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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf Tintenstrahldrucksysteme und insbesondere auf Systeme
mit einer verbesserten ZerflieReinddmmung.

[0002] Tintenstrahldrucken ist ein anschlagfreier Druckvorgang, bei dem Tintentrépfchen auf ein Druckmedi-
um, beispielsweise Papier, Transparentfolie oder Textilien, aufgebracht werden. Im wesentlichen beinhaltet
Tintenstrahldrucken den AusstoR feiner Tintentropfchen auf ein Druckmedium ansprechend auf elektrische Si-
gnale, die durch einen Mikroprozessor erzeugt werden.

[0003] Es gibt zwei grundlegende Méglichkeiten, die derzeit zur Verfiigung stehen, um einen Ausstol3 von Tin-
tentrépfchen beim Tintenstrahldrucken zu erzielen: thermisch und piezoelektrisch. Beim Thermotintenstrahl-
drucken wird die Energie fir einen Tropfenausstol3 durch elektrisch erwarmte Widerstandselemente erzeugt,
die sich ansprechend auf elektrische Signale von einem Mikroprozessor rasch erwarmen, um eine Dampfblase
zu erzeugen, was zu dem Auswurf von Tinte durch Disen, die den Widerstandselementen zugeordnet sind,
fuhrt. Beim piezoelektrischen Tintenstrahldrucken werden die Tintentrépfchen aufgrund der Schwingungen pi-
ezoelektrischer Kristalle ausgestoRen, wiederum ansprechend auf durch den Mikroprozessor erzeugte elektri-
sche Signale. Der Ausstol von Tintentropfchen in einer bestimmten Reihenfolge bildet alphanumerische
Schriftzeichen, Flachenausfillungen und andere Muster auf dem Druckmedium.

[0004] Tintenstrahldrucker bieten kostengtiinstiges, qualitativ hochwertiges Drucken bei einem relativ ge-
rauschfreien Betrieb. Als solches wurden Tintenstrahldrucker zu einer beliebten Alternative zu anderen Dru-
ckertypen. Tintenstrahldrucker sind jedoch derzeit nicht in der Lage, das Durchsatzniveau, das durch Laser-
drucker erreicht wird, zu erzielen, was zum grof3en Teil auf die relativ langsame Trocknungszeit von Tinten-
strahltinten sowie auf die Verlangsamung des Druckers, die sich von dem in dem Drucker vorhandenen Zer-
flieReinddmmungsalgorithmus ableitet, zuriickzufuhren ist. Mit besonderem Blick auf die ZerflieReinddmmung
besteht bei Tintenstrahltinten eine Tendenz, ineinanderzuflieRen, wenn verschiedene Farben auf Papiersubst-
rate gedruckt werden. Ein Zerflie3en findet statt, wenn sich Farben sowohl auf der Oberflache des Papiersub-
strats als auch in dem Substrat selbst miteinander vermischen. Als Reaktion auf dieses Problem verwenden
Tintenstrahldrucker Ublicherweise ZerflieReindammungsalgorithmen, um zu versuchen, eine Grenze zwischen
den Farben zu liefern, die sauber und frei von dem Eindringen einer Farbe in eine andere ist; dies verlangsamt
jedoch den Drucker. Um das durch Tintenstrahldrucker erzeugte Durchsatzniveau zu erhdéhen, sollte die Trock-
nungszeit von Tintenstrahltinten verbessert werden, vorzugsweise auf eine Art und Weise, die auch die Zer-
flieBeinddmmung beeinflufit.

[0005] Es wurden bereits verschiedene Lésungen des Problems eines Zerfliekens von Schwarz zu Farbe und
von Farbe zu Farbe angeboten. Manche Ldsungen beinhalten ein Verandern der Tintenumgebung, um ein Zer-
flieRen zu verringern. Beispielsweise wurden bereits erwarmte Auflagen und andere Warmequellen zusammen
mit speziell formuliertem Papier verwendet, um das ZerflieRen zu verringern. Jedoch bedeuten erwarmte Auf-
lagen zusatzliche Kosten des Druckers, und speziell formuliertes Papier ist teurer als ,einfaches" Papier. Somit
ist ein verwenden von dulerlichen Extras zum Verringern des Zerflie3ens beim Tintenstrahlfarbdrucken im all-
gemeinen nicht kosteneffektiv. Ein weiteres Ublicherweise verwendetes Verfahren zum Verringern des Zerflie-
Rens beinhaltet die Verwendung von ZerflieReinddmmungsalgorithmen bei Tintenstrahldruckern, um Grenzen
zwischen Farben zu liefern, die sauber und frei von dem Eindringen einer Farbe in eine andere sind; derartige
Algorithmen verlangsamen jedoch den Drucker.

[0006] Weitere vorgeschlagene Lésungen des Problems des Zerflieliens beinhalten ein Verandern der Zu-
sammensetzung einer Tintenstrahltinte. Beispielsweise wurden effektiv bereits Tenside verwendet, um ein Zer-
flieRen bei farbstoffbasierten Tintenformulierungen zu verringern; siehe z. B. U.S.-Patentschrift Nr. 5,106,416
mit dem Titel ,Bleed Alleviation Using Zwitterionic Surfactants and Cationic Dyes", die an John Moffatt u. a.
erteilt wurde, U.S.-Patentschrift Nr. 5,116,409 mit dem Titel ,Bleed Alleviation in Ink-Jet Inks", die an John Moff-
att erteilt wurde, und U.S.-Patentschrift Nr. 5,133,803 mit dem Titel ,High Molecular Weight Colloids Which
Control Bleed", die an John Moffatt erteilt wurde, wobei diese Patentschriften alle an den Anmelder der vorlie-
genden Anmeldung tbertragen wurden. Jedoch erhéhen Tenside die Eindringrate der Tinte in das Papier, was
auch zu der Verringerung der Kantenscharfe fihren kann. Ferner kénnte die Hinzufligung von tensidhaltigen
Tinten zu Pflitzen auf den Disenplatten des Druckkopfs fiihren, was schlechte Tropfenausstof3charakteristika
zur Folge hat. Andere Lesungen, die fur farbstoffbasierte Tintenzusammensetzungen spezifisch sind und in
Patentschriften offenbart sind, die an den Anmelder der vorliegenden Erfindung Ubertragen sind, finden sich in
der U.S.-Patentschrift Nr. 5,198,023 mit dem Titel ,Cationic Dyes with Added Multi-Valent. Cations to Reduce
Bleed in Thermal Ink-Jet Inks", erteilt an John Stoffel, und in der U.S.-Patentschrift Nr. 5,181,045 mit dem Titel
,Bleed Alleviation Using pH Sensitive Dyes", erteilt an James Shields u. a., die beide an denselben Anmelder
wie die vorliegende Erfindung Gbertragen wurden.

[0007] Die U.S.-Patentschrift 5,565,022 mit dem Titel ,Fast Drying, Bleed-Free Ink-Jet Ink Compositions", die
an denselben Anmelder wie die vorliegende Anmeldung tbertragen ist und durch Bezugnahme in das vorlie-
gende Dokument aufgenommen ist, richtet sich auf eine Zerflieleindammung von farbstoffbasierten Tintenzu-
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sammensetzungen, bei denen der Farbstoff entweder wasserléslich oder wasserunléslich (d. h. ein I6sungs-
mittelldslicher Farbstoff) ist. Im einzelnen wird eine ZerflieReindammung fir derartige Tinten dadurch erzielt,
indem der Farbstoff je nach der Beschaffenheit des Farbstoffs entweder in Wasser oder in dem Lésungsmittel
aufgeldst wird. Die Tinte liegt in Form einer Mikroemulsion vor, die eine isotrope Losung aus Wasser, einer was-
serunléslichen organischen Verbindung und einem Amphiphil ist, wobei ausreichend Amphiphil vorliegt, um die
wasserunldsliche Verbindung in Wasser I6slich zu machen.

[0008] Die U.S.-Patentschrift 5,531,816 mit dem Titel ,Bleed-Alleviated, Waterfast, Pigment-Based Ink-Jet Ink
Compositions" und die U.S.-Patentschrift 5,713,989 mit dem Titel ,Bleed Alleviated Aqueous Pigment Disper-
sion-Based Ink-Jet Ink Compositions", die beide an denselben Anmelder wie die vorliegende Anmeldung ber-
tragen wurden und durch Bezugnahme in das vorliegende Dokument aufgenommen sind, richten sich auf eine
Zerflieleinddmmung von in Losungsmittel dispergierten, pigmentoasierten bzw. walrigen pigmentbasierten
Tintenstrahltintenzusammensetzungen. Im einzelnen wird eine Zerflieleindammung fiir derartige Tinten da-
durch erreicht, da das Pigment dispergiert wird und in Form einer Mikroemulsion in Lésung gehalten wird.
Wiederum sind diese Losungen beziiglich des ZerflieRens nicht auf farbstoffbasierte Tinten gerichtet, sondern
sind vielmehr speziell auf Tinten, die auf dispergiertem Pigment basieren, gerichtet.

[0009] Ferner muf die geeignete Tintenstrahltinte auch andere Leistungsattribute liefern. Um eine robuste
Druckprobe zu erhalten, sollte die Finte in der Lage sein, lichtechte Bilder zu erzeugen, nachdem sie auf das
Druckmedium gedruckt wurde. In der Regel wird eine Lichtechtheit fur schwarze Tinte bisher dadurch erzielt,
dafd pigmentbasierte Tinten verwendet werden. Die Farbtinten, z. B. Magenta, Gelb und Cyan, verwenden je-
doch in der Regel Farbstoff als die farbgebende Substanz, was somit zu weniger lichtechten Bildern flhrt. Ein
weiteres Problem ist bisher die selektive Zerflieleindammung obwohl zwischen manchen der Farben eine Zer-
flieReinddmmung erreicht wurde, wurde sie bisher nicht zwischen allen méglichen Kombinationen zwischen
den vier Hauptfarben Schwarz, Magenta, Gelb und Cyan erreicht.

