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@ Aufzeichnungsblatt fiir Ink-Jet-Druckverfahren.

@ Aufzeichnungsblatt flir Ink-Jet-Druckverfahren, bestehend aus einem Triger und einer ein hydrophiles
Bindemittel und ein Pigment enthaltenden Tintenaufnahmeschicht, wobei die Tintenaufnahmeschicht eine Mi-
schung aus Polyvinylalkohol, Vinylpyrrolidon-Homopolymer und/oder Vinylpyrrolidon-Copolymer als Bindemittel
sowie eine wasserldsliche, Aldehydgruppen enthaltende Substanz enthilt.
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Die Erfindung betrifft ein Aufzeichnungsmaterial flir das Ink-Jet-Druckverfahren sowie eine Beschich-
tungsmasse zur Herstellung einer Tintenaufnahmeschicht fiir das Ink-Jet-Verfahren.

Bei Ink-Jet-Aufzeichnungssystemen werden Bedruckvorgdnge durchgefiihrt, indem Tintentr&pfchen
mittels verschiedener Tintenstrahlverfahren, wie elektrostatisches Anziehungsverfahren, Blasenbildungsver-
fahren, gebildet und auf ein Aufzeichnungsmaterial gebracht werden.

Fir derartige Aufzeichnungsvorgange, die das Drucken von Bildern mit sehr hoher Auflosung direkt aus
elektronischen Daten erlaubt, werden an die hierflr eingesetzten Bildempfangsmaterialien hohe Anforderun-
gen gestellt. Das mittels Ink-det-Verfahren erzeugte Bild soll verfligen Uber

- hohe Aufldsung,

- hohe Farbdichte,

- genlgend Farbabstufungen,

- gute Wischfestigkeit,

- gute Wasserfestigkeit.

Um dies zu erreichen, missen folgende Grundbedingungen erflllt werden:

- die Tinte muB vom Aufzeichnungsmaterial rasch absorbiert werden,

- die aufgespritzten Tintentrpfchen missen in moglichst exakter Weise (kreisférmig) und genau
begrenzt auseinanderlaufen,

- die Tintendiffusion in dem Aufzeichnungsmaterial darf nicht zu hoch sein, damit der Durchmesser der
Tintenpunkte nicht mehr als unbedingt erforderlich vergréBert wird,

- ein Tintenpunkt soll beim Uberlappen mit einem vorher aufgebrachten Tintenpunkt diesen nicht
beeintrdchtigen oder verwischen,

- das Aufzeichnungsmaterial muB eine Oberfliche aufweisen, die eine hohe visuelle Reflexionsdichte
und eine hohe Brillanz der Farben ermdglicht,

- das Aufzeichnungsmaterial soll eine hohe Formbestindigkeit aufweisen, ohne daB es sich nach dem
Druckvorgang dehnt.

Hierbei handelt es sich zum Teil um sich widersprechende Forderungen, z. B. bedeutet die zu schnelle
Einstellung der Wischfestigkeit, daB ein Tintentropfen nicht oder nur wenig auseinanderlduft und dadurch
die Klarheit des entstandenen Bildes benachteiligt wird.

Ausgehend von den an das Aufzeichnungsmaterial gestellien Forderungen werden trotzdem Wege
gesucht, die zu einem Bild mit m&glichst hoher Farbdichte bei m&glichst hoher Wischfestigkeit flihren.

Es ist bekannt, als Aufzeichnungsmaterial fir den Ink-Jet-Druck Papier zu verwenden, in dem die
Farbfllssigkeiten in den zwischen den Papierfasern oder zwischen Fasern und Fillstoff gebildeten Radumen
absorbiert werden kénnen.

Eine andere Gruppe von Aufzeichnungsmaterialien sind die mit einer Tintenaufnahmeschicht versehe-
nen Papiere.

Die Tintenaufnahmeschichten bestehen grundsitzlich aus einer Pigment/Bindemittel-Mischung. Die
Pigmente dienen, neben der Erhdhung des WeiBgrades des Materials, zur Retention der Farbstoffe aus der
Aufzeichnungsflissigkeit an der Oberfliche des Blattes. Eine hohe Pigmentkonzentration flhrt zu groBer
Porositdt der Schicht (DE-PS 30 24 205). Dadurch wird zwar eine gute Wischfestigkeit erreicht, gleichzeitig
aber werden auch Pigmente aus der Tinte in das Innere des Aufzeichnungsmaterials hereingezogen, was
die Farbdichte des Bildes verschlechtert.

