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und Wasser.

Die wafrige, kolloidale Gasru3suspension wird hergestellt,
indem man den Gasruf3 und die Azoverbindung der allge-
meinen Formel 1 in Wasser dispergiert.

Sie kann zur Herstellung von Tinten, Ink Jet Tinten, Lacken,
Druckfarben, Latizes, Textilien, Leder, Klebstoffen, Siliko-
nen, Kunststoffen, Beton und Baustoffen verwendet wer-
den.

Lichtmikroskopische Aufnahme der erfindungsgemidfen,

kolloidalen, wissrigen GasruRsuspension 1
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft eine walirige, kolloidale GasruRsuspension, ein Verfahren zu deren Herstellung
sowie deren Verwendung.

Stand der Technik

[0002] Es ist bekannt, walrige, kolloidale RuRsuspensionen zur Herstellung von Lacken, Druckfarben oder
auch direkt als Tinten, zum Beispiel bei Tintenstrahldruckern (Ink-Jet), zu verwenden (US-A 5,085,698, US-A
5,320,668).

[0003] Weiterhin ist bekannt, Ruf3suspensionen unter Verwendung von Farbstoffen, die gleichzeitig als Netz-
mittel wirken, ohne Zugabe von weiteren Netzmitteln herzustellen (US 9,911,935).

[0004] Ferner ist bekannt, walrige RuRsuspensionen unter Verwendung von wasserléslichen Netzmitteln,
beispielsweise Acrylharzen (US-A 5,609,671) oder Ethoxylaten (DE 19824947 A1), herzustellen.

[0005] Aus EP 1215250 A1 sind Ink-Jet Tinten bekannt, die ein Losungsmittel, ein Pigmentfarbstoff und zu-
satzlich einen in dem Lésungsmittel I6slichen Farbstoff, dessen Absorptionsmaximum im Wellenlangenbereich
500 nm bis 700 nm liegt, enthalten.

[0006] Nachteile der bekannten netzmittelstabilisierten Ruf3suspensionen sind, bei Verwendung von nichtio-
nogenen Tensiden, das zu hohe Zetapotential und die niedrige Oberflachenspannung und, bei Verwendung
von anionischen Tensiden, die zu starke Benetzung des Papiers auf Grund der starken Wechselwirkungen mit
der ebenfalls anionischen Papierbeschichtung, was zu niedrigen optischen Druckdichten fiihrt.

[0007] Weitere Nachteile der bekannten farbstoffstabilisierten Rul3suspensionen sind die unzureichende La-
ger- und Gefrierstabilitat. Dies flhrt bei langeren Standzeiten der Dispersionen oder bei Lagertemperaturen
von mehr als 50 °C beziehungsweise weniger als 0 °C zu einem starken und irreversiblen Anstieg der Visko-
sitat, zur Reagglomeration der suspendierten Pigmentteilchen oder zur vélligen Flokkulation der Suspension.
Weiterhin zeigen Inkjet Drucke mit bekannten farbstoffstabilisierten Russdispersionen eine mangelnde Was-
serbestandigkeit, die einen erheblichen anwendungstechnischen Nachteil darstellt. Ferner ist bei Verwendung
von Furnacerufien eine relativ geringe optische Dichte zu beobachten.

Aufgabenstellung

[0008] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine walirige Gasruflsuspension zur Verfiigung zu stellen,
die hohe optische Dichten auf Tragermaterialien, wie beispielsweise Papier, ein niedriges Zetapotential, eine
hohe Oberflachenspannung, eine niedrige Viskositat, eine gute Lagerstabilitdt und eine exzellente Wasserbe-
standigkeit im Inkjet Druck aufweist.

[0009] Gegenstand der Erfindung ist eine walirige, kolloidale Gasrufsuspension, welche dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass diese einen Gasrul}, eine Azoverbindung der allgemeinen Formel 1,

15

R" R
R16 R” R18 1 2
N=N O N=N R®
R12
R" R" R9 R® ’ R*
RB R7

(1)

wobei R" - R gleich oder verschieden sein kénnen und aus Wasserstoff, hydrophilen oder hydrophoben Grup-
pen, Akzeptor- oder Donatorsubstituenten oder Teilen von aliphatischen, aromatischen oder heteroaromati-
schen, acyclischen, cyclischen oder mehrfach cyclischen Systemen mit Akzeptor-, Donator-, hydrophilen oder
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hydrophoben Gruppen bestehen, und Wasser enthalt.

[0010] Kolloidal bedeutet die gleichmaRige Verteilung von Teilchen mit Durchmesser von 10 nm — 10 pym in
einem Suspensionsmittel.

[0011] Fur die Verwendung in Tinten kann eine niedrige Viskositat je nach Druckverfahren vorteilhaft sein, um
die gewlinschten Druckeigenschaften, beispielsweise Druckscharfe, zu erhalten. Ein niedriges Zetapotential,
das den Ladungszustand der Teilchen in der Ru3suspension beschreibt, ist eine MeRgrofie fur die gute Sus-
pensionsstabilitdt. Eine hohe Oberflachenspannung beeinflult, beispielsweise beim Inkjet-Verfahren positiv
die Tropfchenbildung. Ein hoher Dispergiergrad ist von wesentlicher Bedeutung fir eine gute Lagerstabilitat,
fur gute koloristische Eigenschaften in der Anwendung und zur Verhinderung von Disenverstopfungen speziell
beim Inkjet-Verfahren. Weiterhin ist speziell eine gute Wasserbestandigkeit der Drucke von Vorteil, da AuRRen-
anwendungen eine steigende Bedeutung im Inkjet Verfahren haben.

[0012] Der Gasruf’ kann einen Flichtigenanteil (950°C) von < 21 Gew.-%, bevorzugt < 6 Gew.-%, aufweisen.
Der GasruR kann eine BET-Oberflache von 80 bis 350 m?/g aufweisen. Der Gasrulk kann eine Priméarteilchen-
gréRe von 8 bis 40 nm, bevorzugt von 13 bis 30 nm, insbesondere bevorzugt von 13 — 20 nm, aufweisen. Der
Gasrufd kann eine DBP-Zahl von 40 bis 200 ml/100 g aufweisen.

[0013] Der Gasrufd kann auch eine Mischung von verschiedenen Gasrul3en sein.

