-2-ethoxyethanol.

[0034] Beispiele weiterer geeigneter flissiger Medien, die wenigstens teilweise aus einer Mischung von Was-
ser und mindestens einem organischen Losungsmittel bestehen, werden in US 4,963,189, US 4,703,113, US
4,626,284 und EP 4,251,50 A beschrieben.

[0035] Besteht das flissige Medium wenigstens teilweise aus einem wasserfreien, (d.h. weniger als 1
Gew.-% Wasser enthaltenden), organischen Lésungsmittel, so hat das Lésungsmittel bevorzugt einen Siede-
punkt von 30° bis 200°C, besonders bevorzugt von 40° bis 150°C und insbesondere von 50 bis 125°C. Als or-
ganisches Lésungsmittel kommt dabei ein nicht mit Wasser mischbares, ein mit Wasser mischbares oder eine
Mischung solcher Lésungsmittel in Frage. Bevorzugte mit Wasser mischbare organische Lésungsmittel sind
die zuvor beschriebenen mit Wasser mischbaren organischen Losungsmittel und deren Mischungen. Zu be-
vorzugten mit Wasser nicht mischbaren Ldsungsmitteln z&hlen beispielsweise aliphatische Kohlenwasserstof-
fe, Ester, bevorzugt Ethylacetat, chlorierte Kohlenwasserstoffe, bevorzugt CH,CI,, und Ether, bevorzugt Diet-
hylether, sowie deren Mischungen.

[0036] Besteht das flliissige Medium wenigstens teilweise aus einem mit Wasser nicht mischbaren organi-
schen Lésungsmittel, dann ist es zweckmafig, als solches ein polares Losungsmittel zu wahlen, da dies die
Loslichkeit der Verbindung im flissigen Medium erhdht. Zu Beispielen geeigneter polarer Losungsmittel zahlen
C,4-Alkohole.

[0037] Es ist dabei angesichts der vorstehend genannten Bevorzugungen besonders bevorzugt, dal} ein aus
einem wasserfreien organischen Lésungsmittel bestehendes fliissiges Medium wenigstens teilweise aus ei-
nem Keton, (insbesondere Methylethylketon), und/oder einem Alkohol, (insbesondere einem C, ,-Alkanol und
besonders bevorzugt Ethanol oder Propanol) besteht.

[0038] Bei dem wasserfreien organischen Lésungsmittel kann es sich um ein einzelnes organisches Lo-
sungsmittel oder um eine Mischung aus zwei oder mehr organischen Lésungsmitteln handeln. Bevorzugt
kommt bei einem aus einem wasserfreien organischen Losungsmittel bestehenden Medium dafir eine Mi-
schung aus 2 bis 5 unterschiedlichen organischen Losungsmitteln in Betracht. Dies ermdglicht die Auswahl ei-
nes Mediums, mit dem man das Trocknungsverhalten und die Lagerstabilitdt der Tinte gezielt beeinflussen
kann.

[0039] Ein wasserfreies organisches Lésungsmittel enthaltende flissige Medien eignen sich besonders zur
Erzielung von schnellen Trocknungszeiten und insbesondere fur den Druck auf hydrophobe und nicht absor-
bierende Substrate, wie beispielsweise Kunststoffe, Metall und Glas.

[0040] Den flissigen Medien kann man noch herkdmmliche Zusatzstoffe fiir Tintenstrahldrucktinte zusetzen,
so beispielsweise Viskositats- und Oberflachenspannungsregulatoren, Korrosionsinhibitoren, Biozide, Kogati-
onsverminderer und sowohl ionische als auch nichtionische Tenside.

[0041] Der Zusammensetzung kann man gegebenenfalls, obwohl dies normalerweise nicht notwendig ist,
auch weitere Farbmittel zusetzen, um die koloristischen und anwendungstechnischen Eigenschaften zu beein-
flussen. Zu Beispielen fir derartige Farbmittel zahlen C.I. Direct Yellow 86, 132, 142 und 173; C.I. Direct Blue
199 und 307; C.l. Food Black 2; C.I. Direct Black 168 und 195; C.I. Acid Yellow 23; und alle die in den Tinten-
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strahldruckern der Seiko Epson Corporation, Hewlett Packard Company, Canon Inc. & Lexmark International
verwendeten Farbstoffe. Bei Zusatz derartiger weiterer Farbstoffe kann sich die Gesamtléslichkeit erhéhen,
wodurch die erhaltene Tinte weniger zur Kogation (Disenverstopfung) neigt.