[0010] Dementsprechend besteht. ein Bedarf an Tintenstrahldrucksystemen, die eine verbesserte Druckqua-
litdt, im einzelnen ein verringertes ZerflieRen; eine verbesserte Kantenscharfe, gleichmafige Flachenausfil-
lungen und Farbqualitat, bereitstellen kénnen, wahrend sie die Lichtechtheit maximieren, ohne die Druckzu-
verlassigkeit zu opfern.

[0011] Die US-A-5713993 beschreibt Tintenpaare, die zwischen zwei benachbarten Regionen ein verringer-
tes ZerflieRen aufweisen. Die erste Tinte weist zumindest eine Gruppe aus neutralisierter Carbonsaure, eine
Gruppe aus neutralisiertem Amin oder quaternisiertem Amin auf; und die zweite Tinte enthalt ein polymeres
Dispersionsmittel, das zumindest eine Sulfonat- oder Phosphonatgruppe sowie einen Carbonsaurezusatz, der
ein pKa von bis zu 3,5 aufweist, aufweist.

[0012] In der EP-A-0633142 sind Drucktintenpaare beschrieben, die ein verringertes Zerflieken aufweisen.
Die erste Tinte ist eine anionische Tinte, und die zweite Tinte ist eine kationische Tinte, wobei zumindest eine
der Tinten ungefahr 0,1 bis 30 Gewichtsprozent eines Polymers enthalt, das denselben ionischen Charakter
aufweist wie die Tinte.

[0013] In der US-A-5518534 ist ein Tintensatz zum Abmildern des ZerflieRens bei mehrfarbig bedruckten Ele-
menten beschrieben. Der Satz umfalit eine erste Tinte, die eine Pigmentdispersion ist, und eine zweite Tinte,
die ein Salz einer organischen Saure oder Mineralsaure in einer Menge aufweist, die effektiv ist, um ein Zer-
flieBen zwischen der ersten und der zweiten Tinte wahrend des Druckens abzumildern.

[0014] Die vorliegende Erfindung schafft einen Tintenstrahlkassettensatz gemaf Anspruch 1.

[0015] Die erfindungsgemalfien Systeme liefern eine verbesserte Druckqualitat, im einzelnen ein verringertes
Zerflielten; eine verbesserte Kantenscharfe, gleichmafige Flachenausfiillungen und Farbqualitat, wahrend sie
die Lichtechtheit maximieren, ohne die Druckzuverlassigkeit zu opfern. Der Satz von Tintenstrahltinten weist
zumindest vier einzelne Tinten auf, wobei jede Tinte in der Lage ist, mit der anderen zu interagieren, um ein
ZerflieRen zwischen denselben zu verringern.

[0016] Die Verwendung von Pigmenten in den Tinten liefert Drucke mit einer hervorragenden Lichtechtheit.
Das Schema der Reaktion der Tinten des Tintensatzes untereinander ermdglicht die Herstellung von Drucken
mit einer verbesserten Druckqualitat, ZerflieReinddmmung, einer scharferen Linienkantenscharfe, einer gleich-
mafigen Flachenausfillung und einer guten Farbqualitat. Ferner sind Tinten, die gemal der vorliegenden Er-
findung hergestellt werden, medienunabhangig (z. B. beschichtetes Papier, unbeschichtetes Papier, Folie) und
weisen ein zuverlassiges Druckverhalten auf.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

[0017] Fig. 1 ist eine perspektivische Ansicht eines beispielhaften Tintenstrahldruckers, der bei der Praxis der
vorliegenden Erfindung eingesetzt wird.

[0018] Fig. 2 ist eine schematische Zeichnung eines Abschnitts eines Thermotintenstrahldruckers, der eine
Heizeinrichtung verwendet, die die Beziehung des Stiftes mit seinem Druckkopf zu dem Druckmedium und der
Heizeinrichtung veranschaulicht.
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[0019] Fig. 3 ist eine Querschnittsansicht eines Abschnitts eines Druckkopfes in einem Tintenstrahlstift, die
ein Widerstandselement und seine zugeordnete Dlse veranschaulicht.

AUSFUHRLICHE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0020] Der vorliegende Tintensatz umfal’t zumindest vier Tinten, wobei jede der Tinten einen gewissen ioni-
schen Charakter aufweist. Jede der Tinten weist folgende Merkmale auf: ein waliriges Bindemittel; zumindest
ein Farbmittel, das ein Pigment oder ein Farbstoff oder eine Kombination derselben sein kann, vorausgesetzt,
daf die Ladungscharakteristika mit dem Rest der Tintenkomponenten kompatibel sind; und ein ionisches Po-
lymer, das dieselbe ionische Charakteristik aufweist wie die Tinte. Alle Kombinationen von pigmentierten oder
farbstoffbasierten kationischen und anionischen wafirigen Tintenstrahltinten werden als geeignet betrachtet.
Das Polymer kann in Form eines Dispersionsmittels fur pigmentierte Tinten vorliegen oder kann unabhangig
von dem Farbmittel zu der Tinte hinzugegeben werden. Wie bereits angegeben wurde, weist das Polymer den-
selben ionischen Charakter auf wie die Tinte, d. h. kationische Polymere flr kationische Tinten und anionische
Polymere fiir anionische Tinten. Die Tinten der vorliegenden Erfindung sind ausgelegt, um miteinander zu in-
teragieren, nachdem sie auf das Druckmedium aufgebracht wurden.

[0021] Wenn auf den ,ionischen Charakter" der Tintenzusammensetzungen verwiesen wird, ist es in der
Technik hinreichend bekannt, dal} die Tintenzusammensetzungen selbst nicht geladen sind; sie sind neutral.
Somit bezieht sich der Begriff ,ionischer Charakter" auf die Ladung, die durch die wichtigsten funktionalen
Komponenten der Tintenzusammensetzung in ihrer ionischen Form getragen wird. Derartige Komponenten
sind in der Regel mit einem Gegenion neutralisiert, um die Tinte neutral zu machen. In der Technik ist allgemein
bekannt, dal® kationische Tinten kationische Komponenten enthalten und daf} anionische Tinten anionische
Komponenten enthalten.

[0022] Gemal seiner Verwendung in der vorliegenden Erfindung bezieht sich der Begriff ,Pigment" auf ein
Farbmittel, das in dem waRrigen Bindemittel unléslich ist und dispergierte Farbstoffe umfafdt.

[0023] Alle hierin angegebenen Konzentrationen lauten auf Gewichtsprozent, wenn nichts anderes angege-
ben ist. Die Reinheit aller Komponenten ist diejenige, die bei der normalen handelstiblichen Praxis fiir Tinten-
strahltinten verwendet wird. Nun werden die Tinten und ihre Komponenten im folgenden ausfihrlich beschrie-
ben.

TINTENZUSAMMENSETZUNG

[0024] Der Tintensatz der vorliegenden Erfindung weist folgende Merkmale auf:

eine erste, anionische Tinte, die folgende Merkmale aufweist:

ein waldriges Bindemittel,

zumindest ein erstes Farbmittel und

ein erstes anionisches Polymer;

eine zweite, anionische Tinte, die folgende Merkmale aufweist:

ein waldriges Bindemittel,

zumindest ein zweites Farbmittel,

ein zweites anionisches Polymer; und

einen Saurezusatzstoff, der ein pKa bis zu dem pKa des zumindest ersten anionischen Polymers der ersten
Tinte aufweist;

eine dritte, kationische Tinte, die folgende Merkmale aufweist:

ein waldriges Bindemittel,

zumindest ein drittes Farbmittel,

ein kationisches Polymer und

einen pH-Wert im Bereich von 2 bis 5; und

eine vierte, anionische Tinte, die folgende Merkmale aufweist:

ein waldriges Bindemittel,

zumindest einen anionischen Farbstoff, und

ein Fallungsmittel.

[0025] Vorzugsweise weist das zumindest eine erste, anionische Polymer zumindest eine Gruppe aus neu-
tralisierter Carbonsaure auf; und das zumindest eine zweite, anionische Polymer weist zumindest eine Sulfo-
nat- oder Phosphonatgruppe auf.

[0026] Starker bevorzugt weisen die Tinten die folgenden Eigenschaften auf:

[0027] Die erste Tinte weist ein walriges Bindemittel, ein Pigment und ein polymeres Dispersionsmittel auf,
das zumindest eine Gruppe aus neutralisierter Carbonsaure aufweist.

[0028] Die zweite Tinte weist ein walriges Bindemittel, ein Pigment, ein polymeres Dispersionsmittel, das zu-
mindest eine Sulfonat- oder Phosphonatgruppe aufweist, und einen Carbonsaurezusatz, der ein pKa von bis
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zu etwa 3,5 aufweist, in einer Menge auf, die ausreichend ist, um die Ausféllung des Farbmittels in der ersten
Tinte hervorzurufen.

[0029] Die dritte Tinte weist ein walriges Bindemittel; ein Pigment; ein kationisches polymeres Dispersions-
mittel; und einen pH-Wert im Bereich von 2 bis 5 und stérker bevorzugt von 2,5 bis 4 auf.

[0030] Die vierte Tinte weist ein walriges Bindemittel, einen anionischen wasserbasierten Farbstoff, ein Fal-
lungsmittel und optional einen Carbonsaurezusatz auf. Der optionale Carbonsaurezusatz weist ein pKa von bis
zu etwa 3,5 in einer Menge auf, die ausreichend ist, um einen Tinten-pH-Wert im Bereich von 2,7 bis 4 zu lie-
fern. Vorzugsweise liegt der Carbonsaurezusatz in einer menge vor, die ausreichend ist, um einen Tinten-
pH-Wert im Bereich von 2,5 bis 7 und am starksten bevorzugt von 2,9 bis 3,5 zu liefern.

[0031] Die Tinten kénnen ferner weitere Zusatzstoffe aufweisen, die auf dem Gebiet des Tintenstrahldruckens
bekannt sind. Derartige weitere Zusatzstoffe umfassen Biozide, Tenside und Hilfsldsungsmittel, sind aber nicht
auf dieselben beschrankt.