[0014] Als GasrulRe kdnnen beispielsweise Farbrufd FW 200, Farbru® FW 2, Farbru® FW 2V, Farbruf3 FW 1,
Farbru® FW 18, Farbruf S 170, Farbru® S 160, Spezialschwarz 6, Spezialschwarz 5, Spezialschwarz 4, Spe-
zialschwarz 4A, NIPex 150, NIPex 160 IQ, NIPex 170 1Q, NIPex 180 1Q, Printex U, Printex V, Printex 140 U
oder Printex 140 V der Firma Degussa AG verwendet werden.

[0015] Der GasruBanteil in der erfindungsgemaflen wafrigen, kolloidalen RuRsuspension kann unter 30
Gew.-%, bevorzugt unter 20 Gew.-%, sein.

[0016] Die Azoverbindung der allgemeinen Formel 1 kann die allgemeine Formel 1 ein- oder mehrfach in der
Azoverbindung enthalten.

[0017] Die hydrophilen oder hydrophoben Gruppen der Substituenten R' - R'® kénnen OH, -SO,R'?, COOR",
Alkyl-, Aryl oder ganz oder teilweise halogenierte Halogenalkyl- oder Halogenaryl-Gruppen, wie beispielsweise
ganz oder teilweise fluorierte Alkyl- oder Arylgruppen, sein, mit R' = H, Metallkation, Ammonium, Alkyl, Aryl
oder funktionalisiertes Alkyl oder Aryl, wie beispielsweise w-Carboxyalkyl, HSO,-C,H -, H,N-C,H - oder
H,N-SO,-C H - (x = 1-20; y = 1-45).

[0018] Die Akzeptor- oder Donatorsubstituenten der Substituenten R' — R'™ kénnen COOR'®, -CO-R', -CN,
-SO,R™ oder -SO,0R", Alkyl-, Arylgruppen, OR%, N(R?),, SR? oder P(R?),, sein, mit R?® = H, Alkyl, Aryl oder
funktionalisiertes Alkyl oder Aryl, Oligomere oder Polymere der Form -(O-R*),-OR?', mit R*' = H, Alkyl oder
Aryl.

[0019] Die unsubstituierten oder substituierten, aliphatischen oder aromatischen Substituenten der Substitu-
enten R' - R'® kénnen Phenyl-, Naphthyl- oder heteroaromatische Substituenten, wie beispielsweise Pyrrolyl-,
Pyridinyl-, Furyl- oder Puryl-, sein.

[0020] Als Azoverbindung der allgemeinen Formel 1 kdnnen beispielsweise eingesetzt werden
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[0021] Als Azoverbindung der allgemeinen Formel 1 kdnnen beispielsweise verwendet werden

[0022] Tetranatrium-6-amino-4-hydroxy-3-[[7-sulfonato-4-[(4-sulfonatophenyl)azo]-1-naphth-1-ylJazo]naphtha-
len-2,7-disulfonat,

7/25



DE 10 2004 007 780 A1  2005.09.08

SO3 Na

5-[4-(4-(7-[[2-ethoxy-4-(4-methyl-2-sulfo-phenylazo)-6-sulfo-naphthalen-1-yl)azo]-8-hydroxy-3,6-disulfonapht
halen-1-ylamino)-6-phenylsulfanyl-[1,3,5]triazin-2-ylamino]-phenylazo]-2-hydroxy-benzoesaure oder deren
Salze mit Alkalimetallkationen beziehungsweise Ammoniumionen als Gegenion

OH
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oder
2-[[4-[(1-hydroxy-6-phenylamino-3-sulfo-naphthalen-2-yl)azo]-6-sulfo-naphthalen-1-ylJazo]-5-methyl-ben-
zen-1,4-disulfonsaure oder deren Salze mit Alkalimetallkationen beziehungsweise Ammoniumionen als Gege-
nion
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[0023] Der Anteil der Azoverbindung der allgemeinen Formel 1 in der erfindungsgemalfen wafirigen, kolloi-
dalen GasruRsuspension kann unter 5 Gew.-%, bevorzugt unter 3 Gew.-%, besonders bevorzugt unter 1
Gew.-%, ganz besonders bevorzugt zwischen 0,1 und 1 Gew.-%, sein.
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[0024] Die Azoverbindung der allgemeinen Formel 1 kann weniger als 30 Gew.-%, vorzugsweise weniger als
20 Gew.-%, Verunreinigung enthalten.

[0025] Die Azoverbindung der allgemeinen Formel 1 kann weniger als 10 Gew.-%, vorzugsweise weniger als
5 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 2500ppm, Salz enthalten. Die Azoverbindung der allgemeinen
Formel 1 kann mindestens 100ppm Salz enthalten.

[0026] Die Azoverbindungen 2-[[4-[(1-hydroxy-6-phenylamino-3-sulfo-naphthalen-2-yl)azo]-6-sulfo-naphtha-
len-1-yl]azo]-5-methyl-benzen-1,4-disulfonsaure,
5-[4-(4-(7-[[2-ethoxy-4-(4-methyl-2-sulfo-phenylazo)-6-sulfo-naphthalen-1-yl]azo]-8-hydroxy-3,6-disulfo-napht
halen-1-ylamino)-6-phenylsulfanyl-[1,3,5]triazin-2-ylamino]-phenylazo]-2-hydroxy-benzoesaure oder Tetranat-
rium-6-amino-4-hydroxy-3-[[7-sulfonato-4-[(4-sulfonatophenyl)azo]-1-naphth-1-yllazo]lnaphthalen-2,7-disulfo-
nat, kdnnen weniger als 10 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 5 Gew.-%, Salz enthalten.

[0027] In einer bevorzugten Ausflihrungsform kann die erfindungsgemalle waldrige, kolloidale GasruR3sus-
pension netzmittelfrei, der Anteil der Azoverbindung der allgemeinen Formel 1 zwischen 0,1 und 1 Gew.-% und
der Salzgehalt der erfindungsgemafen walrigen, kolloidalen Gasruf3suspension weniger als 2500ppm, bevor-
zugt zwischen 100 und 2500ppm, sein.

[0028] Die erfindungsgemale walrige, kolloidale GasruRsuspension kann Biozide, Netzmittel und/oder Ad-
ditive enthalten.