Aus der japanischen Offenlegungsschrift JP 61-041 585 ist bekannt, ein Aufzeichnungsmaterial mit
einer Empfangsschicht aus Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon herzustellen. Das Mischungsverhiltnis
beider Komponenten PVA : PVP betrdgt 3 : 1 bis 1 : 5. Nachteilig an diesem Material ist jedoch die
mangelnde Wasserfestigkeit und NaBreibfestigkeit des Materials.

In der japanischen Offenlegungsschrift JP 61-261 089 wird ein transparentes Material flir "over head™-
Projektoren vorgeschlagen, welches neben einer Polyvinylalkohol/Polyvinylpyrrolidon-Mischung zusitzlich
ein kationisches leitfahiges Harz enthdlt. Dadurch wird zwar eine gute Wischfestigkeit und Wasserfestigkeit,
aber keine ausreichende NaBreibfestigkeit erreicht.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Aufzeichnungsmaterial fiir das Ink-Jet-Druckver-
fahren vorzuschlagen, welches die eingangs erwdhnten Anforderungen erfilllt, insbesondere aber neben
hoher Farbdichte und Bildschirfe eine gute Wasserfestigkeit und NafBreibfestigkeit gewidhrleistet.

Geldst wird diese Aufgabe durch ein Aufzeichnungsmaterial, welches aus einem Trager und einer
darauf angeordneten Tintenaufnahmeschicht besteht, die ein Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon-Homopo-
lymer und/oder Vinylpyrrolidon-Copolymer sowie eine wasserlsliche, Aldehydgruppen enthaltende Sub-
stanz enthilt.

Die wasserldsliche, Aldehydgruppen enthaltende Substanz kann ein Melamin-Formaldehyd-Kondensa-
tionsprodukt sein mit einem Gehalt an freien CHO-Gruppen von mindestens 0,05 mol-%. Aber auch ein
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mehrwertiges Aldehyd, wie Oxalaldehyd kann hier Verwendung finden.

Das Mengenverhiltnis der wasserldslichen Substanz zum in der Tintenaufnahmeschicht enthaltenen
hydrophilen Bindemittel, welches eine Mischung aus Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon-Homopolymer
und/oder Polyvinylpyrrolidon-Copolymer ist, betrdgt 1 : 1 bis 1 : 40. In bevorzugter Ausfiihrung betrdgt das
Verhiltnis 1 : 1,5 bis 1 : 27.

Das Mengenverhilinis Polyvinylalkohol zu Polyvinylpyrrolidon-Homopolymer und/oder Copolymer in der
Bindemittel-Mischung betrdgt 10 : 1 bis 4 : 1.

In einer besonderen Ausgestaltung der Erfindung ist das Polyvinylpyrrolidon-Copolymer ein Vinylpyrroli-
don/Vinylacetat oder ein Vinylpyrrolidon/Styrol-Copolymer.

Die Menge der wasserlGslichen, Aldehydgruppen enthaltenden Substanz in der Tintenaufnahmeschicht
betrdgt 2 bis 15 Gew.%, insbesondere 3 bis 10 Gew.%.

Die Menge des Bindemittels in der Schicht betrdgt 15 bis 80 Gew.%, insbesondere 30 bis 60 Gew.%.

In einer besonderen Ausgestaltung der Erfindung enthdlt die Tintenaufnahmeschicht eine quaternire
Ammonium-Verbindung mit einer bestimmten Kationizitit, die mit Hilfe der sog. PCD-Titration mit einer 1 .
1073 n L&sung des polyethensulfonsauren Natriums (PES-L6sung) ermittelt wird. Die nach dieser Methode
ermittelten Werte der Kationizitat flir die erfindungsgemadBen Ammonium-Verbindungen betragen 15 bis 30
ml PES-L8sung, insbesondere 20 bis 25 ml PES-L&sung. Zu den quat. Ammonium-Verbindungen geh&ren
z. B. Polyaminsalze und Polyamidamin-Verbindungen. Als besonders vorteilhaft hat sich das Polydiallyldi-
methylammoniumchlorid erwiesen.