[0032] Beieinem exemplarischen Ausflihrungsbeispiel, wenn schwarze, magentafarbene, gelbe und cyanfar-
bene Tinten geman der ersten bis vierten Tinte hergestellt werden, kann die folgende Beziehung zwischen den
Tinten existieren. Es ist jedoch zu beachten, dal® die Erfindung nicht durch die beschriebene Beziehung ein-
geschrankt ist und die Erfindung lediglich durch die Patentanspriiche eingeschrankt ist:

[0033] Kohlenschwarz-Pigment wird als das Farbmittel in der ersten Tinte verwendet. Das Kohlen-
schwarz-Pigment in der ersten Tinte, Schwarz (K), wird durch ein carboxyliertes polymeres Dispersionsmittel
(anionisch) stabilisiert, und die Tinte weist einen pH-Wert von etwa 8 auf.

[0034] Das Magenta-Pigment in der zweiten Tinte, Magenta (M), wird durch ein sulfoniertes oder phospho-
niertes polymeres Dispersionsmittel (anionisch) stabilisiert. Die magentafarbene Tinte weist einen Carbonsau-
rezusatz und einen pH-Wert von etwa 3 auf.

[0035] Das Gelb-Pigment in der dritten Tinte, Gelb (Y), wird durch ein kationisches polymeres Dispersions-
mittel stabilisiert, und die Tinte weist einen pH-Wert von etwa 3 auf.

[0036] Das Cyan-Farbmittel in der vierten Tinte, Cyan (C), ist ein anionischer wasserloslicher Farbstoff. Die
cyanfarbene Tinte enthalt ferner ein Fallungsmittel, hier ein mehrwertiges Metallsalz, und optional einen Car-
bonsaurezusatz. Die Tinte weist einen pH-Wert von etwa 3 auf.

[0037] Die Reaktion zwischen der schwarzen und der magentafarbenen Tinte wird durch die Differenz des
pH-Werts zwischen den beiden Tinten und die Uberschissigen Wasserstoffionen von der magentafarbenen
Tinte bewirkt. Die schwarze Tinte und die gelbe Tinte reagieren aufgrund der entgegengesetzten Ladung zwi-
schen den Dispersionsmitteln fir die Schwarz- und die Gelb-Pigmente. Die schwarze Tinte und die cyanfarbe-
ne Tinte reagieren aufgrund der Ausfallung des dispergierten Schwarz-Pigments durch die mehrwertigen Me-
tallionen (Fallungsmittel). Ferner, wenn die vierte Tinte (z. B. Cyan) die optionale Saure enthalt, verstarkt der
Unterschied des pH-Werts zwischen der cyanfarbenen und der schwarzen Tinte ferner die Ausfallung des
Farbmittels in der schwarzen Tinte.

[0038] Die Reaktion zwischen der magentafarbenen und der gelben Tinte wird durch die entgegengesetzte
Ladung zwischen den Dispersionsmitteln fiir die Magenta- und die Gelb-Pigmente bewirkt. Die magentafarbe-
ne und die cyanfarbene Tinte reagieren aufgrund des mehrwertigen Metalls, das das dispergierte Magen-
ta-Pigment ausfallt.

[0039] SchlieBlich reagieren die gelbe Tinte und die cyanfarbene Tinte aufgrund der entgegengesetzten La-
dung zwischen dem dispergierten Gelb-Pigment und dem cyanfarbenen Farbstoff.

SUBSTRATE

[0040] Substrate, die beim Praktizieren dieser Erfindung ausgewahlt werden kénnen, umfassen alle diejeni-
gen, die Ublicherweise beim Erzeugen von bedruckten Elementen verwendet werden. Fur Tintenstrahltinten-
anwendungen kdnnen vorteilhafterweise Substrate vom Zellulose- und Nicht-Zellulose-Typ verwendet werden,
wobei die Substrate vom Zellulosetyp, beispielsweise Papier, bevorzugt sind. Im Falle einer Leimung kann der
Umfang des Leimens flir das Substrat von 1 Sekunde bis 1.000 Sekunden betragen, wie durch den Hercu-
les-Leimungstest (HST) gemessen wird, wie bei TAPPI-Standards T530 PM-83 beschrieben ist. Das Substrat
ist so gewahlt, daR sein HST-Wert mit dem Volumen und der Zusammensetzung des Tintentropfens in dem zu
verwendenden Drukker kompatibel ist. Der bevorzugte HST liegt im Bereich von 200 bis 500 Sekunden, am
starksten bevorzugt 350 bis 400 Sekunden. Manche brauchbaren Papiere umfassen 100% gebleichtes Kraft-
papier, das aus einer Mischung aus Hart- und Weichholz besteht, 100% holzfreies Baumwollvelin und holzhal-
tiges Papier, das entweder durch Zellstoffmahlen oder mit Zusatzstoffen lichtdurchlassig gemacht wurde. Ein
bevorzugtes Papier ist Gilbert-Bond-Papier (25% Baumwolle), bezeichneter Stil 1.057, von Mead Company,
Dayton, Ohio, hergestellt. Andere Substrate umfassen Karton, Transparentfolien wie beispielsweise Polyethy-
lenterephthalat, Stoffe usw.
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WASSRIGES TRAGERMEDIUM

[0041] Das walrige Tragermedium ist Wasser oder ein Gemisch aus Wasser und zumindest einem wasser-
I6slichen organischen Losungsmittel. Die Auswahl eines geeigneten Gemischs hangt von Anforderungen der
spezifischen Anwendung, beispielsweise der gewlinschten Oberflachenspannung und Viskositat, dem ausge-
wahlten Farbmittel, der Trocknungszeit der Tinte und der Art des Substrats, auf das die Tinte gedruckt wird,
ab. Reprasentative wasserldsliche organische Lésungsmittel, die ausgewahlt werden kénnen, sind in der
U.S.-Patentschrift Nr. 5,085,698 offenbart. Ein Gemisch aus Wasser und einem mehrwertigen Alkohol, bei-
spielsweise Diethylenglycol, ist als das walrige Tragermedium bevorzugt.

[0042] Im Fall eines Gemischs aus Wasser und einem wasserloslichen Losungsmittel enthalt Glas waldrige
Tragermedium in der Regel von etwa 30% bis etwa 95% Wasser, wobei der Rest (d. h. 70 bis 5%) das was-
serlosliche Losungsmittel ist. Die bevorzugten Zusammensetzungen sind zu etwa 60% bis etwa 95 Wasser,
bezogen auf das Gesamtgewicht des walrigen Tragermediums.

[0043] Die Menge an walrigem Tragermedium in der Tinte liegt im Bereich von etwa 70 bis 99,8%, vorzugs-
weise ungefahr 94 bis 99,8%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Tinte, wenn ein organisches Pigment. aus-
gewahlt ist; etwa 25 bis 99,8%, vorzugsweise etwa 70 bis 99,8%, wenn ein anorganisches Pigment ausgewahlt
ist; und 80 bis 99,8%, wenn ein Farbstoff ausgewahlt ist.

FARBMITTEL
Pigment

[0044] Gemal seiner Verwendung hierin bezieht sich der Begriff ,Pigment" auf ein Farbmittel, das in dem
walfrigen Bindemittel unléslich ist, und umfalit dispergierte Farbstoffe. Eine breite Vielfalt an organischen und
anorganischen Pigmenten kann allein oder in Kombination ausgewahlt werden, um die Tinte herzustellen, wo-
bei Beispiele derselben in der U.S.-Patentschrift Nr. 5,085,698 offenbart sind. Der Begriff ,Pigment" bedeutet
gemal seiner Verwendung in dem vorliegenden Dokument ein unlésliches Farbmittel. Die Pigmentpartikel sind
ausreichend klein, um einen freien Flud der Tinte durch die Tintenstrahldruckvorrichtung zu ermdéglichen, vor
allem an den Ausstol3diisen, die in der Regel einen Durchmesser zwischen 10 Mikrometer und 50 Mikrometer
aufweisen. Die Partikelgrofie hat ferner einen Einflufd auf die Pigmentdispersionsstabilitat, die wahrend der ge-
samten Lebensdauer der Tinte kritisch ist. Eine Brownsche Bewegung von winzigen Partikeln tragt dazu bei,
eine Ausflockung der Partikel zu verhindern. Es ist ferner wiinschenswert, zum Zweck einer maximalen Farb-
starke und eines maximalen Glanzes kleine Partikel zu verwenden. Die Palette brauchbarer Partikelgréfien be-
tragt etwa 0,005 Mikrometer bis 15 Mikrometer. Vorzugsweise sollte die Pigmentpartikelgré3e zwischen 0,005
und 5 Mikrometer, starker bevorzugt zwischen 0,005 und 1 Mikrometer und am starksten bevorzugt zwischen
0,005 und 0,3 Mikrometer betragen.

Dispergierter Farbstoff:

[0045] Die Farbe und Menge an dispergiertem Farbstoff, der in der Tinte verwendet wird, ist zum groRen Teil
eine Angelegenheit der Wahl und hangt vorwiegend von der gewtiinschten Farbe des Druckes, der Reinheit
des Farbstoffes und seiner Starke ab. Der dispergierte Farbstoff kann in einer Menge von etwa 0,1 bis etwa 20
Gewichtsprozent, vorzugsweise von etwa 0,05 bis etwa 8 Gewichtsprozent, starker bevorzugt von etwa 1 bis
etwa 5 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht der Tinte, vorliegen. Reprasentative dispergierte
Farbstoffe, die bei dieser Erfindung nutzlich sein kénnen, sind in den U.S.-Patentschriften 5,053,494;
5,203,912 und 5,102,448 offenbart.