[0029] Die erfindungsgemalie walrige, kolloidale GasruRsuspension kann ein Biozid enthalten. Das Biozid
kann in Mengen von 0,01 — 1,0 Gew.-% zugesetzt werden. Als Biozid kdnnen Isothiazolinon-Derivate, Formal-
dehydabspalter oder Kombinationsprodukte beider Produktklassen verwendet werden. Beispielsweise konnen
als Biozid Parmetol der Firma Schiilke & Mayr, Ebotec der Firma Bode Chemie, Acticide der Firma Thor Che-
mie oder Proxel der Firma Zeneca eingesetzt werden.

[0030] Die erfindungsgemalie walrige, kolloidale GasruR3suspension kann netzmittelfrei sein. Weiterhin kon-
nen Netzmittel in Mengen von 0 — 1 Gew.-%, vorzugsweise von 0,4 — 0,6 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt-
suspension, zugesetzt werden. Als Netzmittel kdnnen Verbindungsklassen, wie Fettalkoholethoxylate, Polyac-
rylsaure oder/und deren Derivate, Copolymere enthaltend Acrylsaure, Acrylsaurederivate, Styrole, Styrolderi-
vate und/oder Polyether, Ligninsulfonate, Alkylbenzolsulfonate, Naphthalinsulfonsadurederivate, Copolymere
enthaltend Maleinsdureanhydrid und/oder Maleinsdurederivate oder Kombinationen aus den genannten Netz-
mitteln eingesetzt werden. Die Copolymere kdnnen statistische oder alternierende Block- oder Pfropfcopoly-
mere sein. Beispielsweise kann als dispergierunterstiitzendes Netzmittel Joncryl 678, Joncryl 680, Joncryl 682
oder Joncryl 690 der Firma Johnson Polymer B.V. verwendet werden.

[0031] Als dispergierunterstiitzendes Netzmittel kann vorzugsweise vollstandig Ammonium- oder Alkalihydro-
xid -neutralisierte Formen, insbesondere NaOH neutralisierte Formen, der Styrol-Acrylsdure Copolymere ver-
wendet werden.

[0032] Andere Typen von Netzmitteln kdnnen ebenfalls zur Herstellung der erfindungsgemafRen walrigen,
kolloidalen Gasruf3suspension verwendet werden.

[0033] Desweiteren kdnnen Additive, wie Alkohole oder Glykole, beispielsweise 1,5-Pentandiol, Glykolether,
wie Dipropylenglykol, Heterozyklen, wie 2-Pyrrolidon, oder Glyzerin, der erfindungsgemafien walrigen, kollo-
idalen GasruRsuspension zugesetzt werden.

[0034] Der Anteil der Additive in der erfindungsgemafien walrigen, kolloidalen Gasru3suspension kann unter
30 Gew.-%, bevorzugt unter 15 Gew.-%, sein.

[0035] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafen waf-
rigen, kolloidalen GasruRsuspension, welches dadurch gekennzeichnet ist, dafy man den Gasruf? und die Azo-
verbindung der allgemeinen Formel 1 in Wasser dispergiert.

[0036] Die Dispergierung kann man mit Perlimihlen, Ultraschall-Geraten, Hochdruckhomogenisatoren, Mic-

rofluidizer, Ultra-Turrax oder vergleichbaren Aggregaten durchfiihren. Im Anschluf? an die Dispergierung kann
die waldrige, kolloidale GasruRsuspension durch Zentrifugieren und/oder Filtrieren gereinigt werden.
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[0037] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemaflen walrigen, kolloi-
dalen Gasru3suspension in Tinten, Ink Jet Tinten, Lacken, Druckfarben, Latizes, Textilien, Leder, Klebstoffen,
Silikonen, Kunststoffen, Beton und Baustoffen.

[0038] Die erfindungsgemalen walrigen, kolloidalen GasruRsuspensionen kénnen zum Einfarben, zur anti-
statischen Ausristung, zur Verstarkung, und zum UV-Schutz von Materialien verwendet werden.

[0039] Ein weiterer Gegenstand dieser Erfindung ist eine Tinte, welche dadurch gekennzeichnet ist, dal} die-
se die erfindungsgemale walrige, kolloidale Gasruf3suspension enthalt.

[0040] Die erfindungsgemalfe Tinte kann Azoverbindungen der allgemeinen Formel 1 zwischen 0,01 und 0,5
Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,05 und 0,3 Gew.-%, enthalten.

[0041] Die erfindungsgemale Tinte kann weniger als 0,05 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 0,025 Gew.-%,
Salz enthalten. Die erfindungsgemafe Tinte kann mindestens 10ppm Salz enthalten.

[0042] In einer bevorzugten Ausfliihrungsform kann die erfindungsgemaRe Tinte netzmittelfrei, der Anteil der
Azoverbindung der allgemeinen Formel 1 zwischen 0,01 und 0,5 Gew.-% und der Salzgehalt der erfindungs-
gemalen Tinte weniger als 250ppm, bevorzugt zwischen 10 und 250ppm, sein.

[0043] Die Vorteile der erfindungsgemaflen walrigen, kolloidalen Gasruf3suspensionen sind die hohen opti-
sche Dichten, das niedrige Zeta-Potential, die hohe Oberflaichenspannung, die guten Lagerstabilitaten, der
hohe Dispergiergrad sowie die gute Wasserbestandigkeit der getrockneten Drucke.

Ausfihrungsbeispiel
Beispiel 1:
Herstellung der Ru3suspensionen:
1. Vorbereitung der Suspensionsherstellung

[0044] Alle Bestandteile aufler Rufl® werden in einem Behalter vorgelegt und unter Rihren homogenisiert.

[0045] Der Ruf wird in die LOsung unter langsamen Rihren (entweder von Hand oder mit langsamen Riuihr-
werk) nach und nach eingearbeitet.

2. Dispergierung

[0046] Die in Punkt 1 vorbereitete Suspension wird mit dem Ultraschall — Gerat dispergiert. In der Zentrifuge
kénnen sehr grobe Teilchen von der so erhaltenen Suspension abgetrennt werden.

