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@ Aufzeichnungsmaterial fiir das Tintenstrahlaufzeichnungsverfahren.

@ Beschrieben wird ein Aufzeichnungsmaterial fiir das Tintenstrahlaufzeichnungsverfahren, bestehend aus
einem Basispapier und einer auf dessen Vorderseite aufgebrachten Tintenaufnahmeschicht, die ein Polyvinylal-
kohol, ein reine vernetztenden Gruppen enthaltendes kationisches Polymer und eine amorphe Kieselsdure mit
einer spezifischen Oberfliche von 200 bis 400 m?/g und einer TeilchengréBe von 2 bis 12 um enthilt.

Rank Xerox (UK) Business Services



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 514 633 A1

Die Erfindung betrifft ein Aufzeichnungsmaterial flr das Tintenstrahldruckverfahren (ink jet printing).

Bei einem ink-jet-Aufzeichnungssystem handelt es sich um eine gerduschlose, keine Entwicklung oder
Fixierung erfordernde Hochgeschwindigkeitsaufzeichnung, wobei Tr&pfchen einer Aufzeichnungsflissigkeit
(Tinte) nach verschiedenen Techniken auf das Aufzeichnungsmaterial aufgebracht werden.

Das ink-jet-Aufzeichnungsverfahren findet nicht nur im Blrobereich, z. B. bei der Erstellung von
Farbgraphiken, eine breite Anwendung, sondern auch in der Vollfarbkopie. Fir die Tintenstrahlaufzeichnung
kann zwar ein Ubliches unbeschichtetes Papier (plain paper) verwendet werden, jedoch erfordern die
zunehmende Verbesserung der Funktionsweise der ink-jet-Drucker und die daraus resultierenden hdheren
Anforderungen an die Aufzeichnungen den Einsatz speziell beschichteter Papiere.

Ein Aufzeichnungsmaterial flir das ink-jet-Verfahren besteht in der Regel aus einem Trdger und einer
darauf angeordneten Tintenaufnahmeschicht. Aber auch andere Schichten, wie z. B. Zwischenschichten,
Schutzschichten k&nnen aufgebracht werden. Als Trager kann ein Polyesterharz, Diacetatharz, Papier u.4.
verwendet werden.

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
Aufzeichnungsfllssigkeit an der Oberfldche des Blattes.

Als Bindemittel werden natlirliche oder synthetische Polymere eingesetzt, wie z. B. Gelatine, Maisstér-
ke, Kartoffelstarke, Pektin, Kasein, Carboxylmethylcellulose, Polyvinylalkohol, Polyacrylamide, Polyvinylpyr-
rolidon und dhnliche.

Die fur das Tintenstrahlaufzeichnungsmaterial erforderlichen wesentlichen Eigenschaften sind folgende:

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

- die Absorptionsgeschwindigkeit der Tinte muB hoch sein,

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

- die Tintenpunkte missen eine hohe Farbdichte und gute Schirfe besitzen.

Hierbei handelt es sich zum Teil um sich gegenseitig widersprechende Forderungen, z. B. bedeutet die
zu schnelle Einstellung der Wischfestigkeit (bedingt durch das Absorptionsvermdgen), daB ein Tintentropfen
nicht oder nur wenig auseinanderlduft und dadurch die Klarheit des entstandenen Bildes beeintrichtigt wird.

Ausgehend von den an das Aufzeichnungsmaterial gestellten Forderungen werden verschiedene Wege
gesucht, die zu einem Bild mit md&glichst hoher Farbdichte bei m&glichst hoher Wischfestigkeit fihren.
Einer der Wege wird in der DE 28 15 871 beschrieben. Hier wird eine gute kreisfdrmige Ausbreitung eines
aufgebrachten Tintentropfens und eine gute Wischfestigkeit durch einen bestimmten Leimungsgrad und
einen bestimmten Filistoffgehalt erreicht. Die Densitat der auf diesem Aufzeichnungsmaterial gedruckten
Bilder k&nnte jedoch besser sein.

Ein anderer Weg wird in der DE 30 24 205 beschritten. Die erforderliche Wischfestigkeit und Exaktheit
der gedruckten Zeichen wird durch eine aus Pigment und/oder Flllstoff und Bindemittel bestehende
Mischung erreicht, deren Pigmentanteil 2 90 Gew.-% betrdgt und die auf geleimtes Papier aufgetragen
wird. Nachteilig an diesem Aufzeichnungsmaterial ist jedoch seine unzureichende Wasserfestigkeit.