Die erfindungsgemifBe Tintenaufnahmeschicht kann auch andere Zusatzstoffe, wie z. B. WeiBpigmente,
Buntpigmente, Farbstoffe, Dispergierhilfsmittel, Netzmittel, Hirtungsmittel und optische Aufheller enthalten.

Zu den in der Tintenaufnahmeschicht Verwendung findenden Pigmenten gehd&ren: Kieselsiure, Clay,
Zeolithe und andere anorganische Pigmente. In einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung ist in der
Tintenaufnahmeschicht eine amorphe Kieselsdure enthalten, die ein Porenvolumen von 1,0 - 2,5 ml/g bei
einer TeilchengréBe von £ 5 um aufweist. Die Menge des Pigments in der Tintenaufnahmeschicht betragt
10 bis 80 Gew.%, insbesondere 40 bis 65 Gew.%.

Die Tintenaufnahmeschicht wird aus einer wiBrigen Dispersion mit Hilfe aller gebrduchlichen Auftrags-
und Dosierverfahren auf den Triger aufgetragen. Die Auftragsmenge der Tintenaufnahmeschicht betrdgt 0,5
bis 15 g/m?, vorzugsweise 2 bis 8 g/m?. Als Tréger kann eine Kunststoffolie, ein beschichtetes oder ein
unbeschichtetes Basispapier eingesetzt werden. Das Basispapier kann ein sauer oder ein neutral geleimtes
Papier sein. Bevorzugt wird ein mit Diketen geleimtes Basispapier, das 5 bis 20 Gew.% Pigment und/oder
Fullstoff enthélt, wie TiO2, CaCOz und SiOs.

In einer weiteren bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung weist die Riickseite des Basispapiers eine
Schicht auf, die ein hydrophiles kolloidales Bindemittel, wie Stdrke, modifizierte Stdrke, Polyvinylalkohol,
Gelatine enthilt. Insbesondere bevorzugt wird eine oxydierte Kartoffelstarke.

Die Rickseitenschicht kann bis 60 Gew.% Filistoffe (z. B. Clay, Zeolith, CaCO3), Pigmente und andere
Zusatzstoffe enthalten.

Die Erfindung soll mit Hilfe der nachfolgenden Beispiele ndher erldutert werden.

Beispiel 1

Die Vorderseite eines mit Alkylketendimer neutral geleimten und 20 Gew.% CaCOjz in der Masse
enthaltenden Rohpapiers von 80 g/m? Flachengewicht wurde mit einer wifrigen Beschichtungsmasse
beschichtet und getrocknet. Die erhaltenen Tintenaufnahmeschichten haben folgende Zusammensetzung:
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Bestandteile Zusammensetzung, Gew.%

1a 1b 1c 1d 1e 1f 19 1h
Polyvinylalkohol
Verseifungsgrad:98Mol% 28,0 - - - - - - -
Verseifungsgrad:88Mol% 28,0 | 28,0 | 28,0 | 28,0 | 28,0 | 28,0 | 28,0
Polyvinylpyrrolidon Molgewicht: 630 000 Dalton 7,0 7,0 - - 7,0 7,0 7,0 7,0
Vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Cop. 70/30 - - 7,0 - - - - -
Vinylpyrrolidon/Styrol-Cop. 50/50 - - - 7,0 - - - -
Amorphe Kieselsdure
A 56,6 | 56,6 | 56,6 | 56,6 - 56,6 | 56,6 | 56,6
B - - - - 56,5 - - -

Polyammoniumsalz mit einer Kationizitdt von

21,58 ml PES-L6sung®) 3,5 3,5 3,5 3,5 3,5 - 3,5 3,5
24,37 ml " - - - - - 3,5 - -
Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukt 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 - 5,0
Oxalaldehyd - - - - - - 5,0 -
Auftragsmenge, g/m? 4 4 4 4 4 4 4 6

A TeilchengréBe: 3,2 um, Porenvolumen 1,2 ml/g
B TeilchengréBe: 3,0 um, Porenvolumen 1,8 mi/g

) PES-L6sung: 1. 10~3n Polyethensulfonsdure - Natrium

Die Rickseite des Basispapiers wurde mit einer Schicht versehen, die aus oxydierter Kartoffelstirke
und 20 Gew.-% CaCOjs besteht. Das Aufiragsgewicht dieser Ruickseitenschicht betrug 4 g/m2.