[0047] In Tabelle 1 sind die Zusammensetzungen und Eigenschaften von Referenzsuspensionen und der er-
findungsgemafen walirigen, kolloidalen GasruRsuspension 1 dargestellt.
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Tabelle 1:
Referenz- |Referenz- |Referenz- |erfindungs-
suspen- suspen- suspen- gemilBe
sion sion sion wédlirige,
kolloidale
Gasrufdsus-
pension
1 2 3 1
NIPex 160 IQ - -——- -——— 15
Spezialschwarz 550 15 15 15 -—
Azoverbindung der 0,7 1,0 3,0 0,7
allg. Formel 1
Acticide MBS 0,3 0,3 0,3 0,3
Deionisiertes Wasser 84,0 83,7 81,7 84,0
Suspensionskonsistenz fliussig flissig flissig fliissig
Dispergiergrad schlecht |schlecht |[schlecht jsehr gut
lichtmikroskopisch
Lagerstabilitdt 50 °C Sediment |Sediment |Sediment |sehr gut
{iber 28 Tage
Optische Dichte einer
Ink Jet Tinte
6 um Draw Downs n.a n.a n.a 1,5
auf Data Copy Papier

n.a. =nicht anwendbar

[0048] Spezialschwarz 550 ist ein oxidierter Furnacerul® der Degussa AG mit einer Primarteilchengrof3e von

25 nm. NIPex 160 IQ ist ein Gasruf® der Degussa mit einer Primarteilchengrée von 20 nm.

[0049] Acticide MBS ist ein Biozid der Firma Thor Chemie.

[0050] Als Azoverbindung der Formel 1 wird Tetranatrium-6-amino-4-hydroxy-3-[[7-sulfonato-4-[(4-sulfonato-

phenyl)azo]-1-naphth-1-ylJazo]naphthalen-2,7-disulfonat

mit der Formel

SO3 Na

der Firma Bayer verwendet. Diese Azoverbindung hat einen Salzgehalt von 312 ppm.
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Salzgehaltbestimmung
[0051] Der Salzgehalt der Azoverbindung ist die Summe aus Natriumsulfat, gemessen durch die Sulfatkon-
zentration und umgerechnet auf Natriumsulfat, und Natriumchlorid, gemessen durch die Chloridkonzentration
und umgerechnet auf Natriumchlorid.
Bestimmung der Sulfatkonzentration
Grundlage des Verfahrens

[0052] Als Trennsaule wird ein lonenaustauscher niedriger Kapazitat benutzt.

[0053] Die Elution der lonen erfolgt mit Elektrolyten. Fir die Detektion wird ein Leitfahigkeitdetektor einge-
setzt.

Chemikalien

Reinstwasser (Leitfahigkeit <0,1 uS/cm)
Sulfat-Stammlésung w(SO,) = 1000 mg/I
Eluent Na,CO,/NaHCO, (2,2/2,8 mmol/l)

Gerate
Taumler
lonenchromatograph mit Leitfahigkeitdetektor
lonenaustauscher niedriger Kapazitat

Prinzip

[0054] Die Proben werden mit Reinstwasser 1 h bei Raumtemperatur im Taumler eluiert und Sulfat ionenchro-
matographisch im Eluat bestimmt.

Durchfliihrung

[0055] Ca. 200 mg Probe werden in ein verschlielbares Probenréhrchen eingewogen und 1 h mit Reinstwas-
ser bei Raumtemperatur im Taumler eluiert.

[0056] Anschlieend wird die Suspension in einen Mefl3kolben Gberfihrt und mit Reinstwasser bis zur Marke
aufgefllt. Der MeRkolben sollte so gewahlt werden, daB die Probelésung 0,5 — 40 mg/l SO,* enthalt.

[0057] Die Probelésung wird iber ein 0,2 um Spritzenfilter in den lonenchromatograph eingespritzt. Die Sul-
fatkonzentration wird unter Verwendung der gemessenen Peakflache berechnet.

Berechnung

B eV 100
m

w(S04%7) (%] =

B = Konzentration der Probeldsung in mg/l
Vv = Volumen der Probelésung in 1

m = Einwaage in mg

100 = Umrechnungsfaktor in %

w(SO4s™) @ Mol(Na2S0a)
Mol(SO+")

w(NayS04) [%]

Mol(SO,?*) Molekulargewicht SO,*
Mol(Na,SO,)  Molekulargewicht Na,SO,
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Bestimmung der Chloridkonzentration
Grundlage des Verfahrens
[0058] Zur Bestimmung des Chloridgehaltes wird die Probe mit Reinstwasser aufgeschlammt.
[0059] Die Chloridkonzentration wird Gber eine argentometrische Titration ermittelt.
Chemikalien
Reinstwasser (Leitfahigkeit < 0,1 uS/cm)
Chlorid-Stammlésung, ¢(CI") = 0,1000 + 0,0005 mol/l

Silbernitratlésung, c(AgNO,) = 0,1 mol mol/l bzw. 0,01 mol/l
Salpetersaure w(HNO,) = 30 %

Gerate
Titroprocessor 670 (Metrohm)
Silberstab-Elektrode
Bezugselektrode (Hg/HgSO,)

Prinzip

[0060] Nach dem Aufschlammen wird die Suspension angesauert und mit Silbernitrat titriert.
Durchfiihrung
[0061] Etwa 1-3 g der Probe werden auf 1 mg genau in ein Becherglas eingewogen.

[0062] Nach Zugabe von ca. 80 ml Reinstwasser wird gerihrt, das Giber dem Flissigkeitsspiegel an der Glas-
wand haftende Material wird mit etwas Wasser heruntergespililt.

[0063] Nach 5 min wird die Probe mit Salpetersaure angesauert, die Elektroden und die Birettenspitze in die
Suspension getaucht und potentiometrisch titriert.

Berechnung

[0064] Der prozentuale Massenteil w des Chlorids berechnet sich nach

V,xcxMx100xt
m

w(CI)% =

\Y, Volumen der bei der Titration der verbrauchten Silbernitratidsung in ml
Molaritat der Silbernitratldsung [mol/l]
atomare Masse von Chlor

Titer der Silbernitratlésung

Ag

a—hzo

w(Cl ) ® Mol(NaCl)
M

Mol(NaCl)  Molekulargewicht NaCl

w(NaCl) [%] =

[0065] Die erfindungsgemale walrige, kolloidale Gasruf3suspension 1 ist niedrigviskos und zeigt eine hohe
optische Dichte, eine gute Lagerstabilitdt, einen hohen Dispergiergrad und eine exzellente Wasserbestandig-
keit der getrockneten Drucke.