Wasserlosliche Farbstoffe

[0046] In Abhangigkeit von derionischen Ladung der Tinte kdnnen kationische oder anionische Farbstoffe zur
Verwendung bei der vorliegenden Erfindung ausgewahlit werden. Die kationischen Farbstoffe liefern gefarbte
Kationen in walriger Losung. Arten von kationischen Farbstoffen, die ausgewahlt werden kdnnen, umfassen
die basischen Farbstoffe und manche der Beizenfarbstoffe, die ausgelegt sind, um Saurezentren auf Substra-
ten, beispieslsweise Fasern, zu binden. Kationische Farbstoffe, die vorteilhafterweise verwendet werden kon-
nen, umfassen Azoverbindungen, Diphenylmethanverbindungen, Triarylmethanverbindungen, Xanthenverbin-
dungen, Akridinverbindungen, Chinolinverbindungen, Methinverbindungen, Polymethinverbindungen, Thiazo-
le, Indamine, Indophenole, Azinverbindungen, Oxazinverbindungen und Thiazinverbindungen. Der ausge-
wahlte kationische Farbstoff mufd in dem walrigen Tragermedium eine ausreichende Ldslichkeit aufweisen,
um die gewiinschte Farbintensitat zu erzeugen und eine Leistungsfahigkeit des Druckkopfes zu vermeiden.
Beispiele von kationischen wasserloslichen Farbstoffen umfassen: Cl: Basic Violet 10, Basic Violet 11, Basic
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Violet 14, Basic Blue 3, Basic Blue 7, Basic Blue 9, Basic Yellow 11, Basic Yellow 28, Basic Yellow 37 und Basic
Black 1, sind aber nicht auf dieselben beschrankt.

[0047] Anionische Farbstoffe ergeben gefarbte Anionen in waldriger LOsung. Typen von anionischen Farbstof-
fen, die Ublicherweise bei walrigen Tintenstrahltinten verwendet werden, sind die Saure-, Direkt-, Lebensmit-
tel-, Beizen- und Reaktivfarbstoffe. Reprasentative anionische Farbstoffe, die vorteilhafterweise verwendet
werden kénnen, umfassen Nitrosoverbindungen, Nitroverbindungen, Azoverbindungen, Stilbenverbindungen,
Triarylmethanverbindungen, Xanthenverbindungen, Chinolinverbindungen, Thiazolverbindungen, Azinverbin-
dungen, Oxazinverbindungen, Thiazinverbindungen, Aminoketonverbindungen, Anthrachinonverbindungen,
Indigoverbindungen und Phthalocyaninverbindungen.

[0048] Beispiele von anionischen wasserldslichen Farbstoffen umfassen C.I. Food Black 2, C.I. Direct Black
168 und C.I. Direct Black 22, C.I. Acid Red 18, C.l. Acid Red 27, C.I. Acid Red 52, C.I. Acic. Red 289, C.I. Acid
Yellow 23 und C.I. Direct Blue 199, C.I. Acid Blue 9, Direct Blue 169 und ihre einwertigen Alkaliionen, beispiels-
weise Na’, Li*, Cs*; und ihr NH;, TMA (Tetramethylammonium) und substituierte Ammoniumsalze, sind jedoch
nicht auf diese beschrankt.

[0049] Wenn der wasserlosliche Farbstoff alleine oder in Kombination mit dem Pigment in der Tinte vorliegt,
kann er in einer Menge von etwa 0,05 bis etwa 20 Gewichtsprozent, vorzugsweise von etwa 0,1 bis etwa 8
Gewichtsprozent und starker bevorzugt von etwa 0,5 bis etwa 5 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamt-
gewicht der Tinte, vorliegen.

POLYMER

[0050] Das Polymer kann fir pigmentierte Tinten in Form eines Dispersionsmittels vorliegen oder kann unab-
hangig von dem Farbmittel zu der Tinte hinzugefligt werden, oder beides. Wie bereits angemerkt wurde, weist
das Polymer denselben ionischen Charakter auf wie die Tinte, d. h. kationische Polymere fur kationische Tinten
und anionische Polymere flir anionische Tinten.

[0051] Polymere, die sich zur Verwendung bei dieser Erfindung eignen, kbnnen Homopolymere, Copolymere,
Blockpolymere (beispielsweise AB-, BAB- oder ABC-Blockpolymere) oder verzweigte oder Pfropfpolymere
sein, beispielsweise diejenigen, die in der U.S.-Patentschrift 5,555,008 und in der U.S.-Patentschrift Nr.
5,085,698, die beide durch Bezugnahme in das vorliegende Dokument aufgenommen sind, beschrieben sind.
Polymere, die als polymere Dispersionsmittel besonders niitzlich sind, umfassen AB-, BAB- oder ABC-Block-
copolymere oder A,(BA),B,-Pfropfcopolymere, wobei x von 0 bis etwa 10.000, y von etwa 2 bis etwa 10.000
und z von 0 bis etwa 10.000 betragen. Bei AB- oder BAB-Blockcopolymeren ist das A-Segment ein hydropho-
bes Homopolymer oder Copolymer, das dazu dient, sich mit dem Pigment zu verbinden, und der B-Block ist
ein hydrophiles Homopolymer oder Copolymer oder ein Salz derselben, das dazu dient, das Pigment in dem
walrigen Bindemittel zu dispergieren. ABC-Dreiblécke sind ebenfalls als Pigmentdispersionsmittel brauchbar.
Bei dem ABC-Dreiblock ist der A-Block ein mit Wasser kompatibles Polymer, ist der B-Block ein Polymer, das
in der Lage ist, sich an das Pigment zu binden, und ist der C-Block mit dem organischen Lésungsmittel kom-
patibel. Der A- und der C-Block sind Endbldcke. ABC-Dreibldcke und ihre Synthese sind in der europaischen
Patentanmeldung 0 556 649 Al, die am 28. August 1993 verdffentlicht wurde, offenbart. Bei A,(BA), B,-Pfropf-
copolymeren sind die A-Segmente hydrophobe Homopolymere oder Copolymere, die dazu dienen, das Pig-
ment in dem walrigen Bindemittel zu binden. Eine Synthese von propfenstrukturierten Copolymeren ist in der
U.S.-Patentschrift 5,006,582 offenbart. Obwohl beliebige Copolymere als Dispersionsmittel verwendet werden
kdnnen, sind sie bezuglich eines Stabilisierens von Pigmentdispersionen nicht so effektiv wie die Blockpoly-
mere.

[0052] Die Menge an Polymer und die Auswahl des Gegenions hangt von der gewiinschten Struktur, dem Mo-
lekulargewicht und anderen Eigenschaften des Polymers sowie von den anderen Komponenten der Tintenzu-
sammensetzung ab. Brauchbare Polymere weisen einen Zahlenmittelwert des Molekulargewichts von unter
20.000, vorzugsweise unter 10.000 und ublicherweise im Bereich von 1.000 bis 6.000 auf. Bevorzugte Block-
polymere weisen einen Zahlenmittelwert des Molekulargewichts im Bereich von 500 bis 3.000 fir jeden Block
auf.

[0053] Im allgemeinen liegt das Polymer in farbstoffbasierten Tinten in einer Menge im Bereich von etwa 0,05
bis 25 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gewicht der gesamten Tintenzusammensetzung, vorzugsweise im
Bereich von etwa 0,1 bis 10 Gewichtsprozent vor. Falls das (entweder anionische oder kationische) Polymer
als Dispersionsmittel fiir das Pigment verwendet wird, kann es in einer Menge im Bereich von 0,1 bis etwa 30,
vorzugsweise 0,1 bis etwa 12 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht der Tintenzusammenset-
zung, vorliegen. Falls die Menge an Polymer zu hoch wird, wird die Tintenfarbdichte inakzeptabel, und es wird
schwierig, eine gewunschte Tintenviskositat aufrechtzuerhalten. Falls zu wenig Polymer vorhanden ist, wird die
Dispersionsstabilitat vier Pigmentpartikel nachteilig beeinfluf3t.

[0054] Vorzugsweise, wenn das Farbmittel der Wahl ein Pigment ist, betragt das Verhaltnis von Pigment zu
Dispersionsmittel (auf das Gewicht bezogen) flir das carbonsauregruppenhaltige polymere Dispersionsmittel,
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das sulfonsaure- oder phosphonsauregruppenhaltige Dispersionsmittel und das kationische polymere Disper-
sionsmittel: vorzugsweise von etwa 0,7 bis etwa 3,2, von etwa 0,7 bis etwa 2,0, von etwa 0,7 bis etwa 2,0; star-
ker bevorzugt von etwa 1,5 bis etwa 2,8, von etwa 1,0 bis etwa 1,8, von etwa 1,0 bis etwa 1,8; und am starksten
bevorzugt von etwa 1,8 bis etwa 2,4, von etwa 1,2 bis etwa 1,5 bzw. von etwa 1,2 bis etwa 1,5.

Anionisches Polymer

[0055] Manche Beispiele von hydrophoben Monomeren, die bei polymeren Dispersionsmitteln verwendet
werden, sind Methylmethacrylat, n-Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, Benzylmethacrylat, 2-Phenyle-
thylmethacrylat und die entsprechenden Acrylate. Manche Beispiele von hydrophilen Monomeren, die neutra-
lisierte: Carbonsaure enthalten, die und beim Herstellen von Dispersionsmitteln fir die erste Tinte nitzlich ist,
sind Methacrylsaure und Acrylsaure. Manche Beispiele von hydrophilen Monomeren, die Sulfonat- oder Phos-
phonatgruppen enthielten, die beim Herstellen der Dispersionsmittel flr die zweite Tinte nitzlich sind, sind
2-Aminomethylpropansulfonsaure (AMPS), Styrensulfonsaure, Styrensulfonat, Sulfopropylacrylat, Sulfopro-
pyl[meth]acrylat und Vinylphosphonsaure.

[0056] Die carbonsauregruppenhaltigen polymeren Dispersionsmittel in der ersten Tinte kdnnen neutralisiert
sein, wie dies in der U.S.-Patentschrift 5,085,698 offenbart ist. Vorzugsweise wird das polymere Dispersions-
mittel in der ersten Tinte mit Dimethylethanolamin, Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid neutralisiert.