AuBerdem werden die Pigmente aus der Tinte, bedingt durch die hohe Pigmentkonzentration, in das
Innere des Aufzeichnungsmaterials hereingezogen, was die Farbdichte des Bildes verschlechtert.

Es ist ebenfalls bekannt, flr ein ink-jet-Aufzeichnungsmaterial ein Papier zu verwenden, welches mit
einer aus kolloid disperser Substanz (z.B. Gelatine oder PVA) bestehenden Empfangsschicht beschichtet ist
(DE-PS 22 34 823).

Nachteilig an diesem Bildempfangsmaterial ist, daB die aufgespritzten Bildzeichen nicht in der gewlinschten
kurzen Zeit, sondern erst nach mehr als 10 s ausreichend wischfest sind.

Auch Uber Mehrschichtenaufbau wird versucht, die gewlinschten Eigenschaften zu erreichen.

In der japanischen Offenlegungsschrift JP 61-035 275 werden auf einen Triger zwei Schichten aufgetragen.
Die obere, aus Vinylacetat-Copolymer bestehende mikropordse Schicht 188t die Tinte schnell durch und
sorgt damit flr eine gute Wischfestigkeit.

Die innere Schicht, die ein hydrophiles Bindemittel enthdlt, soll eine hohe Schirfe des aufgezeichneten
Bildes gewihrleisten.

Nachteilig an diesem Aufzeichnungsmaterial sind die mehreren Arbeitsgdnge: zwei Schichten miissen
gesondert aufgetragen werden.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Aufzeichnungsmaterial fir ink-jet-Verfahren herzustellen,
das die Nachteile aus dem Stand der Technik nicht aufweist und sich insbesondere durch hohe Farbdichte
und kleine
exakte Tropfengr&Be auszeichnet.
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Diese Aufgabe wird dadurch gelSst, daB die auf einem Tréger angeordnete Tintenaufnahmeschicht ein
Polyvinylalkohol, ein keine vernetzenden Gruppen enthaltendes kationisches Polymer und eine amorphe
Kieselsdure mit einer spezifischen Oberfldche von 200 bis 400 m?/g und einer TeilchengréBe von 2 bis 12
um enthlt.

Bei dem erfindungsgemiBen keine vernetztenden Gruppen enthaltenden kationischen Polymer handelt
es sich insbesondere um ein Polymer aus der Gruppe der kationischen Polyamide, Polyacrylamide oder
Polyamine.

Der in der Bindemittelmischung der Empfangsschicht enthaltene Polyvinylalkohol ist vorzugsweise ein
Polyvinylalkohol mit einem Verseifungsgrad von mindestens 80 Mol.-%.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung betrdgt die Menge des Polyvinylalkohols 10 bis 60
Gew.-%, insbesondere aber 20 bis 50 Gew.-%.

Die Menge des zugegebenen kationischen Polymers betrdgt hdchstens 10 Gew.-%, insbesondere 3 bis
6 Gew.-%.

Die erfindungsgem&Be amorphe Kieselsdure kann in einer Menge von 20 bis 70 Gew.-%, insbesondere
von 30 bis 60 Gew.-%, in die Tintenaufnahmeschicht zugegeben werden.

In einer besonderen Ausgestaltung der Erfindung kann die Tintenaufnahmeschicht zusitzlich ein
Maleinsdureanhydrid-Copolymer, insbesondere ein Poly(methylvinylether)maleinsdureanhydrid enthalten,
dessen Menge zwischen 0 und 30 Gew-% liegt.

In einer anderen Ausgestaltung der Erfindung kann die Tintenaufnahmeschicht neben Polyvinylalkohol,
einem keine vernetztenden Gruppen enthaltenden kationischen Polymer und einer amorphen Kieselsdure
auch noch zusitzlich ein Benzotriazolderivat enthalten. Bei dem erfindungsgemiBen Benzotriazolderivat
handelt es sich insbesondere um eine Verbindung aus der Gruppe der Alkyl-, Cycloalkyl-, Phenyl-,
Phenylalkyl-, Hydroxy-, Alkoxy- oder Aminogruppen enthaltenden Benzotriazolderivate.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform betrdgt die Menge des Benzotriazolderivats 1 bis 15 Gew.-%,
insbesondere aber 2 bis 5 Gew.-%.

Die Tintenaufnahmeschicht kann auch alle anderen Ublichen Zusitze enthalten, wie z. B. anorganische
oder organische Pigmente (Polymethylmethacrylat, Polystyrol, CaCOz, TiOz, BaSO. u.d.), Netzmittel,
Nuancierfarbstoffe, Antistatika und andere Hilfsstoffe.