Sonstige Versuchsbedingungen:

- Maschinengeschwindigkeit | 100 m/min
- Trocknungstemperatur 130° C
- Trocknungszeit 5 min.

Das erhaltene Aufzeichnungsblatt wurde in einem sog. "Thermal Jet"-Verfahren bedruckt und anschlie-

Bend analysiert. Die Priifergebnisse sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Beispiel 2

Die Vorderseite des Basispapiers aus Beispiel 1 wurde mit einer wiBrigen Beschichtungsmasse
beschichtet und getrocknet. Die erhaltene Tintenaufnahmeschicht hat folgende Zusammensetzung:

Bestandteile Zusammensetzung, Gew.-%
2a 2b 2c 2d
Polyvinylalkohol Verseifungsgrad: 88 Mol.-% 28,0 28,0 28,0 40,0
Polyvinylpyrrolidon Molgewicht: 630 000 Daltons 7,0 7,0 7,0 4,0
Amorphe Kieselsdure A 50,0 50,0 58,0 52,0
Polyammoniumsalz mit einer Kationizitdt von: 21,58 ml PES-L&sung | 10,0 5,0 2,0 2,0
Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukt 5,0 10,0 5,0 2,0
Auftragsmenge, g/m? 4 4 4 4
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Die Riickseite des Basispapiers wurde wie im Beispiel 1 mit einem Stirkestrich versehen.
Die sonstigen Versuchsbedingungen waren wie im Beispiel 1. Die Ergebnisse der Untersuchung der
anschlieBend erhaltenen Druckbilder sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

Vergleichsbeispiel V 1

Die Durchfiihrung erfolgte gemaR Beispiel 1 b.
Anstatt des Polydimethyldiallylammoniumchlorids wurde ein Amidderivat mit einer Kationizitdt von 13,11 ml
PES-L8sung eingesetzt.

Vergleichsbeispiel V 2

Das Basispapier aus Beispiel 1 wurde mit einer Empfangsschicht versehen, bei der auf den Einsatz
einer wasserl8slichen, Aldehydgruppen enthaltenden Substanz verzichtet wurde.

Die Tintenaufnahmeschichten gemiB den Vergleichsbeispielen V1 und V2 wurden aus wiBrigem Milieu
aufgetragen und hatten nach der Trocknung folgende Zusammensetzungen:

Bestandteile Zusammensetzung, Gew.-%
V1 V2
Polyvinylalkohol Verseifungsgrad: 88 Mol.-% 28,0 28,0
Polyvinylpyrrolidon Molgewicht: 630 000 Daltons 7,0 7,0
Amorphe Kieselsdure A 56,5 56,5
Polyamidamin mit einer Kationizitat von: 13,11 ml PES-L6sung 3,5 -
Polydiallyldimethylammoniumchlorid (s. Bsp. 1) - 85
Melamin-Formaldehyd-Harz 5,0 -
Auftragsgewicht, g/m? 4 4

Das in den Vergleichsbeispielen erhaltene Aufzeichnungsmaterial wurde in einem sog. "Thermal jet"-
Verfahren bedruckt und anschlieBend analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt.
Zusidtzlich zu den Vergleichsbeispielen wurden zwei handelslibliche Aufzeichnungsmaterialien herangezo-
gen und analysiert. Die Priifergebnisse sind in Tab. 3 zusammengestelli.

Prifung des gemiB den Beispielen und Vergleichsbeispielen erhaltenen Aufzeichnungsmaterials

Das Aufzeichnungsmaterial wurde mit Hilfe eines nach dem Bubble-Jet-Prinzip (Thermal Jet) arbeiten-
den Tintenstrahldruckers HP Deskjet 550 C der Fa. Hewlett Packard bedruckt.

Bei den erhaltenen Druckbildern wurden Farbdensitit, Bildschirfe, Wasserfestigkeit und NaBreibfestig-
keit untersucht.

Die Densitdtsmessungen wurden mit Hilfe eines "Original Reflection Densitometer SOS-45" durchge-
flihrt. Die Messungen erfolgten flr die Grundfarben Cyan, Magenta, Gelb und Schwarz.