[0057] Die Sulfonsaure- oder Phosphonsauregruppen in dem Dispersionsmittel in der zweiten Tinte kdnnen
mit organischen Basen wie beispielsweise Mono-, Di- und Trimethylamin, Morpholin; n-Methylmorpholin, Ami-
nomethylpropanol; Alkoholaminen wie beispielsweise Dimethylethanolamin (DMEA), Methyldiethanolamin,
Mono-, Di- und Trimethanolamin; Pyridin; Ammoniumhydroxid; Tetraalkylammoniumsalzen wie beispielsweise
Tetramethylammoniumhydroxid, Tetraethylammoniumhydroxid; und den Oxiden von Alkalimetallen, beispiels-
weise Lithium, Natrium, Kalium, Casium, Rubidium und dergleichen, neutralisiert werden. Bevorzugte Neutra-
lisierungsmittel umfassen Dimethylethanolamin, Diethylethanolamin, Aminomethylpropanol, Kaliumhydroxid
und Natriumhydroxid.

Kationisches Polymer

[0058] Kationische Polymere, die fiir eine Verwendung bei dieser Erfindung besonders geeignet sind, weisen
eine Hauptkette auf, die aus ethylenisch ungesattigten Einheiten hergestellt ist und die zumindest einen, und
vorzugsweise mehr als drei, angehangte ionische Anteile aufweist, die von einer kationischen Einheit an dem
Monomer abgeleitet sind und die allgemeine Formel

aufweisen,

wobei A gleich N, P und S ist; R,, R, und R, unabhéangig voneinander H, Alkyl oder Alkylether von 1-20 Koh-
lenstoffatomen oder Aryl oder Alkylaryl mit 1-9 Kohlenstoffatomen sind, unter der Voraussetzung, dal} R, nicht
vorliegt, wenn A gleich S ist; und wobei X ein Anion ist, aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus Halogeniden,
korrespondierenden Basen organischer Sauren und korrespondierenden Basen anorganischer Sauren be-
steht. Die Anzahl von angehangten ionischen Anteilen sollte ausreichend sein, um die Salzform des kationi-
schen Polymers in dem waRrigen Tragermedium I8slich zu machen. Sie variiert in Abhangigkeit von dem Mo-
lekulargewicht des Polymers. Das kationische Polymer kann ferner nichtionische ethylenisch ungesattigte Mo-
nomere enthalten. Die kationischen Polymere sind in der U.S.-Patentschrift 5,555,008 naher beschrieben.
[0059] Bevorzugte kationische Polymere sind die Phosphat- und Tetraalkylammoniumsalze von Homopoly-
meren oder Copolymeren von Dialkylaminoethylmethacrylat, wobei Alkyl Methyl bis Butyl ist. Ein besonders
nltzliches kationisches Polymer ist ein AB-Blockpolymer, wobei ein A-Block aus Homopolymeren oder Copo-
lymeren von Methylmethacrylat (MMA) und Butylmethacrylat (BMA) hergestellt ist und ein B-Block aus Homo-
polymeren oder Copolymeren von Dimethylaminoethylmethacrylat (DMAEMA) oder Diethylaminoethylme-
thacrylat hergestellt ist. Blockpolymere von MMA//MMA/DMAEMA (10//5/7,5) und BMA//DMAEMA (10//10)
sind besonders bevorzugt, wobei ein doppelter Schragstrich eine Trennung zwischen Blécken angibt, ein ein-
zelner Schragstrich ein statistisches Copolymer angibt und die numerischen Werte den Polymerisationsgrad
jedes Monomers angeben.
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SAUREZUSATZ

[0060] Wenn die Verwendung eines pH-Wert-sensiblen Zerflieleindammungsmechanismus erwiinscht ist,
kann in den Tinten eine Saure in einer ausreichenden Konzentration verwendet werden, um zu ermaéglichen,
daR der pH-sensible ZerflieReinddmmungsmechanismus effektiv ist.

[0061] Der Saurezusatz liegt in der Tinte vor, die das Dispersionsmittel enthalt, das die Sulfonat- oder Phos-
phonatgruppen aufweist (d. h. zweite Tinte). Der Sdurezusatz ist optional ferner in der vierten Tinte, die das
anionische Farbmittel enthalt, vorhanden.

[0062] Der Carbonsaurezusatz ist in der zweiten Tinte in einer Menge vorhanden, die ausreichend ist, um die
Ausfallung des Farbmittels in der ersten Tinte zu liefern. Der Saurezusatz liegt in der Menge von etwa 0,2 bis
etwa 30%, vorzugsweise etwa 0,5 bis etwa 5%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Tintenkomponenten, vor.
[0063] Der Saurezusatz liegt in der vierten Tinte optional in einer Menge von 0 bis etwa 20%, vorzugsweise
von etwa 0,2 bis etwa 8% und am starksten bevorzugt von etwa 0,5 bis etwa 5%, bezogen auf das Gesamtge-
wicht der Tintenkomponenten, vor. Wenn der Carbonsaurezusatz in der vierten Tinte vorliegt, liegt er in einer
Menge vor, die ausreichend ist, um eine Tinte zu liefern, die einen pH-Wert im Bereich von etwa 2,7 bis etwa
7, starker bevorzugt von etwa 2,7 bis etwa 4 und am starksten bevorzugt von etwa 2,9 bis etwa 3,5 aufweist.
[0064] Die organischen Sauren, die geeigneterweise bei den vorliegenden Tintenstrahltintenzusammenset-
zungen eingesetzt werden, umfassen beliebige von oder ein Gemisch aus zwei oder mehreren organischen
Sauren, von derartigen Verbindungen, beispielsweise, aber nicht ausschliellich, mono-, diund polyfunktiona-
len organischen Sauren. Im allgemeinen wird damit gerechnet, daf} eine beliebige I6sliche organische Saure,
die ein pKa aufweist, der gleich demjenigen des in Frage stehenden pH-sensiblen Farbmittels ist oder geringer
ist als derselbe, geeignetermalien verwendet werden kann. Vorzugsweise weist die Saure ein pKa von bis zu
etwa 3,5 und starker bevorzugt bis zu etwa 2,5 auf. Vorzugsweise wird eine der folgenden Klassen von orga-
nischen Sauren verwendet: Polyacryl-, Essig-, Glykol-, Malon-, Apfel-, Malein-, Ascorbin-, Bernstein-, Glutar-,
Fumar-, Zitronen-, Wein-, Milch-, Bromessig-, Chloressig-, Chlorpropion-, Phthal-, Sulfon- und Orthophosphor-
saure und Derivaten derselben. Die Komponente der organischen Saure kann ferner Gemische aus entspre-
chenden organischen Sauren umfassen. Die jeweilige verwendete Saure hangt von den jeweiligen Tintenfor-
mulierungen ab. Glykol-, Bernstein- und Zitronensaure sind allgemein bevorzugt, obwohl bei der Praxis der Er-
findung beliebige der anderen organischen Sauren ebenfalls auf geeignete Weise verwendet werden kdnnen.

FALLUNGSMITTEL

[0065] Fallungsmittel liegen in der vierten Tinte vor. Die Bildung eines Niederschlags wird durch die Interak-
tion zwischen dem Fallungsmittel und der Carboxylgruppe des Dispersionsmittels in der ersten Tinte und der
Sulfonyl- und/oder Phosphonylgruppe des Dispersionsmittels in der zweiten Tinte erleichtert. Die Bildung eines
Niederschlags verhindert die Migration des Farbemittels von der ersten und/oder der zweiten Tinte in den
durch die vierte Tinte erzeugten benachbarten Druckbereich. Bei dem bevorzugten Ausfiihrungsbeispiel be-
steht das Fallungsmittel aus einem mehrwertigen Metallsalz. Beispielhafte mehrwertige Metallkationen, die
sich fur eine Verwendung in dem mehrwertigen Metallsalz eignen, umfassen die nachstehend in Tabelle 1 auf-
geflhrten folgenden Kationen:

TABELLE 1
Gruppen von mehrwertigen _ _
, Mehrwertige Metallkationen
Metallkationen
Ubergangsmetalle cr”, Mn, Fe™, Fe”, Co®,
Ni+2, Cu+2, Zn+2, Y+3,, Cd+2
Metalle der Gruppe IIA Mg*?, ca*?, sr*?, Ba™
Metalle der Gruppe IIIA Al*3, Ga*3, 1n*?
La*®, pPr*, Nd*), sm*?, Eu*’,
Lanthanoidenmetalle Ga*%, Tb*™, Dy, Ho", Er*3,
Tm*3, YB™, Lu™?

[0066] Bevorzugte Metallkationen, die sich zur Verwendung bei dem mehrwertigen Metallsalz: eignen, um-
fassen Zn*?, Mg*?, Ca*, Cu* Co™ Ni*2 Fe*2, Nd* Y** und Al*}, sind aber nicht auf diese beschrankt. Beispiel-
hafte Anionen, die mit diesen Kationen gekoppelt werden kdnnen, umfassen NO;3, F-, CI-, Br', I, CH,COO™und
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SO;?, sind aber nicht auf diese beschrankt.
[0067] Vorzugsweise umfallt die vierte Tintenzusammensetzung von etwa 1 bis etwa 15 Gewichtsprozent
mehrwertiges Metallsalz, und am starksten bevorzugt von etwa 0,5 bis etwa 5 Gewichtsprozent.