[0042] Damit die Zusammensetzungen bei Verwendung im Tintenstrahldrucker nicht dessen Disen verstop-
fen, werden sie zweckmaRigerweise mit moglichst reinen Einsatzstoffen hergestellt und/oder nach der Herstel-
lung gereinigt. Geeignete Reinigungsverfahren sind hinreichend bekannt, so beispielsweise Ultrafiltration, Um-
kehrosmose, lonenaustausch und Kombinationen davon, (entweder vor oder nach der Verarbeitung der Ein-
satzstoffe zu einer erfindungsgemaflen Zusammensetzung). Durch diese Reinigung werden im wesentlichen
alle synthesebedingten anorganischen Salze und Nebenprodukte entfernt. Eine derartige Reinigung beglins-
tigt die Herstellung einer niederviskosen walrigen Lésung, die sich zur Verwendung in einem Tintenstrahldru-
cker eignet.

[0043] Bevorzugt verflgt die Zusammensetzung Uber eine Viskositat von weniger als 20 cP, besonders be-
vorzugt von weniger als 10 cP und insbesondere von weniger als 5 cP bei 25°C. Diese niederviskosen Zusam-
mensetzungen eignen sich besonders gut zur Applizierung auf Substrate mit Hilfe von Tintenstrahldruckern.

[0044] Bevorzugt enthalt die Zusammensetzung insgesamt weniger als 500 ppm, besonders bevorzugt we-
niger als 250 ppm, insbesondere weniger als 100 ppm und ganz besonders bevorzugt weniger als 10 ppm an
nicht an einen Bestandteil der Zusammensetzung gebundenen zwei- und dreiwertigen Metallionen. Freie zwei-
und dreiwertige Metalle kénnen bei Lagerung unlésliche Komplexe bilden, die die Tintenstrahldruckerdiisen
verstopfen kénnen.

[0045] Bevorzugt ist die Zusammensetzung Uber ein Filter mit einer mittleren Porenweite von unter 10 pm,
besonders bevorzugt von unter 3 um, insbesondere von unter 2 ym und ganz besonders bevorzugt unter 1 pm
filtriert worden. Durch diese Filtration werden teilchenférmige Stoffe abgetrennt, die sonst die in vielen Tinten-
strahldruckern anzutreffenden feinen Dlsen verstopfen wiirden.

[0046] Bevorzugt enthalt die Zusammensetzung insgesamt weniger als 500 ppm, besonders bevorzugt we-
niger als 250 ppm, insbesondere weniger als 100 ppm und ganz besonders bevorzugt weniger als 10 ppm an
Halogenidionen. Hohe Gehalte an Halogenidionen kénnen zu Schaden fuhren, wie beispielsweise Korrosion
an Metallteilen in den Tintenstrahldruckerkopfen.

[0047] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist zum Zweiten eine Zusammensetzung, enthaltend:
(a) eine Verbindung der Formel (1) und Salze davon:

/(SO3H)X

12
(SO,NR'R?),

N

MPc

3.4
(SO,NR’RY),
Formel (1)
in der die Formelglieder folgende Bedeutung haben:

M ist Cu oder Ni;
Pc steht fir einen Phthalocyaninkern der Formel (2)

—2Z
P

Formel (2)
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R', R? und R® sind unabhangig voneinander H oder Methyl,

R* ist gegebenenfalls substituiertes C, ,-Hydroxyalkyl,

x ist gréRer 0 und kleiner 1,8,

y und z sind jeweils gréRer 0 und

die Summe (x +y + z) ist 2,4 bis 4,5, sowie

(b) ein flissiges Medium, enthaltend Wasser und ein organisches Lésungsmittel oder ein wasserfreies or-
ganisches Lésungsmittel.

[0048] Bevorzugte Zusammensetzungen wurden beim ersten Erfindungsgegenstand beschrieben.