[0066] Fig. 1 zeigt lichtmikroskopische Aufnahmen der Referenzsuspension 3 und der erfindungsgemafien
walrigen, kolloidalen Gasrufisuspension 1. Die Referenzsuspensionen 1 — 3 weisen einen hohen Grobanteil
auf, beziehungsweise sind teilweise flokuliert und sedimentiert, und erfiillen somit nicht die Anforderungen an
eine Ink Jet Tinte. Dagegen zeigt die erfindungsgemale Gasruflsuspension 1 keine Grobanteile und ausge-
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[0067] In Tabelle 2 ist die Abhangigkeit von erfindungsgemafien walirigen, kolloidalen GasruRsuspensionen

DE 10 2004 007 780 A1

zeichnete Lagerstabilitdten (kein Sediment).

1-4 von dem Salzgehalt dargestellt.

Beispiel 2:

2005.09.08

Tabelle 2:
erfindungs- |erfindungs- |erfindungs- |erfindungs-
geméfie geméfie geméfie gemédfie
wélRrige, wéRrige, wéfRrige, waRrige,
kolloidale |kolloidale |kolloidale |kolloidale
Gasrufisus- |[Gasrufisus- [Gasrufisus- |Gasrufdisus-
pension pension pension pension
2 3 4 1
NIPex 160 IQ % 15 15 15 15
Azoverbindung |% 0,7 0,7 0,7 0,7
der allg. '
Formel 1
Acticide MBS % 0,3 0,3 0,3 0.3
Deionisiertes |[% 84,0 84,0 84,0 84,0
Wasser
Salzgehalt ppm (2500 5000 10000 <20
Suspensions- flissig dick- geliert, flissig
konsistenz fliussig v
pastds
nach
Herstellung
Viskositédt < 10 > 100 n.a < 10
nach
Herstellung
[mPas]
Lager- dick- geliert, n.a fliissig
stabilitdt 28 flissig pastoés
Tage bei 50 °C

[0068] Die erfindungsgemafien walrigen, kolloidalen Gasruf3suspensionen 1-4 zeigen, dass bereits eine ge-
ringfligige Erhéhung des Salzgehaltes eine starke Viskositatserh6hung hervorruft, diese im Hinblick auf Do-
sierbarkeit, Pumpfahigkeit und Langzeitstabilitdt zu ungeniigende Eigenschaften haben, um zum Beispiel im
Inkjet — Verfahren verwendet werden zu kdnnen. Die erfindungsgemale, wassrige, kolloidale Gasruf3suspen-
sion 1 ist duinnflissig und damit leicht dosierbar und pumpbar. Durch die exzellente Lagerstabilitat auch bei
Warmelagerung Uber 28 Tage hat die erfindungsgemafRe GasruRsuspension 1 optimale Eigenschaften fiir ei-
nen Anwendungseinsatz, wie zum Beispiel im Inkjet — Verfahren.

Beispiel 3:
[0069] In Tabelle 3 sind die Eigenschaften von Referenzsuspensionen mit anionischem (Referenzsuspension

4) und nicht ionischem Netzmittelzusatz (Referenzsuspension 5) im Vergleich zur erfindungsgemafen waliri-
gen, kolloidalen GasruRsuspension 1 dargestellt.

14/25



DE 10 2004 007 780 A1  2005.09.08

Tabelle 3:
Referenz- Referenz- erfindungs-
suspension |suspension |geméifRe
widflrige,
kolloidale
Gasrufd-
suspension
4 5 1
NIPex 160 IQ % 15 15 15
Disponil FES 32 IS|% 6 -——- ~—-
Hydropalat 3065 % -——— 5 ~-———
Azoverbindung der (% -—= - 0,7
allg. Formel 1
AMP 90 % 0,2 0,2 -~
Acticide MBS % 0,3 0,3 0,3
deion. Wasser % 78,5 79,5 84,0
Zeta - Potential |mV -15 -4 ~-56
Oberflé&dchen- mN/m (38 44 72
spannung
Optische Dichte 1,2 0,9 1,5
(6 um Draw Downs
auf
Data Copy Papier)

[0070] Disponil FES 32 IS ist ein anionisches Netzmittel (Fettalkoholpolyglykolethersulfat) der Firma Cognis.

[0071] Hydropalat 3065 ist ein nichtionisches Netzmittel (Mischung ethoxylierter linearer Fettalkohole) der Fir-
ma Cognis.

[0072] AMP 90 ist 2-Amino-2-methyl-1-propanol der Firma Angus Chemie. Die Azoverbindung der allgemei-
nen Formel 1 ist Tetranatrium-6-amino-4-hydroxy-3-[[7-sulfonato-4-[(4-sulfonatophe-
nyl)azo]-1-naphth-1-ylJazo]naphthalen-2,7-disulfonat, der Firma Bayer.

[0073] Im Vergleich zur erfindungsgemalfien waldrigen, kolloidalen GasruRsuspension 1 zeigen die netzmit-
telstabilisierten Referenzsuspensionen 4 und 5, bei Verwendung von nichtionogenen Tensiden (5), ein zu ho-
hes Zetapotential und eine niedrige Oberflachenspannung, wahrend bei Verwendung von anionischen Tensi-
den (4), auf Grund der starken Wechselwirkungen mit den ebenfalls anionischen Papierbeschichtungen, ein
zu starke Benetzung des Papiers und damit ein zu niedrige optische Dichte beobachtet wird (Tabelle 3).