WEITERE ZUSATZSTOFFE

[0068] In Ubereinstimmung mit den Anforderungen fiir diese Erfindung kénnen verschiedene Arten von Zu-
satzstoffen in der Tinte verwendet werden, um die Eigenschaften der Tintenzusammensetzung fir spezifische
Anwendungen zu optimieren. Beispielsweise kdnnen, wie Fachleuten hinreichend bekannt ist, ein oder meh-
rere Biozide, Fungizide und/oder Schleimverhiitungsmittel (mikrobielle Substanzen) in der Tintenzusammen-
setzung verwendet werden, wie in der Technik Ubliche Praxis ist. Beispiele von geeignetermallen eingesetzten
mikrobiellen Substanzen umfassen NUOSEPT (Nudex, Inc.), UCARCIDE (Union Carbide), VANCIDE (RT Van-
derbilt Co.) und PROXEL (ICl America), sind aber nicht auf diese beschrankt. Es kénnen auch anionische,
nicht-ionische oder amphotere Tenside verwendet werden. Eine ausfihrliche Liste nichtpolymerer Tenside so-
wie mancher polymerer Tenside findet sich auf Seiten 110-129 bei 1990 McCutcheon's Functional Materials,
North American Edition, Manufacturing Confection Publishing Co., Glen Rock, N. J. Die Auswahl eines spezi-
fischen Tensides hangt stark von der jeweiligen Tintenzusammensetzung und dem Typ von Mediensubstrat,
auf das gedruckt werden soll, ab. Hilfslésungsmittel kbnnen enthalten sein, um ein Eindringen von Tinte in das
Drucksubstrat und/oder die Leistungsfahigkeit der Tintenstrahldruckkassette (des Tintenstrahldruckkassetten-
stifts) zu verbessern. Derartige Hilfslésungsmittel sind in der Technikhinreichend bekannt. Reprasentative
Hilfslésungsmittel, die verwendet werden kdnnen, sind in der U.S.-Patentschrift 5,272,201 beispielhaft veran-
schaulicht. Andere bekannte Zusatzstoffe, wie beispielsweise Mittel zur Veranderung der Viskositat und andere
acrylische oder nicht-acrylische Polymere kénnen hinzugefiigt werden, um verschiedene Eigenschaften der
Tintenzusammensetzung nach Wunsch zu verbessern.

DRUCKSYSTEM

[0069] Unter Bezugnahme auf Fig. 1 bis 3 ist in Fig. 1 ein Drucker 10 gezeigt, der ein Papierzufuhrfach 12
zum Speichern eines Vorrats an Papier oder eines anderen Druckmediums 14, auf das gedruckt werden soll,
ein Papiersammelfach 16 zum Sammeln des Druckerpapiers sowie eine Mehrzahl von Druckkassetten 18 auf-
weist. Bei dem in Fig. 1 gezeigten Drucker sind vier derartige Kassetten bereitgestellt: Schwarz, Magenta,
Gelb und Cyan, die allgemein als KMYC bezeichnet werden, obwohl aus dem gewahlten Sichtwinkel lediglich
drei sichtbar sind. Zusammen liefern diese vier Farben eine breite Palette an Farben, Farbnuancen und Farb-
ténen. Fachleute werden jedoch ohne weiteres erkennen, daf} in bestimmten Situationen Schwarz plus zumin-
dest eine der Farben Magenta, Gelb und Cyan eingesetzt werden kénnen. Ferner kdnnen bei bestimmten
Druckanwendungen zusatzliche Farbstifte, beispielsweise Weil}, eingesetzt werden.

[0070] In der Darstellung ist die Abdeckung 20 des Druckers 10 angehoben, um die Wartungsstation 22 und
die in derselben gespeicherten vier Kassetten 18 freizulegen. Andere Merkmale des Druckers 10, beispiels-
weise der Papierzufuhrmechanismus, die Druckerelectronik usw., sind nicht gezeigt, da sie auf dem Gebiet des
Tintenstrahldruckens hinreichend bekannt sind; siehe z. B. U.S.-Patentschrift 4,872,026.

[0071] Wenn sie sich nicht in Gebrauch befinden, oder zum Warten, befinden sich die Druckkassetten 18 in
der Wartungsstation, wobei das Warten ein Auffillen des Stiftes, ein Abwischen der Disenplatte und/oder ein
gleichzeitiges Auswerfen aller Disen in ein Auswurfbecken zum Reinigen derselben umfassen kann.

[0072] Die Druckkassetten kennen auf einer Thermostrahlwirkung beruhen, wobei eine Mehrzahl von Tinten-
abfeuerungskammern verwendet wird, die jeweils ein Widerstandselement enthalten, das auf eine Versorgung
mit Energie hin bewirkt, da sich eine Tintenblase bildet, die durch eine Duse auf das Druckmedium ausge-
worfen wird. Alternativ dazu kann die Druckkassette auf einer piezoelektrischen Strahlwirkung beruhen, wobei
eine Mehrzahl von Tintenabfeuerungskammern verwendet wird, die jeweils ein piezoelektrisches Element ent-
halten, das auf eine Versorgung mit Energie hin eine Tintenmenge durch eine Dise auf das Druckmedium aus-
wirft.

[0073] Inder Technik des Tintenstrahldruckens sind sowohl Thermoals auch piezoelektrische Druckkassetten
hinreichend bekannt. Bei der Praxis der vorliegenden Erfindung wird vorzugsweise ein Thermotintenstrahldru-
cker verwendet.

[0074] Bei der Verwendung eines Tintenstrahldruckers kann die Auflage die Umgebungstemperatur aufwei-
sen, oder die Auflage kann erwarmt sein. Eine erwarmte Auflage in Verbindung mit einem Thermotintenstrahl-
drucker wurde in der am 1. Mai 1992 eingereichten Anmeldung Seriennr. 07/876,942 und in der U.S.-Patent-
schrift 5,479,199 mit dem Titel ,Print Area Radiant Heater For Ink-Jet Printer", die beide an denselben Anmel-
der der vorliegenden Erfindung Ubertragen wurden, offenbart und beansprucht. Erwarmte Auflagen werden
verwendet, um die auf dem Druckmedium, das Papier, ein Transparent oder ein anderes geeignetes Material
sein kann, schneller trocknen zu lassen.
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[0075] Fig. 2 zeigt einen Abschnitt des in Fig. 1 gezeigten Tintenstrahldruckers 10, der mit einer erwarmten
Auflageeinrichtung versehen ist. Im einzelnen wird das Druckmedium an der Druckkassette 18, die ein Tinten-
reservoir 19 und einen Druckkopf 24 aufweist, die in wirksamer Verbindung mit dem Druckmedium 14 stehen,
vorbeibewegt. Der Druckkopf 24 richtet eine Druckzone 26 ein. Wie Ublich ist, wird das Druckmedium 14 in der
durch Pfeil A bezeichneten Richtung entlang einem Papierweg in dem Drucker 10 bewegt, und der Stift 18 wird
orthogoral dazu bewegt. Das Druckmedium 14 wird durch eine Antriebsrolle 28 auf eine Abschirmung 30 be-
wegt. Eine Antriebsplatte 32, die nach der Antriebsrolle 28 und vor dem Stift 18 positioniert ist, tragt dazu bei,
das Druckmedium 14 flach auf der Abschirmung 30 zu halten. Die Abschirmung 30, die wie eine Auflage fun-
giert, ist perforiert, um das Trocknen des Druckmediums zu ermdglichen, wie nachstehend ausfiihrlicher be-
schrieben wird. Das Druckmedium 14 tritt mittels einer Austrittsrolle 34 und einer Mehrzahl von Sternradern 36
aus der Druckzone 26 aus, um in der Papiersammeleinrichtung, beispielsweise in dem Fach 16, gesammelt
zu werden.

[0076] Die Konfiguration der Kassetten ist bei der Praxis der vorliegenden Erfindung nicht wichtig und kann
zwei, drei, vier oder mehr separate Kassetten umfassen (wie in Fig. 1 gezeigt ist, wo jede Tintenfarbe in einer
unabhangig austauschbaren Kassette vorliegt), oder sie kann eine Druckkassette mit zwei, drei, vier oder mehr
Tintenreservoiren, wobei jedes Reservoir eine unterschiedliche Tinte enthalt, umfassen. Gemaf der Verwen-
dung in diesem Dokument soll der Begriff ,Kassette" Situationen abdecken, die folgendes beinhalten: eine
Kassette, die ein oder mehrere Tintenreservoire aufweist, wobei die mehreren Reservoire separat austausch-
bar, oder einstiickig und somit als eine Einheit austauschbar sein kdnnen; eine Kassette, die einen Druckkopf
und ein Reservoir (oder mehrere Reservoire) aufweist, wobei der Druckkopf in das Reservoir (oder die meh-
reren Reservoire) integriert ist, und eine Kassette, die einen Druckkopf und ein separat austauschbares Re-
servoir (oder mehrere Reservoire) aufweist. In dem Fall, in dem das eine oder die mehreren Tintenreservoire
separat von dem Druckkopf (nicht mit dem Druckkopf integriert) austauschbar sind, kann bzw. kénnen das eine
oder die mehreren Reservoire individuell austauschbar sein oder von einem aufleraxialen Tintenvorrat durch
eine Rohrleitung mit Tinte versorgt werden.

[0077] Der Satz von Tintenstrahlkassetten der vorliegenden Erfindung umfal3t Tinten gemaR der vorliegenden
Erfindung, wie oben beschrieben wurde. Somit liegt fiir jede der ersten bis vierten Tinte eine entsprechende
Tintenstrahlkassette vor, die eine der ersten bis vierten Tinte enthalt.

[0078] Eine kirzliche Modifikation bei Thermotintenstrahldruckern beinhaltet die Verwendung einer Heizein-
richtung, die allgemein bei 38 gezeigt ist und die in der Nahe der Druckzone 18 positioniert ist. In Fig. 2 ist die
Heizeinrichtung 38 so gezeigt, dalk sie eine Druckerheizvorrichtung 40 und einen Reflektor 42 aufweist, der
dazu dient, die Warme auf der Unterseite des Druckmediums 14 durch den Schirm 30 zu konzentrieren. Fach-
leute werden jedoch ohne weiteres erkennen, dal} die Heizeinrichtung 38 jegliche der tblichen Heizquellen,
wie beispielsweise Heizelemente, Geblase und dergleichen, umfassen dann, und daf die Praxis der vorliegen-
den Erfindung nicht in bezug auf die Heizquelle eingeschrankt ist. Die vorliegende Erfindung ist auch nicht auf
die Plazierung der Heizquelle 38 beschrankt, die vor der Druckzone 26, hinter der Druckzone oder in der
Druckzone liegen kann oder die unter dem Druckmedium 14, wie gezeigt ist, oder liber demselben angeordnet
sein kann.