[0049] Fur die Verbindungen der Formel (1) gelten die beim ersten Erfindungsgegenstand beschriebenen Be-
vorzugungen.

[0050] Furdas in der Mischung von Wasser und organischem Lésungsmittel enthaltene organische Lésungs-
mittel gelten die beim ersten Erfindungsgegenstand beschriebenen Bevorzugungen.

[0051] Furdas wasserfreie organische Lésungsmittel gelten die beim ersten Erfindungsgegenstand beschrie-
benen Bevorzugungen.

[0052] Besonders bevorzugt handelt es sich bei der Zusammensetzung gemal dem zweiten Erfindungsge-
genstand um eine Tintenstrahldrucktinte oder um ein flissiges Farbstoffkonzentrat. Konzentrate eignen sich
als Transportmittel fur Farbmittel, da sie die mit dem Trocknen des Farbstoffs und dem Transport Gberschus-
siger FlUssigkeit verbundenen Kosten minimieren.

[0053] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist zum Dritten eine Verbindung der Formel (1) und Salze da-
von:

e

152
(SO,NR'R"),

N

(SO4H),

MPc
34
(SO,NR’R®),
Formel (1)
in der:

M Cu oder Ni ist;
Pc fir einen Phthalocyaninkern der Formel (2) steht:

AN N\

\ T T
N\ /N
N N
| =
N

R', R? und R?® unabhangig voneinander H oder Methyl sind,
R* gegebenenfalls substituiertes C, ,-Hydroxyalkyl ist,

x gréRer 0 und kleiner 1,0 ist,

y und z jeweils gréfer 0 sind und

die Summe (x +y + z) 2,4 bis 4,5 ist.

Formel (2)

[0054] Fur Verbindungen der Formel (1) gelten die beim ersten Erfindungsgegenstand beschriebenen Bevor-
zugungen.
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[0055] Die Herstellung von Verbindungen der Formel (1) kann wie beim ersten Erfindungsgegenstand be-
schrieben erfolgen.

[0056] Die Verbindungen der Formel (1) zeigen attraktive, farbstarke Cyantdéne und sind wertvolle Farbmittel
zur Verwendung bei der Herstellung von Tintenstrahldrucktinten. Sie zeichnen sich durch eine gute Ausgewo-
genheit von Loslichkeit, Lagerstabilitdt und Wasser- und Lichtechtheit aus. Insbesondere zeigen sie ausge-
zeichnete Licht- und Ozonechtheit. Zudem kann man sie aus billigen Zwischenprodukten herstellen, so daf®
man sich den mit der Herstellung komplizierterer Phthalocyanine verbundenen Aufwand spart.

[0057] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist zum Vierten eine Zusammensetzung, enthaltend eine Ver-
bindung der Formel (1) gemaf dem dritten Erfindungsgegenstand und ein flissiges Medium. Zu bevorzugten
flissigen Medien zéhlen Wasser, eine Mischung von Wasser und organischem Ldsungsmittel und wasserfrei-
es organisches Lésungsmittel gemaf dem ersten Erfindungsgegenstand.

[0058] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist zum Fiinften Papier, Kunststoff, Textil, Metall oder Glas,
besonders bevorzugt Papier, eine Overheadprojektorfolie oder ein Textiimaterial, insbesondere Papier, beson-
ders bevorzugt gegebenenfalls bestrichenes oder behandeltes Papier und insbesondere Photopapier, be-
druckt nach einem Verfahren gemafl dem ersten Erfindungsgegenstand mit einer Zusammensetzung geman
dem zweiten oder vierten Erfindungsgegenstand oder mit einer Verbindung gemaf dem dritten Erfindungsge-
genstand.

[0059] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist zum Sechsten eine Tintenstrahldruckerpatrone, enthaltend
eine Kammer und eine Tinte, bei der die Tinte in der Kammer enthalten ist und dem zweiten oder vierten Er-
findungsgegenstand entspricht.

[0060] In den folgenden Beispielen wird die Erfindung naher erlautert, wobei alle Teile und Prozentsatze, so-
weit nicht anders vermerkt, Gewichtsteile bzw. Gewichtsprozentsatze sind.