Beispiel 4:

[0074] In Tabelle 4 sind die Eigenschaften einer Farbstoff enthaltenden Referenzsuspension (6) im Vergleich
zur erfindungsgemaflen waldrigen, kolloidalen GasruRsuspension 5 dargestellt.
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Tabelle 4:

2005.09.08

Referenzsuspension
6

erfindungsgemifle,
waBrige,
kolloidale Gasrufd-
suspension 5

NIPex 160 IQ % 15 15
Azoverbindung der |% -——- 0,7
allg. Formel 1

Acid Black 1 % 1,2 -
Acticide MBS % 0,3 0,3
IDIS @ solv.pd % 8 8
dest. Wasser % 75,5 76,0
Lichtmikroskop 1 1
Gefrierstabil Ja Ja
pH 7,6 7,4
Mittlere Nm < 100 < 100
Partikelgroéfie

Viskositédt RT mPas [4,5 4,3
Oberflédchen- mN/m |68 68
spannung

Zeta-Potential vV - 51 - 56
Lagerstabilit&t. |mPas |< 10* < '10*
50 °C/7 Tage

Lagerstabilitdt. |[mPas |< 10* < 10*
50 °C/14 Tage

Lagerstabilitdt. |mPas (< 10%* < 10*
50 °C/28 Tage

Wasserbestdndig- schlecht Sehr gut
keit

L —

[0075] IDIS @ solv.pd ist 1,3-Propandiol der Firma Degussa AG. Acid Black 1 ist Naphthol Blue Black mit ei-
nem Salzgehalt von 1,5 Gew.-%.der Firma Aldrich Chemical Company. Die Azoverbindung der allgemeinen
Tetranatrium-6-amino-4-hydroxy-3-[[7-sulfonato-4-[(4-sulfonatophe-

Formel 1

= keinen Bodensatz,

ist

keine Reagglomeration

nyl)azo]-1-naphth-1-ylJazo]naphthalen-2,7-disulfonat, der Firma Bayer.

Lichtmikroskopische Untersuchung des Dispergiergrades:

[0076] Der Dispergiergrad der Suspensionsproben wird bei 400 facher VergréRerung beurteilt. Anhand der
Skalierung am Lichtmikroskop kdénnen bei dieser Einstellung Grobpartikel > 1 ym gut erkannt werden.

Bewertungsskala:

Note 1: sehr gut; keine Grobanteile > 1 pm,
Note 2: befriedigend; sehr wenige Grobanteile > 1 pm,
Note 3: schlecht; viele Grobpartikel > 1 pm.

16/25




DE 10 2004 007 780 A1  2005.09.08

Bestimmung der Viskositat:

[0077] Das rheologische Verhalten wird in einem Rotationsversuch mit Schergeschwindigkeitsvorgabe (CSR)
mit einem Physica Rheometer UDS 200 erfalit. Bei einer Schergeschwindigkeit von 1000 s~ wird der Viskosi-
tatswert abgelesen.

Bestimmung der mittleren Partikelgrof3e:

[0078] Die Partikelgroflenverteilung wird mit einem Photonenkorrelationspektrometer (PCS), Typ Horiba
LB-500, ermittelt und als mittlere PartikelgréRe der angezeigte ,median — Wert" abgelesen. Die Messung er-
folgt an einer unverdiinnten Suspensionsprobe.

Bestimmung der Oberflachenspannung:

[0079] Mit dem Blasentensiometer BP2 der Firma Kriiss wird die dynamische Oberflachenspannung ermittelt.
Der Endwert wird bei 3000 ms abgelesen.

Lagerstabilitatsprifung bei 50 °C Uber 28 Tage:

[0080] Die Proben werden bei 50 °C fiir 28 Tage gelagert. Die Viskositat und Sedimentationsneigung werden
Uberpruift.

[0081] Je 300 ml Suspensionsprobe werden fiir 28 Tage bei 50 °C im Trockenschrank in einer geschlossenen
Glasflasche gelagert. Die Sedimentbildung am Boden wird mit einem Spatel Uberpriift und die Viskositat mit
einem Brookfield Viskosimeter DV Il plus gemessen. Zuséatzlich wird die Sedimentbildung an einigen Proben
bei Lagerung bei Raumtemperatur untersucht.

Gefrierstabilitatsprufung:

[0082] Die Proben werden eingefroren bei —25°C und nach dem Auftauen der Dispergiergrad mittels Lichtmi-
kroskop Uberprift.

[0083] Eine Probe wird als gefrierstabil beurteilt, wenn die eingefrorene Probe nach Auftauen wieder eine
dunnflissige Konsistenz hat, kein Sediment bildet und unter dem Lichtmikroskop keine Reagglomerationen
sichtbar sind.

Bestimmung des pH — Wertes:

[0084] Der pH — Wert wird an der unverdiinnten Suspension unter Verwendung des pH-Meters CG 837 der
Firma Schott bestimmt. Dazu wird die Glaselektrode in die Losung getaucht und nach flinf Minuten der tempe-
raturkorrigierte pH-Wert abgelesen.

Bestimmung des Zetapotentials:

[0085] Das Zetapotential wird mit einem MBS-8000 der Fa. Matec bestimmt. Die Proben werden unverdiinnt
gemessen. Das Zetapotential wird mittels der elektrokinetischen Schallamplitude (ESA) bestimmt.

Wasserbestandigkeit:

[0086] Zur Beurteilung der Wasserbestandigkeit werden aus den Suspensionen mit folgender Rezeptur Tin-
ten mit 4,5 % RuRgehalt hergestellt:

30,0 % Gasrulisuspension

12,0 % 2- Pyrrolidon

3,0 % Liponic EG 07

1,2 % IDID @ solv.hd

4,0 % IDIS @ solv.pd

49,8 % deion. Wasser

[0087] Mit Hilfe eines Inkjet — Office — Druckers HP Deskjet 6122 werden Druckdemos auf Kopierpapier er-
stellt und fir 24 h bei Raumtemperatur getrocknet. Die Druckdemos werden in einer Fotoschale mit dest. Was-
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ser untergetaucht und fur 5 min. eingeweicht.

[0088] Nach der Einweichzeit werden die Drucke aus dem Wasserbad genommen und fiir 24 h bei Raumtem-
peratur getrocknet.

[0089] Bewertet wird die Wasserbestandigkeit durch visuelle Beurteilung der Verfarbung des Kopierpapiers.
Bewertungsskala:

Sehr gut = keine Verfarbung des Papiers
Schlecht = Verfarbung des Papiers

[0090] Die erfindungsgemale waldrige, kolloidale Gasruf3suspension 5 hat gegeniber der Referenzsuspen-
sion 6 eine bessere Wasserbestandigkeit. Die erfindungsgemafe walrige, kolloidale GasruRsuspension 5 er-
fullt alle Anforderungen an eine optimale Suspension.