[0079] Fig. 3 zeigt im Querschnitt einen Abschnitt des Druckkopfs 24, der ein Substrat 44, eine Barrieren-
schicht 46 und eine Offnungs- bzw. Diisenplatte 48 mit einer Offnung bzw. Diise 50 in derselben aufweist. Die
Duse 50 ist Uber einem Thermoelement 52, tblicherweise einem Widerstandselement bzw. einem Heizwider-
stand, positioniert. In der Praxis weist die Offnungsplatte 48 eine Mehrzahl von Diisen 50 in derselben auf, von
denen jede wirksam einem Widerstand 52 zugeordnet ist, wie hinreichend bekannt ist. Die vorliegende Erfin-
dung ist nicht auf die bestimmte verwendete Offnungsplatte 48 beschrankt, die separat oder in die Barrieren-
schicht 46 integriert sein kann. In der Tat kann bei der Praxis der vorliegenden Erfindung eine beliebige Off-
nungsplatte verwendet werden, die Giber dem Thermoelement 52 liegt.

[0080] Im Betrieb fillt Tinte einen Tintenzufuhrkanal 54, wie durch Pfeil B gezeigt ist; jeder Widerstand wird
durch einen derartigen Kanal versorgt, der durch das Substrat 44, die Barrierenschicht 46 und die Offnungs-
platte 48 definiert ist. Jeder Widerstand 52 ist durch eine elektrisch leitfa hige Spur (nicht gezeigt) mit einer
(nicht gezeigten) Stromquelle verbunden, die unter der Steuerung eines (nicht gezeigten) Mikroprozessors
Strompulse an ausgewahlte Widerstande 52 sendet, was bewirkt, dal® ein Tintentrépfchen durch die Dise 50
und, in einem gewunschten Muster aus alphanumerischen Schriftzeichen, Graphiken, Flachenausfillungen
und anderen Druckmustern, auf das Druckmedium 14 ausgeworfen wird. Die Einzelheiten derartiger Thermo-
tintenstrahldrucker sind beispielsweise in dem Hewlett-Packard Journal, Bd. 45, Nr. 1 (Feb. 1994), beschrie-
ben.

[0081] Wie weiter in Fig. 3 gezeigt ist, stromt die Tinte durch einen Tintenaufflllschlitz 56 nach oben in den
Tintenzufuhrkanal 54 und von dort in die Abfeuerungskammer 58. Eine Passivierungsschicht 6C liegt tiber dem
Substrat 44 und dem Widerstand 52. Diese Passivierungsschicht 60 weist Ublicherweise ein Siliziumnitrid/Si-
liziumkarbid-Material auf, wie hinreichend bekannt ist. Ferner liegen mehrere andere Schichten in der Dinn-
filmkonstruktion eines Thermotintenstrahldruckkopfs vor; diese sind der Deutlichkeit halber in der Zeichnung
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weggelassen.

[0082] Bei einem Ausfuhrungsbeispiel und gemaf der vorliegenden Erfindung sind die erste, die zweite und
die dritte Tinte pigmentbasiert und stellen die Farben Schwarz, Magenta und Gelb dar. Die vierte Tinte ist farb-
stoffbasiert und liefert die cyanfarbene Tinte.

BEISPIELE
TINTEN

[0083] Um die Effektivitat der vorliegenden Erfindung zu demonstrieren, wurden zwei Tintensatze ausgewer-
tet, wobei jeder Satz eine schwarze, eine magentafarbene, eine gelbe und eine cyanfarbene Tinte aufwies. Der
erste Satz, die Kontrolle, wies handelsiibliche Tinten auf, die Druckkassetten von Hewlett-Packard, Teilenum-
mern 51645A (Schwarz) und 51641A (Dreikammer-Farbe) zugeordnet sind. Der zweite Satz wies einen Tin-
tensatz auf, der gemaR der vorliegenden Erfindung hergestellt worden war, wobei jede Tinte ein walriges Bin-
demittel und die nachfolgend aufgefiihrten Zusatzstoffe aufwies:

schwarze Tinte:

Kohlenschwarz-Pigment, das mit einem neutralisierten carboxylierten Dispersionsmittel mit einem pH-Wert
von etwa 8 dispergiert wurde;

magentafarbene Tinte:

Pigment Red 122 (PR122), das von Sun Chemical erhéltlich ist; das Pigment wurde mit einem neutralisierten
sulfonierten Dispersionsmittel AMPS/MA//g-BzZMA/ET 25/45//g-18/12 (// trennt die Hauptkette von der ange-
hangten Gruppe) dispergiert; Glycolsaure, und ein Tinten-pH-Wert von etwa 3; und Farbstoff Acid Red 52; gel-
be Tinte: Yellow Pigment 17 (PY17), das von Sun Chemical erhaltlich ist; das Pigment wurde mit einem katio-
nischen Dispersionsmittel BzZMA//DMAEMA/ETEGMA 10//20/3 dispergiert und mit HP,O, neutralisiert, mit ei-
nem Tinten-pH-Wert von etwa 3; cyanfarbene Tinte: Farbstoffe Direct Blue 199 (anionischer Farbstoff) und
Acid Blue 9, die TMA (Tetramethylammonium), Mg(NQO,), zugeordnet sind, und Glycolsdure, mit einem
pH-Wert von etwa 3.

[0084] Das waldrige Bindemittel wies Wasser und wasserldsliche organische Losungsmittel sowie andere Zu-
satzstoffe auf, die Ublicherweise beim Formulieren von Tintenstrahltinten verwendet werden.

AUSWERTUNG DES ZERFLIESSENS

[0085] Ein ZerflieBen von Farbe zu Farbe und Schwarz zu Farbe wurde durch ein Drucken von Blécken un-
terschiedlicher Farben, die auf finf unterschiedlichen Marken von einfachem Papier zueinander benachbart
waren, ausgewertet, indem ein DeskJet-Drucker von Hewlett-Packard und Druckkassetten, die ahnliche Trop-
fenvolumen aufwiesen, verwendet wurden. Die gedruckten Proben wurden danach in bezug auf ein ZerflieRen
von einem Block, der mit einer Tinte bedruckt war, in den benachbarten Block, der mit einer anderen Tinten-
farbe bedruckt war, visuell ausgewertet. Fir jede gegebene Tintenfarbe (z. B. Schwarz (K), Cyan (C), Magenta
(M), Gelb (Y), Rot (R), Grun (G) und Blau (B)) wurde eine Gesamtpunktzahl erhalten, indem die einzelnen
Punktzahlen fir diese Tinte zusammengezahlt wurden, und die Daten sind in Tabelle 2 gezeigt. Niedrigere
Punktzahlen stehen fir ein geringeres ZerflieRen und sind somit winschenswerter. Ferner wurde eine weitere
Gesamtpunktzahl fur das Verhalten jeder Tinte auf allen Papiertypen erhalten, indem die Gesamtpunktzahl fur
jede Tinte auf allen fiinf Papiersorten zusammengezahlt wurde, und die Daten sind in Tabelle 3 gezeigt. Bei-
spielsweise beschreibt die nachstehende Tabelle 2 das ZerflieRverhalten fir die Tintensatze 1 und 2 auf
OJIS-Papier. Die Daten in jeder Spalte stellen das ZerflieRen von dem mit einer gegebenen Tinte bedruckten
Block in benachbarte, mit den anderen Tinten bedruckte Blécke dar. Beispielsweise stellt die erste Zahlenspal-
te das ZerflieRen von einem Block von Cyan in benachbarte Blécke, die mit Schwarz, Magenta, Cyan (nicht
zutreffend), Gelb, Rot, Griin bzw. Blau bedruckt waren, dar.

[0086] Desgleichen sind die Ergebnisse eines ZerflieRens von Schwarz zu Farbe fir die Tintensatze 1 und 2
in den nachstehenden Tabellen 4 und 5 dargestellt.

[0087] Wie aus den Daten in den Tabellen 2 bis 5 ersichtlich ist, wies der Tintensatz 2, der gemaf der vorlie-
genden Erfindung hergestellt worden war, eine betrachtlich bessere Verringerung des ZerflieRens auf als der
Tintensatz 1.
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TABELLE 2

Medium OJIS

TINTENSATZ 1!

C zu M zu Y zu R zu G zu B zu
K 2 2 3 1 1 1
C N/Z 1 1 1 2
M 2 N/Z 2 2 2 2
Y 2 2 N/Z 2 2 2
R 2 1 2 N/Z 2 2
G 2 2 2 2 N/Z 2
B 1 1 2 1 2 N/Z

GESAMT
62
TINTENSATZ 2

C zu M zu Y zu - R zu G zu B zu
K 1 2 3 2 1 1
C N/Z 2 2 2 1 1
M 2 N/Z 1 1 2 2
Y 2 1 N/Z 1 1 2
R 1 2 2 N/Z 1 1
G 1 2 2 2 N/Z 1
B 1 1 1 1 1 N/Z

GESAMT
53

! Bewertung der visuellen Inspektion:

1 = kein ZerflieRen; 2 = leichtes ZerflieBen; 3 = mittelma-

Biges ZerflieBen; 4 = starkes Zerfliefen.
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TABELLE 3

PAPIER®? |T: NTENSATZ 1|TINTENSATZ 2

H.Mill 71 60

CDCY 69 57

UCcJrT 55 53

0OJIS 62 53

GBND 67 56

GESAMT 324 279
Hammermill; CDZY: Champion Data Copy;

UCJT:

Union

Camp Jamestown; OJIS: Cji Sunace PPC; GBND: Gilbert Bond

TABELLE 4
TINTENSATZ 1

H.Mill CDCY UCJT OJIS GBND

K zu K zu K zu K zu K zu
C 2 2 3 2 1
M 2 2 3 2 1
Y 3 3 3 3 2
R 2 2 2 2 1
G 2 1 2 1 1
B 1 1 1 1 2
GESAMT 12 11 14 11 8