Beispiel 1

Herstellung des folgenden Farbstoffs mit x = 0,8 und (y + z) = 3,2:

(SO3H)x
CuPel (SONH)),

(SO,NHCH,CH,OH),

Stufe 1
Herstellung von:

(SO,4H),
Cu-Pc '

(802CI)y vz

[0061] Eine geriihrte Mischung von Chlorsulfonsdure (310 ml: Molverhaltnis 23) und Phosphoroxychlorid
(37,8 ml: Molverhaltnis 2) wurde mit Kupferphthalocyanin (118,7 g: Molverhaltnis 1) in Portionen versetzt, wo-
bei die Temperatur im Bereich von 50 bis 60°C gehalten wurde. Das Reaktionsgemisch wurde langsam auf
140°C erhitzt und 3 Stunden lang unter Riihren bei dieser Temperatur gehalten. Dann wurde das Reaktions-
gemisch auf eine Mischung von Eis (3 kg), Wasser (1400 ml) und Natriumchlorid (160 g) gegeben. Der sich
bildende Niederschlag wurde abgesaugt und mit 3%iger Salzlésung (500 ml) nachgewaschen und anschlie-
Rend in Stufe 2 eingesetzt.

Stufe 2
Herstellung des Titelfarbstoffs:
[0062] In einem Becherglas mit einem Fassungsvermdgen von 5 Litern wurden Wasser (2 Liter), Ethanolamin

(24,6 g, Molverhaltnis 2) und 35%ige Ammoniakldsung (20 g: Molverhaltnis 2) gemischt und anschlieRend im
Eisbad (pH = 11,5, Temperatur 8°C) abgekuhlt. Das Gemisch wurde langsam mit der aus der obigen Stufe 1
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erhaltenen Phthalocyaninsulfonylchloridpaste (Molverhaltnis 1) versetzt, wobei die Temperatur unter 5°C und
der pH-Wert auf pH 8 durch Zugabe von 10%iger (v/v) Natronlauge gehalten wurden. Das Reaktionsgemisch
wurde Uber Nacht bei Zimmertemperatur stehengelassen und dann 4 Stunden lang bei 40°C erhitzt. Nach Zu-
satz von Natriumchlorid (50%ig w/v) wurde der entstandene Niederschlag abgesaugt und durch Dialyse ent-
salzt, wobei der Titelfarbstoff mit x = 0,8 und (y + z) = 3,2 erhalten wurde.

Beispiele 2 bis 9

[0063] Es wurde analog Beispiel 1, aber mit den in Tabelle 1 angegebenen Molverhaltnissen von POCI,, Etha-
nolamin und Ammoniak verfahren.

Beispiele 10 bis 16
Stufe 1

[0064] Es wurde analog Beispiel 1, Stufe 1, aber jeweils mit dem in Tabelle 1 angegebenen Molverhaltnis von
POCI, verfahren.

Stufe 2

[0065] Eine aus Wasser (1 Liter) und Ethanolamin (12 g, Molverhaltnis 1) hergestellte Mischung wurde in ein
Eisbad gestellt. Die Mischung wurde langsam mit den wie in Stufe 1 beschrieben hergestellten Phthalocyanin-
sulfonylchloridpasten (Molverhaltnis 1) versetzt, wobei die Temperatur unter 5°C und der pH-Wert auf pH 8
durch Zusatz von 10%iger (v/v) Ammoniaklésung gehalten wurde. Das Reaktionsgemisch wurde tber Nacht
bei Zimmertemperatur stehengelassen und dann 4 Stunden lang bei 40°C erhitzt. Nach Zusatz von Natrium-
chlorid (20% wi/v) wurde der entstandene Niederschlag abgesaugt und durch Dialyse entsalzt, wobei die
Phthalocyaninfarbstoffe gemaR den Beispielen 10 bis 16 der unten stehenden Tabelle 1 erhalten wurden.

Tabelle 1
Beispiel | POC1; Ethanolamin | Ammoniak X y+2
(Molverh.) | (Molverh.) (Molverh.)

