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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf eine Beschichtungszusammensetzung fiir die Bildung einer
Tinte-empfangenden Schicht mit einer verbesserten Fixierung und Wasserbestandigkeit von Tinten, und auf
ein Verfahren zur Herstellung derselben. Insbesondere stellt diese Erfindung eine Beschichtungszusammen-
setzung bereit, die, wenn sie auf ein Substrat, wie beispielsweise eine Kunststoffolie, Kunststoffpapier, ge-
stricktes oder gewebtes Gewebe, Faserstoff, Papier oder Metall, aufgetragen wird, eine Tinte-empfangende
Schicht ergibt, die beim Tintenstrahldrucken hinsichtlich der Druckfahigkeit und der Fixierung und der Wasser-
bestandigkeit von Tinten ausgezeichnet ist, und stellt weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der Zusammen-
setzung bereit.

[0002] Tintenstrahlaufzeichnen wird aufgrund seiner Vorteile in der letzten Zeit viel in verschiedenen Faxge-
raten und Druckern verwendet, da beispielsweise schnelles Aufzeichnen moglich ist, da das Auftreffgerdusch
leise ist, weil der Druckkopf mit dem Drucksubstrat nicht in Kontakt kommt, da verschiedene Drucksubstrate,
einschlieBlich Standardpapier, verwendbar sind, und da Farbaufzeichnen moglich ist.

[0003] Die gedruckten Bilder sollten scharfe Hochkontrastbilder ohne Tintenverlauf sein. Deswegen wird in
dem Fall, wo ein anderes Drucksubstrat als Papier, beispielsweise eine Kunststoffolie oder Kunststoffpapier,
verwendet wird, eine Tinte-empfangende Schicht auf einer Oberflache des Substrats durch Beschichten gebil-
det. Eine Tinteempfangende Schicht sollte eine Tinte schnell absorbieren, die absorbierte Tinte fixieren und
der Druckoberflache Wasserbestandigkeit verleihen.

[0004] Es sind Tinte-empfangende Schichten vorgeschlagen worden, die eine kationische Verbindung als ein
Tintenfixiermittel enthalten, um so diese Erfordernisse zu decken.

[0005] Beispielsweise wird in der ungepriften, veréffentlichten japanischen Patentanmeldung 7-61113 ein
Aufzeichnungsmedium vorgeschlagen, das ein Poly(vinylacetal)harz und eine kationische Verbindung als we-
sentliche Komponenten enthalt. AuRerdem wird in der ungepriften, verdffentlichten japanischen Patentanmel-
dung 7-68926 eine Tinte-empfangende Schicht vorgeschlagen, die ein Gemisch aus Poly(vinylalkohol), Poly-
vinylpyrrolidon und ein Vinylacetathomopolymer und/oder ein Vinylacetatcopolymer und eine in das Gemisch
aufgenommene quartare Ammoniumverbindung umfaft.

[0006] Jedoch weisen die oben beschriebenen Techniken noch ungeldste Probleme, die den Tintenverlauf
usw. betreffen, auf, die auf die unzureichende Haftung an das Drucksubstrat und die unzureichende Wasser-
bestandigkeit der Folie zurtickzufihren sind. Au3erdem ist bisher keine Tinte empfangende Schicht erhalten
worden, die hinsichtlich der Tintentrocknungseigenschaft vollstdndig zufriedenstellend ist.

[0007] Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine Beschichtungszusammensetzung zu erhalten,
die die oben beschriebenen Probleme beseitigt und eine Tinteempfangende Schicht zur Tintenstrahlaufzeich-
nung ergibt, die hinsichtlich der Transparenz, der Tintenabsorptionseigenschaften und der Fixierung und Was-
serbestandigkeit von Tinten zufriedenstellend ist.

[0008] Die betreffenden Erfinder flihrten intensive Studien durch, um die oben beschriebenen Probleme zu
beseitigen, und haben infolgedessen die vorliegende Erfindung erzielt.