Die wipBrige Dispersion der Tintenaufnahmeschicht (Beschichtungsmasse) kann mit allen gebrduchli-
chen Auftrags- und Dosierverfahren auf den Triger aufgebracht werden, wie z. B. Walzenaufirag-, Gravur-
oder Nipp-Verfahren sowie Luftblirsten- oder Rollrakeldosierung.

Als Trager fiur die Tintenaufnahmeschicht kann ein unbeschichtetes oder beschichtetes Basispapier
verwendet werden, wie z. B. ein polyolefinbeschichtetes, barytiertes, gestrichenes oder oberflichengeleim-
tes Basispapier.

Es war Uberraschend, daB eine Kombination von Polyvinylalkohol, einem kationischen Polymer und
einer amorphen Kieselsdure eine sehr gute Druckbildqualitdt sowie eine gute Licht- und Wasserbestiandig-
keit ergab, da die alleinige Verwendung einer gleichen Menge an Polyvinylalkohol zu schlechten Ergebnis-
sen hinsichtlich der Licht- und Wasserfestigkeit flihrte.

Auch der zu erwartende negative EinfluB der Kieselsdure auf die Strichqualitdt wurde nicht beobachtet.

Uberraschend war auch der positive Einflu des Benzotriazolderivates auf die Densitit des gedruckten
Bildes.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung niher erldutern, jedoch nicht einschrénken.

Beispiele
Beispiel 1

Die Vorderseite eines mit Alkylketendimer in der Masse geleimten und zusitzlich oberflichengeleimten
Basispapiers mit einem Fldchengewicht von 170 g/m? wurde mit einer wifrigen Beschichtungsmasse

beschichtet und anschlieBend getrocknet. Die nach der Trocknung erhaltene Tintenaufnahmeschicht hat
folgende Zusammensetzung:
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Zusammensetzung, Gew.-%

Bestandteile la 1b 1c 14 le 1f

Polyvinylalkohol (Mowiol 30-92,
Fa. Hoechst) 50 - - - - -
Verseifungsgrad: 92,4 Mol.-%

Polyvinylalkohol (Mowiol 4-98,
Fa. Hoechst) - 50 40 60 35 30
Verseifungsgrad: 98,4 Mol.-%

amorphe Kieselsaure (Syloid ED50) 40 40 50 35 60 55
mittl. TeilchengroéBe: 5 um

kationisches Polyacrylamid 10 10 10 5 5 5
(Multifloc 15332, Fa. Protex)

Poly(methylvinylether)malein-
saureanhydrid - - - - 10
(Gantrez AN149, Fa. GAF)

Auftragsmenge, g/m? 10 8 8 10 10 10

Sonstige Versuchsbedingungen:

- Maschinengeschwindigkeit | : 100 m/min
- Trocknungstemperatur 2100 °C
- Trocknungszeit :1-2 Min

Das erhaltene Aufzeichnungsmaterial wurde in einem "continuous ink-jet-printing"-Verfahren bedruckt
und anschliefend analysiert. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Beispiel 2

Ein mit Stearinsdure, Alkylketendimer und epoxydiertem Fettsdureamid geleimtes Papier von 135 g/m?
Flachengewicht wurde beidseitig mit Polyethylen (Vorderseite 20 g/m?, Riickseite 25 g/m?) im Schmelzex-
trusionsverfahren beschichtet. Nach einer Corona-Vorbehandlung wurde auf die Vorderseite eine wafrige
Beschichtungsmasse aufgetragen und anschlieBend getrocknet. Die nach der Trocknung erhaltene Tinten-
aufnahmeschicht hat folgende Zusammensetzung:



10

15

20

25

EP 0 514 633 A1

Zusammensetzung, Gew.-%

Bestandteile 2a 2b 2c
Polyvinylalkohol (Mowiol 4-98) 40 38,5 28,5
Verseifungsgrad: 98,4 Mol.-%
amorphe Kieselsaure (Syloid ED50) 40 55 55,0
mittl. TeilchengrofBe: 5 u
Kationisches Polyacrylamid 5 4 4,0
(Multifloc 15332, Fa. Protex)
Benzotriazolderivat 15 2,5 2,5
(Tinuvin 328, Fa. Ciba-Geigy)
Poly (methylvinylether)malein-
saureanhydrid - - 10,0
(Gantrez AN 149, Fa. GAF)
Auftragsmenge, g/m? 8 10 8