Beispiel 5:

[0091] Aus der erfindungsgemafen GasruRsuspension 5 werden mit 2-Pyrrolidon, 1,2-Hexandiol, 1,3 Pro-
pandiol, ethox. Glyzerin, Dimethylaminoethanol und deionisiertem Wasser Tinten mit 4,5 % RuBanteil herge-
stellt. Dazu wird die Vormischung an Tintenadditiven vorgelegt und unter Rihren die Ru3suspension vorsichtig
zugegeben. Die fertige Tinte wird mit einer Filterfeinheit von 500 nm filtriert. Danach werden 6 ym — Draw
Downs mit dem Aufstrichgerat K Control Coater auf Kopierpapier (Typ: Kompass Copy Office) hergestellt und
nach 24 h die optische Dichte mit einem Densitometer bestimmt.

[0092] Die Druckversuche werden mit einem Canon Office Drucker BJC-S750 durchgefiihrt. Dazu wird die
Tinte vorab unter Vakuum entliiftet und in eine gereinigte Original — Druckerpatrone eingefullt.

[0093] Folgende Drucktests werden durchgefiihrt:
a. Druck einer Seite auf Kopierpapier und auf verschiedenen, marktiblichen Ink Jet Papieren zur Bestim-
mung der optischen Dichte und visuellen Beurteilung der Druckqualitat.
b. Refire-Tests nach 1, 3 und 7 Tagen Druckpause zur Beurteilung des Anschreib — beziehungsweise An-
trocknungsverhaltens der Tinte.

[0094] In Tabelle 5 sind die Druckergebnisse zusammengestellt.

[0095] Die erfindungsgemafen Tinten zeichnen sich durch sehr gute Verdruckbarkeit, hohe optische Dichten
und sehr gute Lagerstabilitat aus.
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Tabelle 5:
ErfindungsgemédfRe Tinte 1
RufRkonzentration [%] 4,5
Tintenrezeptur [%]
erfindungsgemifie widllirige, kolloidale Gasrufisusp.5 30,0
2-Pyrrolidon 12,0
Liponic EG-07 (ethoxyliertes Glyzerin) 1,5
IDIS@solv.pd (1,3 Propandiol) 1,5
IDIS@solv.hd (1,2 Hexandiol) 1,5
deion. Wasser 53,48
Dimethylaminoethanol 0,02
Lichtmikroskop 1
pH-Wert 8,8
Viskositédt [mPas] 2,7
Oberfldchenspannung [mN/m] 47
Verwendeter Office Drucker Canon

BJC S750

optische Dichte (OD) auf Kompass Copy Office 1,51
OD auf Inkjet Papier HP 51634 Z 1,58
OD auf Inkjet Papier CANON HR-101 1,60
OD auf Inkjet Papier EPSON 720 dpi 1,62
visueller Gesamteindruck Druckbild* 1
Disenverstopfungen keine
Antrocknungen am Druckkopf keine
Andruck nach Druckpause 60 min.** +
Andruck nach Druckpause 1 Tag +
Andruck nach Druckpause 3 Tage +
Andruck nach Druckpause 7 Tage +
Bemerkung:
* 1 = sehr gut ; 2 = befriedigend; 3 = schlecht
**4 = keine Anschreibprobleme; - = Anschreibprobleme

Beispiel 6:

[0096] In Tabelle 6 sind die Zusammensetzungen und Eigenschaften einer Referenztinte und der erfindungs-
gemalen Tinten dargestellt.
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Tabelle 6
Tintenprobe Erfindungs- | Erfindungs- | Referenz-

geméfe geméfie tinte

Tinte Tinte
Nr. 2 3 1
Erfindungsgemifie 13,30 13,30 --
wédssrige, kolloidale
Gasrufdsuspension 1 [%]
Referenzsuspension 1 [%] -- - 13,30
Azoverbindung der allg. -— 4,91 4,91
Formel 1
Ethanol [%] 5,00 5,00 5,00
Ethylenglycol [%] 20,00 20,00 20,00
1l,2-Hexandiol [%] 5,00 5,00 5,00
deionisiertes Wasser [%] 56,70 51,79 51,79
Suspensionskonsistenz flissig flissig flissig
Optische Dichte auf 1,51 1,45 1,26
Kopierpapier *
Mikroskop ++ -- -—
(Dispergiergrad)

* = 6 um Tinten Draw Down auf Kopierpapiersorte Data Copy

++ sehr gut, o befriedigend, -- sehr schlecht

[0097] Als Azoverbindung der allgemeinen Formel 1 wird die gleiche Azoverbindung eingesetzt wie bei der
erfindungsgemafen wassrigen, kolloidalen Gasru3suspension 1 (Tetranatrium-6-amino-4-hydroxy-3-[[7-sulfo-
nato-4-[(4-sulfonatophenyl)azo]-1-naphth-1-yl]lazo]naphthalen-2,7-disulfonat).

[0098] Aus der erfindungsgemafen Gasrulisuspension wird mit Ethanol, Ethylenglycol, 1,2 Hexandiol und
deion. Wasser eine erfindungsgemafe Tinte mit 2 % GasruRanteil hergestellt. Dazu wird die Vormischung an
Tintenadditiven vorgelegt und unter Ruhren die Ruf3suspension vorsichtig zugegeben.

[0099] Mit dem Lichtmikroskop wird der Dispergiergrad beurteilt.

[0100] FEia. 2 zeigt lichtmikroskopische Aufnahmen der erfindungsgemaRen Tinten 2 und 3 und Eiq. 3 zeigt
lichtmikroskopische Aufnahmen der Referenztinte 1. Die Referenztinte 1 weist einen sehr hohen Grobanteil
auf, beziehungsweise ist fast vollstandig flokuliert, wahrend die erfindungsgemafie Tinte 3 teilweise flokuliert
und die erfindungsgemafie Tinte 2 gar nicht flokuliert ist. Insbesondere zeigt die erfindungsgemafe Tinte 2 ei-
nen hohen Dispergiergrad und keine Grobanteile.

[0101] Beide erfindungsgemafien Tinten basierend auf Gasrul ergeben auf Kopierpapier sehr hohe optische
Dichten, wahrend die Referenztinte mit Furnacerul® wesentlich niedrigere optische Dichte auf Kopierpapier er-
gibt.