Fir die Untersuchung der Wasserfestigkeit wurde das Aufzeichnungsmaterial in Wasser getaucht. Die
nach 60 s im Wasserbad verbliebene Densitdt (%) wird als MaB fir die Wasserstabilitdt herangezogen.

Die Bildschirfe wird mit Hilfe eines Fadenzdhlers ermittelt. Es werden Feldabstinde zwischen einem
roten und einem griinen bzw. zwei schwarzen Feldern abgelesen (Maximalwert 1mm). Die farbigen Felder
(zusammengesetzt aus den Grundfarben) haben 200 % Farbdeckung (ink coverage). Sie dienen daher als
Priffelder zur Fixiering groBer Tintenmengen.

Zur Ermittlung der NaBreibfestigkeit wird ein mit einem feuchten Tuch bespanntes Gewicht (1 kg)
flinfmal Uber einen mit 100 % der Farbe Schwarz oder Cyan bedruckten Probestreifen gezogen. Der
Densitdtsverlust wird benotet (Note 1 - 5).
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Patentanspriiche

1.

Aufzeichnungsblatt flr Ink-Jdet-Druckverfahren, bestehend aus einem Trager und einer ein hydrophiles
Bindemittel und ein Pigment enthaltenden Tintenaufnahmeschicht, dadurch gekennzeichnet, daB die
Tintenaufnahmeschicht eine Mischung aus Polyvinylalkohol, Vinylpyrrolidon-Homopolymer und/oder
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Vinylpyrrolidon-Copolymer als Bindemittel sowie eine wasserldsliche, Aldehydgruppen enthaltende
Substanz enthilt.

Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserldsliche, Aldehydgruppen
enthaltende Substanz ein Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukt ist.

Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserldsliche, Aldehydgruppen
enthaltende Substanz ein mehrwertiges Aldehyd ist.

Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Mengenverhilinis der
wasserldslichen, Aldehydgruppen enthaltenden Verbindung zum hydrophilen Bindemittel 1 : 1 bis 1 :
40, insbesondere 1 : 1,5 bis 1 : 27 betrigt.

Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge der wasserldsli-
chen, Aldehydgruppen enthaltenden Substanz in der Tintenaufnahmeschicht zwischen 2 bis 15 Gew.
%, insbesondere 3 bis 10 Gew.% betragt.

Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Tintenaufnahmeschicht
eine quaterndre Ammonium-Verbindung enthilt.

Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die quaterndre Ammonium-Verbin-
dung eine Kationizitidt von 15 bis 30 ml einer 1 x 10~2 n Losung des polyethensulfonsauren Natriums
aufweist.

Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 6 und 7, dadurch gekennzeichnet, daB die quaterndre Ammonium-
Verbindung ein Polyaminsalz, insbesondere ein Polydiallyldimethylammoniumchlorid ist.

Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge der quaterniren
Ammonium-Verbindung h&chstens 10 Gew.% betragt.

Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Tintenaufnahmeschicht
eine amorphe Kieselsdure, ein Clay, einen Zeolith oder andere anorganische Pigmente enthalten kann.

Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die amorphe Kieselsdure ein
Porenvolumen von 1,0 bis 2,5 ml/g bei einer TeilchengréBe von £ 5 um aufweist.

Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge des Pigments in
der Tintenaufnahmeschicht 10 bis 80 Gew.% , insbesondere 40 bis 65 Gew.%, betrigt.

Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge des hydrophilen
Bindemittels 15 bis 80 Gew.%, insbesondere 30 bis 60 Gew.%, betragt.

Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1 bis 13, dadurch gekenzeichnet, daB die Tintenaufnahmeschicht
in einer Auftragsmenge von 0,5 bis 15 g/m?, insbesondere 2 bis 8 g/m?, auf einen Triger aus einem
geleimten Rohpapier aufgetragen ist.

Aufzeichnungsblatt nach Anspuch 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Riickseite des Trdgers
mit einem Stirke-Strich mit einem Aufiragsgewicht von 2 bis 7 g/m?, insbesondere 3 bis 5 g/m?,
versehen ist.

Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Stirke eine oxydierte Kartoffel-
stérke ist.

Pigmenthaltige Beschichtungsmasse zur Herstellung einer Tintenaufnahmeschicht flr ein Ink-Jet-
Aufzeichnungsblatt der Anspriiche 1 bis 16.
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