Die sonstigen Versuchsbedingungen waren wie im Beispiel 1.
Die Ergebnisse der Untersuchung der anschlieBfend erhaltenen Druckbilder sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Beispiel 3

Ein mit Stearin, Alaun und Harzleim sauer geleimtes Basispapier mit einem Fldchengewicht von 100
g/m? wurde mit einer wafrigen Beschichtungsmasse beschichtet und anschliefend getrocknet. Die nach der
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Trocknung erhaltene Tintenaufnahmeschicht hat folgende Zusammensetzung:
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Zusammensetzung, Gew.-%

Bestandteile 3a 3b

Polyvinylalkohol (Mowiol 4-98) 38,5 28,5
Verseifungsgrad: 98,4 Mol-%

amorphe Kieselsdure (Syloid EDSO0) 55,0 55,0
mittl. Teilchengrofie: 5 um

kationisches Polyacrylamid 4,0 4,0
(Multifloc 15332, Fa. Protex)

Benzotriazolderivat 2,5 2,5
(Tinuvin 328, Fa. Ciba-Geigy)

Poly (methylvinylether)malein- - 10,0
saureanhydrid -
(Gantrez AN 149, Fa. GAF)

Auftragsmenge, g/m? 8 8

Die sonstigen Versuchsbedingungen waren wie im Beispiel 1
Die Ergebnisse der Untersuchung der anschlieBend erhaltenen Druckbilder sind in Tab. 2 zusammenge-
stellt.

Vergleichsbeispiele

Vergleichsbeispiel VI

Die Durchfiihrung erfolgte gemiB Beispiel 1. Als Bindemittel wurde ein Polyvinylalkohol eingesetzt,
dessen Verseifungsgrad nur 80,4 Mol.-% betrug.

Vergleichsbeispiel V2

Das Basispapier aus Beispiel 1 wurde mit einer Empfangsschicht beschichtet, welche statt amorpher
Kieselsdure eine kompakte kristalline Kieselsdure enthilt.

Vergleichsbeispiel V3

Das Basispapier aus Beispiel 1 wurde mit einer Empfangsschicht versehen, bei der auf den Einsaiz
eines keine vernetzenden Gruppen enthaltenden kationischen Polymers verzichtet wurde.

Die Tintenempfangsschichten gemaB den Vergleichsbeispielen V1 bis V3 wurden aus wiBrigem Milieu
aufgetragen und hatten nach der Trocknung folgende Zusammensetzungen:
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Zusammensetzung, Gew.-%

Bestandteil V1 V2 v3

Polyvinylalkohol (Mowiol 4-80) 40 - -
Verseifungsgrad: 80,4 Mol.-%

Polyvinylalkohol (Mowiol 4-98 - 60 45
Verseilfungsgrad: 98,4 Mol.-%

amorphe Kieselsaure (Syloid EDS0) 55 - 55
mittl. Teilchengrofe: 5 um

kristalline Kieselsaure
(Sorbsil 644) - 35 -
mittl. Teilchengrofe: 3 pum

kationisches Polyacrylamid 5 5 -

Auftragsmenge, g/m? 10 8 8

Das in den Vergleichsbeispielen erhaltene Aufzeichnungsmaterial wurde in einem kontinuierlichen ink-
jet-Verfahren bedruckt und anschlieBend analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt.

Prifung des gemaB Beispiel 1 - 3 und Vergleichsbeispiel V1 - V3 erhaltenen Aufzeichnungsmaterials

Das erhaltene Aufzeichnungsmaterial wurde mit Hilfe eines nach dem Hertz-Tintenstrahldruck-Prinzip
arbeitenden Excelerator 4/1120-Tintenstrahldrucker der Fa. Stork X-cel unter Verwendung der von der Fa.
Stork entwickelten Tinten bedruckt.

Bei den erhaltenen Druckbildern wurden Farbdensitdt, TrépfchengrdBe, Lichtstabilitdt und Wasserfestig-
keit untersucht.

Die Densitdtsmessungen erfolgten vor und nach einer 24-h-Belichtung der Bilder mittels Xenon-Lampe.

Das hierzu verwendete Gerdt war ein Original Reflection Densitometer SOS-45. Die Messungen
erfolgten fiir die Grundfarben Cyan, Magenta, Gelb und Schwarz.

Fiir die Untersuchung der Wasserfestigkeit wurde das Aufzeichnungsmaterial in Wasser getaucht. Der
Densitdtsverlust nach 60 s im Wasserbad wird als Ma8 fiir die Wasserstabilitdt herangezogen.