TINTENSATZ 2

H.Mill CDCY UCJT 0JIs GBND

K zu K zu K zu K zu K zu
C 1 1 1 1 1
M 2 3 1 2 1
Y 3 3 3 3 2
R 1 1 4 2 1
G 1 1 1 1 1
B 1 1 1 1 1

GESAMT 9 10 11 10
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TABELLE 5
PAPIER|TINTENSATZ 1|TINTENSATZ 2
H.Mill 12 9
CDCY 11 10
UCJT 14 11
OJIS 11 10
GBND 8 7
GESAMT 56 47

AUSWERTUNG DES LICHTVERBLASSENS

[0088] Das Lichtverblassen wurde gemessen, indem eine Farbpalette fir Tintensatze 1 und 2 in dreifacher
Version auf zwei Papiere gedruckt wurde. Die Farbpalette wies zu 100 flachenausgefiilite cyanfarbene, ma-
gentafarbene, gelbe, rote, griine und blaue Quadrate von ungefahr 1 cm? unter Verwendung von Tintenstrahl-
stiften, die ahnliche Tropfenvolumen aufwiesen, auf. Die Farbkoordinaten L*, a* und b* der gedruckten Bilder
wurden unter Verwendung eines kommerziellen Kolorimeters und standardmafliger FarbmeRprozeduren ge-
messen. Ein Satz von Drucken wurde mit dem Aquivalent von 1 Jahr im Innenraum belichtet, wahrend ein wei-
terer Satz mit dem Aquivalent von mehreren Wochen Freilichtbelichtung belichtet wurde, wobei im Handel er-
haltliche VerblassungsmefRgerate und Bewitterungsapparate, wie sie durch die Anweisungen des Herstellers
bestimmt wurden, verwendet wurden. Die Lichtverblassung, durch AE dargestellt, fir jeden Tintensatz wurde
unter Verwendung der nachstehenden Gleichung 1 berechnet, und die Daten sind in der nachstehenden Ta-
belle 6 gezeigt:

Gleichung 1
[0089]

_ . . . . 5 . .
AE = [(Lnachher - Lvorher) + (anachher - avorher) + (bnachher - bvorher

[0090] Die Tiefstellungen ,nachher" und ,vorher" beziehen sich auf Messungen, die durchgefiihrt wurden,
nachdem und bevor die Druckproben Lichtverblassungsumgebungen ausgesetzt wurden. Es ist winschens-
wert, dal® der Lichtverblassungswert minimiert ist.
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TABELLE 6
INNENRAUM DELTA E FREILICHT DELTA E
schlech- schlech-
Durch- teste Durch- teste
Tinten- Farb- .
Papier? schnitt Einzel- schnitt Einzel-
satz palet.te
fir alle licht- fir alle licht-
Farben? ver- Farben?® ver-
blassung’ blassung?
Bright Bond
730 21,88 30,53 n/z n/z
1 stark be-
1.120 20,47 22,55 35,41 47,00
schichtet
Bright Bond
730 16,67 27,64 n/z n/z
2 stark be-
1.060 16,10 23,58 23,81 29,79
schichtet

! Bright Bond = Azon Bright White Opaque Bond, Teilenummer
130400;
stark beschichtet = {P Heavy Weight Inkjet Paper, Teile-
nummer 51648E.

2 Fir alle 6 Farben berechnete Lichtverblassung.

3 Lichtverblassung fir die einzelne schlechteste Farbe.

[0091] Wie durch die Daten in Tabelle 6 bewiesen ist, wies der gemaR der vorliegenden Erfindung formulierte
Tintensatz eine hervorragende Lichtechtheit auf.

[0092] Es wird erwartet, dal® das vorliegende Drucksystem und der vorliegende Satz von Druckkassetten
beim Tintenstrahldrukken kommerzielle Verwendung finden werden.

[0093] Somit wurde ein Tintenstrahldrucksystem und ein Satz von Druckkassetten offenbart. Fachleuten wird
ohne weiteres einleuchten, daf} innerhalb des Schutzbereichs der Erfindung, wie er durch die beigefligten Pa-
tentanspriiche definiert ist, verschiedene Anderungen und Modifikationen einer offensichtlichen Art und Weise
durchgefiihrt werden kénnen.

Patentanspriiche

1. Ein Satz von Tintenstrahlkassetten, der folgende Merkmale aufweist:
eine erste Tintenstrahlkassette, wobei die erste Kassette folgendes Merkmal aufweist:
eine erste, anionische Tinte, die folgende Merkmale aufweist:
ein waldriges Bindemittel,
zumindest ein erstes Farbmittel und
zumindest ein erstes anionisches Polymer;
eine zweite Tintenstrahlkassette, wobei die zweite Kassette folgendes Merkmal aufweist:
eine zweite, anionische Tinte, die folgende Merkmale aufweist:
ein waldriges Bindemittel,
zumindest ein zweites Farbmittel,
zumindest ein zweites anionisches Polymer und
einen Saurezusatzstoff, der ein pKa bis zu dem pKa des zumindest einen ersten anionischen Polymers der
ersten Tinte aufweist;
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eine dritte Tintenstrahlkassette, wobei die dritte Kassette folgendes Merkmal aufweist:
eine dritte, kationische Tinte, die folgende Merkmale aufweist:

ein walriges Bindemittel,

zumindest ein drittes Farbmittel,

zumindest ein kationisches Polymer und

einen pH-Wert im Bereich von 2 bis 5; und

eine vierte Tintenstrahlkassette, wobei die vierte Kassette folgendes Merkmal aufweist:
eine vierte, anionische Tinte, die folgende Merkmale aufweist:

ein walriges Bindemittel,

zumindest einen anionischen Farbstoff, und

ein Fallungsmittel.

2. Der Tintenstrahlkassettensatz gemaf Anspruch 1, bei dem:
das zumindest eine erste anionische Polymer zumindest eine neutralisierte Carbonsauregruppe aufweist; und
das zumindest eine zweite anionische Polymer zumindest eine Sulfonat- oder Phosphonatgruppe aufweist.

3. Der Tintenstrahlkassettensatz gemal Anspruch 2, bei dem die anionischen und kationischen Polymere
unabhangig voneinander aus der Gruppe ausgewahlt sind, die aus folgenden besteht:
Homopolymer, Copolymer, Blockpolymer, verzweigtes Polymer und Pfropfpolymer.

4. Der Tintenstrahlkassettensatz gemaf Anspruch 3, bei dem zumindest eines des zumindest ersten, zwei-
ten und dritten Farbmittels unabhangig voneinander ausgewahlte Pigmente sind; und bei dem zumindest eines
des zumindest einen ersten anionischen Polymers, des zumindest einen zweiten anionischen Polymers und
des zumindest einen dritten, kationischen Polymers ebenfalls als Pigmentdispergens dient.

5. Der Tintenstrahlkassettensatz gemaf Anspruch 4, bei dem das zumindest eine kationische Polymer zu-
mindest einen angehangten ionischen Anteil der Formel

R,

— A" — Ry X

R3

aufweist,

wobei A aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus N, P und S besteht; R,, R, und R, unabhangig voneinander
aus der Gruppe ausgewahlt sind, die aus H, Alkyl oder Alkylether von 1-20 Kohlenstoffatomen und Aryl oder
Alkylaryl von 1-10 Kohlenstoffatomen besteht, wobei R, nicht vorliegt, wenn A gleich S ist; und wobei X aus
der Gruppe ausgewahlt ist, die aus Halogeniden, korrespondierenden Basen organischer Sauren und korres-
pondierenden Basen anorganischer Sauren besteht.

6. Der Tintenstrahlkassettensatz gemaf Anspruch 5, bei dem das zumindest eine kationische Polymer ein
AB-Blockpolymer ist.

7. Der Tintenstrahlkassettensatz gemafl® Anspruch 6, bei dem das zumindest eine kationische AB-Block-
polymer einen A-Block, der aus Homopolymeren oder Copolymeren von Methylmethacrylat und Butylme-
thacrylat hergestellt ist, und einen B-Block, der aus Homopolymeren oder Copolymeren von Dimethylaminoe-
thylmethacrylat und Dieethylaminoethylmethacrylat hergestellt ist, aufweist.

8. Der Tintenstrahlkassettensatz gemaf Anspruch 4, bei dem das zumindest erste und zweite Polymer aus
der Gruppe ausgewahlt sind, die aus AB-, BAB- und ABC-Blockcopolymeren und Ax(BA)yBz-Pfropfcopolyme-
ren, wobei x von 0 bis 10.000, y von 2 bis 10.000 und z von 0 bis 10.000 betragen, besteht.

9. Der Tintenstrahlkassettensatz gemaf Anspruch 2, bei dem der Saurezusatzstoff eine organische Saure
ist, die aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus Polyacryl-, Essig-, Glykol-, Malon-, Apfel-, Malein-, Ascorbin-,
Bernstein-, Glutan-, Fumar-, Zitronen-, Wein-, Milch-, Bromessig-, Chloressig-, Chlorpropion-, Phthal-, Sulfon-
und Orthophosphorsaure und Derivaten derselben besteht.

10. Der Tintenstrahlkassettensatz gemaf Anspruch 2, bei dem das Fallungsmittel ein mehrwertiges Me-
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tallsalz ist, das ein mehrwertiges Metallkation aufweist, das aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus Zn*?, Mg*?,
Ca™, Cu™ Co* Ni"? Fe'? La™ Nd* Y** und A" besteht .

11. Der Tintenstrahlkassettensatz gemall Anspruch 2, bei dem die vierte, anionische Tinte ferner einen
Saurezusatzstoff aufweist.

12. Ein Tintenstrahldrucksystem, das einen Satz von Tintenstrahlkassetten gemaR einem der Anspriiche
1 bis 11 aufweist.

Es folgen 3 Blatt Zeichnungen
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