Patentanspriiche

1. Walrige, kolloidale Gasrufsuspension, dadurch gekennzeichnet, dass diese wenigstens einen Gas-
ru}, eine Azoverbindung der allgemeinen Formel 1,
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8 7
R™ R (1)
wobei R' — R gleich oder verschieden sein kénnen und aus Wasserstoff, hydrophilen oder hydrophoben Grup-
pen, Akzeptor- oder Donatorsubstituenten oder Teilen von aliphatischen, aromatischen oder heteroaromati-
schen, acyclischen, cyclischen oder mehrfach cyclischen Systemen mit Akzeptor-, Donator-, hydrophilen oder
hydrophoben Gruppen bestehen, und Wasser enthalt.

2. Wassrige, kolloidale Gasruf3suspension nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Gasruf}
einen Fliichtigenanteil (950°C) von < 21 Gew.-%, eine BET-Oberflache von 80 — 350 m?/g, eine Primarteilchen-
gréRe von 8 — 40 nm und eine DBP-Zahl von 40 — 200 ml/100g hat.

3. Walrige, kolloidale Gasrufisuspension nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dall der Gasruf3an-
teil < 30 Gew.-% ist.

4. Walrige, kolloidale GasruBsuspension nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dall der Anteil Azo-
verbindung der allgemeinen Formel 1 < 5 Gew.-% ist.

5. Walrige, kolloidale GasruRsuspension nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal} die Azoverbin-
dung der allgemeinen Formel 1 weniger als 30 Gew.-% Verunreinigung enthalt.

6. Walrige, kolloidale GasruRsuspension nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal} die Azoverbin-
dung der allgemeinen Formel 1 weniger als 10 Gew.-% Salz enthalt.

7. Walrige, kolloidale GasruRsuspension nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal} die Azoverbin-
dung 2-[[4-[(1-hydroxy-6-phenylamino-3-sulfo-naphthalen-2-yl)azo]-6-sulfo-naphthalen-1-yl]azo]-5-me-
thyl-benzen-1,4-disulfonsaure,
5-[4-(4-(7-[[2-ethoxy-4-(4-methyl-2-sulfo-phenylazo)-6-sulfo-naphthalen-1-yl]azo]-8-hydroxy-3,6-disulfo-napht
halen-1-ylamino)-6-phenylsulfanyl-[1,3,5]triazin-2-ylamino]-phenylazo]-2-hydroxy-benzoesaure oder Tetranat-
rium-6-amino-4-hydroxy-3-[[7-sulfonato-4-[(4-sulfonatophenyl)azo]-1-naphth-1-yllazo]lnaphthalen-2,7-disulfo-
nat ist.

8. Walrige, kolloidale GasruRsuspension nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dal} die Azoverbin-
dung weniger als 30 Gew.-% Verunreinigung und weniger als 10 Gew.-% Salz enthalt.

9. WaRrige, kolloidale Gasruf3suspension nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dal3 diese Biozide,
Netzmittel und/oder Additive enthalt.

10. WaRrige, kolloidale GasruRsuspension nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, da® das Netzmittel
ein Fettalkoholethoxylat, Polyacrylsaure oder/und deren Derivate, Copolymer enthaltend Acrylsaure, Acrylsau-
rederivate, Styrole, Styrolderivate und/oder Polyether, Ligninsulfonat, Alkylbezolsulfonat, Naphthalinsulfonsau-
rederivat, Copolymer enthaltend Maleinsaureanhydrid und/oder Maleinsaurederivate oder Kombinationen aus
den genannten Netzmitteln ist.

11. WaRrige, kolloidale Gasrufisuspension nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, da® der Netzmit-
telanteil zwischen 0 und 1 Gew.-% ist.

12. Walrige, kolloidale GasruRsuspension nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dall das Additiv ein
Alkohol, Glykol, Glykolether, Heterocyclus oder Glyzerin ist.

13. Walrige, kolloidale Gasruf3suspension nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daf® der Additivan-
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teil < 30 Gew.-% ist.

14. Walrige, kolloidale Gasruf3suspension nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal} diese netzmit-
telfrei, der Anteil der Azoverbindung der allgemeinen Formel 1 zwischen 0,1 und 1 Gew.-% und der Salzgehalt
der walrigen, kolloidalen GasruRsuspension weniger als 2500ppm ist.

15. Verfahren zur Herstellung der walrigen, kolloidalen GasruRsuspension nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, da® man den Gasrufd und die I6sliche Azoverbindung der allgemeinen Formel 1 in Wasser dis-
pergiert.

16. Verfahren zur Herstellung der walrigen, kolloidalen Pigmentsuspension nach Anspruch 15, dadurch
gekennzeichnet, da® man die Dispergierung mit Perlmuhlen, Ultraschall-Geraten, Hochdruckhomogenisato-
ren, Microfluidizer, Ultra-Turrax oder vergleichbaren Aggregaten durchfihrt.

17. Verwendung der wafrigen, kolloidalen GasruRsuspension nach Anspruch 1 in Tinten, Ink Jet Tinten,
Lacken, Druckfarben, Latizes, Textilien, Leder, Klebstoffen, Silikonen, Kunststoffen, Beton und Baustoffen.

18. Tinte, dadurch gekennzeichnet, daf’ diese die waldrige, kolloidale GasruRsuspension nach Anspruch 1
enthalt.

19. Tinte nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt an Azoverbindung der allgemeinen
Formel 1 zwischen 0,01 und 0,5 Gew.-% ist.

20. Tinte nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass diese netzmittelfrei, der Anteil der Azoverbin-
dung der allgemeinen Formel 1 zwischen 0,01 und 0,5 Gew.-% und der Salzgehalt der Tinte weniger als
250ppm ist.

Es folgen 3 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

Lichtmikroskopische Aufnahme der Referenzsuspension 3

Lichtmikroskopische Aufnahme der erfindungsgeméfien,

kolloidalen, wissrigen GasruRsuspension 1
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Lichtmikroskopische Aufnahme der
erfindungsgemifien
Tinte 2

Lichtmikroskopische Aufnahme der
erfindungsgemédfen
Tinte 3

Figur 2
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Lichtmikroskopische Aufnahme der
Referenztinte 1

Figur 3
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