Die Tr&pfchengroBe wird mit Hilfe eines Fadenzihlers ermittelt, wobei zuerst der Durchmesser des
Tropfchens abgelesen und anschlieBend die Fldche in mm? berechnet wird.

Die in den Tabellen 1 bis 3 zusammengestellten Ergebnisse zeigen, daB mit dem erfindungsgemiB
hergestellten Aufzeichnungsmaterial Druckbilder mit hoher Farbdensitit bei gleichzeitig guter Lichtstabilitat
und Wasserfestigkeit erreicht werden. Auch hinsichtlich der Bildschirfe (ausgedriickt durch die Gr&Be der
einzelnen Trdpfchen) weisen die auf erfindungsgeméB hergestelliem Aufzeichnungsmaterial gedruckten
Bilder viel bessere Werte als das Vergleichsmaterial auf.
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Aufzeichnungsmaterial fir das Tintenstrahlaufzeichnungsverfahren, bestehend aus einem Triger und

1.

einer darauf angeordneten, ein wasserldsliches Bindemittel und Pigment enthaltenden Tintenaufnahme-
schicht, dadurch gekennzeichnet, daB die Tintenaufnahmeschicht ein Polyvinylalkohol, ein keine vernet-
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zenden Gruppen enthaltendes kationisches Polymer und eine amorphe Kieselsdure mit einer spezifi-
schen Oberfldche von 200 bis 400 m?/g und einer TeilchengréBe von 2 bis 12 um enthilt.

Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das kationische Polymer aus
der Gruppe der kationischen Polyamide, Polyacrylamide oder Polyamine ist.

Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Tintenaufnahme-
schicht zustzlich ein Maleinsdureanhydrid-Copolymer, insbesondere ein Poly(methylvinylether)-
maleinsdureanhydrid enthilt.

Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge des Polyviny-
lalkohols 10 bis 60 Gew.-% betrégt, insbesondere 20 bis 50 Gew.-%.

Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge des kationi-
schen Polymers h&chstens 10 Gew.-% betrégt, insbesondere 3 bis 6 Gew.-%.

Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge des
Maleinsdureanhydrid-Copolymers 0 bis 30 Gew.-% betragt.

Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB8 die Menge der amorphen
Kieselsdure 20 bis 70 Gew.-% betrigt, insbesondere 30 bis 60 Gew.-%.

Aufzeichnunghsmaterial nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Verseifungsgrad des
Polyvinylalkohols groBer als 80 Mol-% ist.

Aufzeichnungsmaterial fir das Tintenstrahlaufzeichnungsverfahren, bestehend aus einem Triger und
einer darauf angeordneten, ein wasserldsliches Bindemittel und Pigment enthaltenden Tintenaufnahme-
schicht, dadurch gekennzeichent, daB die Tintenaufnahmeschicht ein Polyvinylalkohol, ein keine vernet-
zenden Gruppen enthaltendes kationisches Polymer, ein Benzotriazolderivat und eine amorphe Kiesel-
sdure mit einer spezifischen Oberfliche von 200 bis 400 m?/g und einer TeilchengréBe von 2 bis 12
um enthlt.

Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 9 und 10, dadurch gekennzeichnet, daB das kationische Polymer
aus der Gruppe der kationischen Polyamide, Polyacrylamide oder Polyamine ist.

Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 9 und 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Benzotriazolderivat
aus der Gruppe der Alkyl-, Cycloalkyl-, Phenyl-, Phenylalkyl-Hydroxy-, Alkoxy- oder Aminogruppen
enthaltenden Benzotriazolderivate ist.

Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Tintenaufnahme-
schicht zustzlich ein Maleinsdureanhydrid-Copolymer, insbesondere ein Poly(methylvinylether)-
maleinsdureanhydrid enthilt.

Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB8 die Menge des Polyviny-
lalkohols 10 bis 60 Gew.-% betrégt, insbesondere 20 bis 50 Gew.-%.

Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 9 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge des kationi-
schen Polymers h&chstens 10 Gew.-% betrégt, insbesondere 3 bis 6 Gew.-%.

Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 9 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge des Benzot-
riazolderivats 1 bis 15 Gew.-% betrégt, insbesondere 2 bis 5 Gew.-%.

Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 9 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge des
Maleinsdureanhydrid-Copolymers 0 bis 30 Gew.-% betragt.

Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 9 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge der amorphen
Kieselsdure 20 bis 70 Gew.-% betrigt, insbesondere 30 bis 60 Gew.-%.
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18. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 9 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB der Verseifungsgrad des

Polyvinylalkohols gréBer als 80 Mol.-% ist.
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