2 2 4 2 ’ ’
3 2 6 2 ’ 4,
4 2 2 4 ' ’
5 2 2 6 ' /
6 2,5 2 4 ' :
7 2,5 4 2 /

8 2,5 2 6 / '
9 2,5 2 2 ' /
10 1,5 1 BM ,

11 2 1 BM ’ ’
12 2,5 1 BM ’ /
13 3 1 BM ’ ’
14 3,5 1 BM ’ ’
15 3,8 1 BM , ,
16 1 1 BM 0,7 3,4

BM - die zur Einstellung von pH = 8,0 in Schritt (b) benétigte Menge
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Vergleichsbeispiel

[0066] Der Phthalocyaninfarbstoff:

(SO H),
CuPe - SO,NH,
SO,NHCH,CH,OH

wurde gemal US 6,149,722, Beispiel 1, hergestellt, wobei hiermit auf die Herstellung Bezug genommen wird.
Beispiele 17 bis 33
Herstellung der Tinten 1 bis 16

[0067] Die Verbindungen aus den Beispielen 1 bis 16 (3,5 g) wurden in 100 ml eines aus 2-Pyrrolidon/Thio-
diglykol/Sufynol"# 465 im Gewichtsverhaltnis von 5:5:1 bestehenden flissigen Mediums gel6st. In der nach-
stehenden Tabelle 2 enthalt die Tinte 1 die Verbindung aus Beispiel 1, Tinte 2 die Verbindung aus Beispiel 2
usw.

Herstellung der Vergleichstinte

[0068] Die Verbindung aus dem Vergleichsbeispiel (3,5 g) wurde in 100 ml eines aus 2-Pyrrolidon/Thiodigly-
kol/Sufynol"# 465 im Gewichtsverhaltnis von 5:5:1 bestehenden fliissigen Mediums gelost.

Beispiel 34
Ozonechtheit

[0069] Die Beispieltinten 1 bis 16 und die Vergleichstinte wurden mit dem Drucker Canon 5800 IJ auf ver-
schiedenste Papiere gedruckt. AnschlieBend wurde das gedruckte Substrat im Ozonschrank der Hampden
Test Equipment auf Ozonechtheit gepriift. Dazu wurde es vierundzwanzig Stunden lang bei 40°C und 50%
Luftfeuchtigkeit einer Ozonkonzentration von 1 ppm ausgesetzt. Als MaR fiir die Ozonechtheit der gedruckten
Tinte diente die Differenz in der optischen Dichte gemal dem Gretag MacBeth Spectrolino vor und nach der
Einwirkung von Ozon, d.h. je kleiner der %OD-Verlust, desto besser die Ozonechtheit. Die Ergebnisse sind
nachstehend in Tabelle 2 aufgefihrt und belegen eindeutig, daR auf erfindungsgemaRen Verbindungen basie-
rende Tinten gute Ozonechtheit zeigen.

Tabelle 2
Tinte Substrat % OD-Verlust
Tinte 1 HP Premium Plus 2
Tinte 1 Canon PR101 48
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Tinte 1 SEC Premium Photo | 53
Tinte 2 HP Premium Plus 0
Tinte 2 Canon PR101 27
Tinte 2 SEC Premium Photo |21
Tinte 3 HP Premium Plus 0
Tinte 3 Canon PR101 27
Tinte 3 SEC Premium Photo |12
Tinte 4 HP Premium Plus 2
Tinte 4 Canon PR101 53
Tinte 4 SEC Premium Photo | 54
Tinte 5 HP Premium Plus 3
Tinte 5 Canon PR101 52
Tinte 5 SEC Premium Photo | 45
Tinte 6 HP Premium Plus 2
Tinte 6 Canon PR101 39
Tinte 6 SEC Premium Photo | 38
Tinte 7 HP Premium Plus 3
Tinte 7 Canon PR101 30
Tinte 7 SEC Premium Photo | 28
Tinte 8 HP Premium Plus 2
Tinte 8 Canon PR101 33
Tinte 8 SEC Premium Photo | 33
Tinte 9 HP Premium Plus -1
Tinte 9 Canon PR101 41
Tinte 9 SEC Premium Photo |41
Tinte 10 HP Premium Plus 2
Tinte 10 Canon PR101 43
Tinte 10 SEC Premium Photo | 45
Tinte 11 HP Premium Plus 1
Tinte 11 Canon PR101 37
Tinte 11 SEC Premium Photo | 39
Tinte 12 HP Premium Plus 4
Tinte 12 Canon PR101 55
Tinte 12 SEC Premium Photo | 56
Tinte 13 HP Premium Plus 3
Tinte 13 Canon PR101 23
Tinte 13 SEC Premium Photo |19
Tinte 14 HP Premium Plus 0
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Tinte 14 Canon PR101 17
Tinte 14 SEC Premium Photo |12
Tinte 15 HP Premium Plus 1
Tinte 15 Canon PR101 15
Tinte 15 SEC Premium Photo |7
Tinte 16 HP Premium Plus 2
Tinte 16 Canon PR101 28
Tinte 16 SEC Premium Photo |25
Vergl.Tinte HP Premium Plus 4
Vergl.Tinte Canon PR101 71
Vergl.Tinte SEC Premium Photo | 64

Weitere Tinten

[0070] Die in den Tabellen A und B beschriebenen Tinten kann man mit den in den Beispielen 1 bis 16 her-
gestellten Verbindungen herstellen. Bei den Angaben ab Spalte 2 handelt es sich um die Anzahl der Teile des
betreffenden Einsatzstoffs, wobei es sich bei allen Teilen um Gewichtsteile handelt. Die Tinten lassen sich so-
wohl im thermischen als auch im piezoelektrischen Tintenstrahldruck auf Papier aufbringen.

[0071] In Tabelle A und B bedeuten:
PG = Propylenglykol

DEG = Diethylenglykol

NMP = N-Methylpyrrolidon
DMK = Dimethylketon

IPA = Isopropanol

MEOH = Methanol

2P = 2-Pyrrolidon

MIBK = Methylisobutylketon
P12 = Propan-1,2-diol

BDL = Butan-2,3-diol

CET = Cetylammoniumbromid
PHO = Na,HPO, und

TBT = tertidres Butanol

TDG = Thiodiglykol
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Bebilderung eines Substrats, bei dem man eine Zusammensetzung, enthaltend:
(a) eine Verbindung der Formel (1) und Salze davon:

14/18



DE 603 06 797 T2 2007.07.12

(SO;H),
<(SO?_NR1R2)V

MPc
34
(SO,NRR"),
Formel (1)

in der die Formelglieder folgende Bedeutung haben:
M ist Cu oder Ni;
Pc steht fur einen Phthalocyaninkern der Formel (2)

AN N\

\ ) =
N\ /N
N N
\ =
N

R', R? und R® sind unabhangig voneinander H oder Methyl,
R* ist gegebenenfalls substituiertes C, ,-Hydroxyalkyl,

x ist gréRer 0 und kleiner 1,8,

y und z sind jeweils gréRer 0 und

die Summe (x +y + z) ist 2,4 bis 4,5, sowie

(b) ein flissiges Medium,

mit dem Tintenstrahldrucker auf das Substrat aufbringt.

Formel (2)

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem in der Verbindung der Formel (1) R", R? und R® alle H sind.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, bei dem in der Verbindung der Formel (1) R* unsubsti-
tuiertes C, ,-Hydroxyalkyl ist.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem in der Verbindung der Formel (1) R*
C,-Hydroxyalkyl ist.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem in der Verbindung der Formel (1) x gro-
Rer 0 und kleiner 1,5 ist.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem in der Verbindung der Formel (1) x gro-
Rer 0 und kleiner 1,2 ist.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem in der Verbindung der Formel (1) x gro-
Rer 0,05 und kleiner 1,0 ist.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem in der Verbindung der Formel (1) x gr6-
Rer 0,05 und kleiner 0,5 ist.

9. Zusammensetzung, enthaltend:
(a) eine Verbindung der Formel (1) und Salze davon:
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(SO4H),

N

MPc SO,NR'R?),

(SO,NR’RY),
Formel (1)

in der die Formelglieder folgende Bedeutung haben:
M ist Cu oder Ni;
Pc steht fur einen Phthalocyaninkern der Formel (2):

X N\

\ ) =
N\ /N
N N
\ —

N

R', R? und R® sind unabhangig voneinander H oder Methyl,

R* ist gegebenenfalls substituiertes C, ,-Hydroxyalkyl,

x ist gréRer 0 und kleiner 1,8,

y und z sind jeweils gréRer 0 und

die Summe (x +y + z) ist 2,4 bis 4,5, sowie

(b) ein flissiges Medium, enthaltend Wasser und ein organisches Losungsmittel oder ein wasserfreies organi-
sches Losungsmittel.

Formel (2)

10. Zusammensetzung nach Anspruch 9, bei der in der Verbindung der Formel (1) R', R?und R* alle H sind.

11. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 9 oder 10, bei der in der Verbindung der Formel (1) R*
unsubstituiertes C, ,-Hydroxyalky! ist.

12. Zusammensetzung nach Anspruch 11, bei der in der Verbindung der Formel (1) R* C,-Hydroxyalky! ist.

13. Zusammensetzung nach einem der Ansprliche 9 bis 12, bei der in der Verbindung der Formel (1) x gr6-
Rer 0 und kleiner 1,5 ist.

14. Zusammensetzung nach Anspruch 13, bei der in der Verbindung der Formel (1) x groéf3er O und kleiner
1,2 ist.

15. Zusammensetzung nach Anspruch 13 oder 14, bei der in der Verbindung der Formel (1) x gréRer 0,05
und kleiner 1,0 ist.

16. Zusammensetzung nach einem der Anspriche 13 bis 15, bei der in der Verbindung der Formel (1) x
gréRer 0,05 und kleiner 0,5 ist.

17. Verbindung der Formel (1) und Salze davon:
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(SO4H),

e

MPcZ——(SO,NR'R?),

AN

(SO,NR’RY),
Formel (1)

in der:
M ist Cu oder Ni;
Pc steht fur einen Phthalocyaninkern der Formel (2)

AN N\

\ | =
N\ /N
N N
\ ~
N

R', R? und R® sind unabhangig voneinander H oder Methyl,
R* ist gegebenenfalls substituiertes C, ,-Hydroxyalkyl,

x ist gréRer 0 und kleiner 1,0,

y und z sind jeweils gréRer 0 und

die Summe (x +y + z) ist 2,4 bis 4,5.

Formel (2)

18. Verbindung nach Anspruch 17, bei der in der Verbindung der Formel (1) R', R? und R® alle H sind.

19. Verbindung nach einem der Anspriiche 17 oder 18, bei der in der Verbindung der Formel (1) R* unsub-
stituiertes C,_,-Hydroxyalkyl ist.

20. Verbindung nach Anspruch 19, bei der in der Verbindung der Formel (1) R* C,-Hydroxyalkyl ist.

21. Verbindung nach einem der Anspriiche 17 bis 20, bei der in der Verbindung der Formel (1) x groflier
0,05 und kleiner 0,5 ist.

22. Zusammensetzung, enthaltend eine Verbindung der Formel (1) gemaf einem der Anspriche 17 bis 21
und ein flissiges Medium.

23. Papier, Kunststoff, Textil, Metall oder Glas, bedruckt nach einem Verfahren gemaf einem der Anspri-
che 1 bis 8.

24. Papier, Kunststoff, Textil, Metall oder Glas, bedruckt mit einer Zusammensetzung gemaf einem der An-
spriche 9 bis 16 oder 22.

25. Papier, Kunststoff, Textil, Metall oder Glas, bedruckt mit einer Verbindung gemaf einem der Anspriiche
17 bis 21.

26. Tintenstrahldruckerpatrone, enthaltend eine Kammer und eine Tinte, bei der die Tinte in der Kammer
vorliegt und einem der Anspriiche 9 bis 16 oder 22 entspricht.

27. Papier, Kunststoff, Textil, Metall oder Glas, bedruckt mit einer Zusammensetzung gemaf einem der An-
spruche 9 bis 16 oder 25.

28. Papier, Kunststoff, Textil, Metall oder Glas, bedruckt mit einer Verbindung gemaf einem der Anspriiche
17 bis 24.
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29. Tintenstrahldruckerpatrone, enthaltend eine Kammer und eine Tinte, bei der die Tinte in der Kammer
vorliegt und einem der Anspriiche 9 bis 16 oder 25 entspricht.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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