[0009] Die vorliegende Erfindung offenbart eine Beschichtungszusammensetzung zur Bildung einer Tin-
te-empfangenden Schicht, die ausgezeichnete Tintenabsorptionseigenschaften zeigt, die die Bildung von
scharfen Bildern ohne Tintenverlauf ermdglicht, und hinsichtlich der Fixierung und Wasserbestandigkeit von
Tinten ausgezeichnet ist, umfassend: ein anionisches Pfropfpolymer (1), erhalten durch Pfropfpolymerisieren
(C) von 100 bis 60 Gew.-% mindestens eines hydrophilen Radikalpolymerisierbaren Vinylmonomers und von
0 bis 40 Gew.-% anderer copolymerisierbarer Vinylmonomer(e) in einer wasserigen Losung oder einer Disper-
sion, umfassend ein Gemisch von (A) von 100 bis 10 Gew.-% eines Wasser-kompatiblen Polyesterharzes mit
einem mittleren Molekulargewicht von 4000 bis 30000, das Sulfonsduresalzgruppen oder Carbonsauresalz-
gruppen in dem Polyesterharz enthalt, und von 0 bis 90 Gew.-% eines wasserigen Urethanharzes und (B) ei-
nem Po-ly(vinylalkohol) mit einem Verseifungsgrad von 75 bis 100 % und einem Polymerisationsgrad von 500
bis 5000; und ein modifiziertes kationisches Polymer (2), erhalten durch Mischen (D) eines Copolymers aus 10
bis 100 Gew.-% mindestens eines Radikal-polymerisierbaren Vinylmonomers mit einer kationischen quartaren
Ammoniumsalzgruppe als eine Seitenkette und von 90 bis 0 Gew.-% anderer copolymerisierbarer Vinylmono-
mer(e) mit (E) einem Poly(vinylalkohol) mit einem Verseifungsgrad von 75 bis 100 % und einem Polymerisati-
onsgrad von 500 bis 5000; wobei in dem anionischen Pfropfpolymer (1) die Menge der vorstehenden Kompo-
nente (B) von 10 bis 500 Gewichtsteile und die Menge der vorstehenden Komponente (C) von 10 bis 500 Ge-
wichtsteile, bezogen auf 100 Gewichtsteile der vorstehenden Komponente (A) auf Feststoffbasis, betragt; wo-
bei in dem modifizierten kationischen Polymer (2) die Menge der vorstehenden Komponente (E) von 5 bis 200
Gewichtsteile, bezogen auf 100 Gewichtsteile der vorstehenden Komponente (C) auf Feststoffbasis, betragt
und wobei das Mischungsverhaltnis der vorstehenden Komponente (1) zu der vorstehenden Komponente (2)
von 50 : 50 bis 95 : 5, bezogen auf das Gewicht auf Feststoffbasis, betragt.

[0010] Es st allgemein bekannt, dald in Tinte-empfangenden Schichten zur Tintenstrahlaufzeichnung verbes-
serte Tintenabsorptionseigenschaften zu verringerter Wasserbestandigkeit fihren, und umgekehrt fihrt ver-
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besserte Wasserbestandigkeit zu verringerten Tintenabsorptionseigenschaften und beeintrachtigten Tinten-
trocknungseigenschaften, wobei Probleme, wie verringerte Bildqualitat aufgrund von Tintenverlauf oder -per-
len, hervorgerufen werden.

[0011] Um derartige Probleme zu beseitigen, schlugen die betreffenden Erfinder vorher die Bildung einer Tin-
te-empfangenden Schicht vor, die eine Zweischichtstruktur aufweist, die aus anionischen und kationischen
Schichten besteht. Jedoch fanden die Erfinder spater heraus, dalk die Eigenschaften der Zweischichtstruktur
mit einer Einzelflissigkeit erreicht werden kann. Die vorliegende Erfindung ist basierend auf diesen Erkennt-
nissen erzielt worden.

[0012] Die erfindungsgemale Zusammensetzung ist eine Beschichtungszusammensetzung, die eine Einzel-
flissigkeit ist, wobei das anionische Polymer, in dem ein hydrophiles Vinylmonomer pfropfpolymerisiert worden
ist, mit dem kationischen Polymer, das von einem Poly(vinylalkohol) umgeben ist, koexistiert.

[0013] Die vorliegende Erfindung wird nachstehend ausfihrlicher beschrieben.

[0014] Das in der vorliegenden Erfindung verwendete Wasser-kompatible Polyesterharz ist ein Polyesterharz
mit einem mittleren Molekulargewicht von 4.000 bis 30.000.

[0015] Das Wasser-kompatible Polyesterharz zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung kann durch Un-
terwerten einer Dicarbonsaure und eines Diols der Veresterung (Umesterung) und Polykondensation durch
eine bekannte Herstellungstechnik hergestellt werden. Jedoch sollten Verfahren fiir diese Herstellung keines-
wegs eingeschrankt sein.

[0016] Der Dicarbonsaurebestandteil besteht vorzugsweise hauptsachlich aus einer aromatischen Dicarbon-
saure wie Terephthalsaure, Isophthalsaure, Phthalsaure oder Naphthalindicarbonsaure, oder einem Ester da-
von. Dies ist so, weil die Verwendung einer derartigen Dicarbonsaure einen Vorteil aufweist, und zwar, daf} der
aromatische Kern der Sauren eine hohe Affinitat zu hydrophoben Kunststoffen aufweist, wodurch das Haftver-
mogen verbessert wird. Insbesondere zeigt ein aus Terephthalsaure hergestelltes Wasser-kompatibles Poly-
esterharz festes Haften an Formgegenstande aus Poly(ethylenterephthalat)polyestern und ist daher ein bevor-
zugtes Wasser-kompatibles Polyesterharz.

[0017] Eine aromatische Dicarbonsaure, wie diese, die vorstehend angegeben werden, oder ein Ester davon
wird als Dicarbonsaurebestandteil, der zur Bildung des Wasserkompatiblen Polyesterharzes zur Verwendung
in der vorliegenden Erfindung verwendet wird, bevorzugt. Jedoch kann eine aliphatische Dicarbonsaure, wie
Adipinsaure, Bernsteinsaure, Sebacinsaure oder Dodecandisaure, eine alicyclische Dicarbonsaure wie Cyclo-
hexyldicarbonsaure, eine Hydroxycarbonsaure wie Hydroxybenzoesaure, oder ein Ester von jeder dieser Sau-
ren, neben diesen aromatischen Bestandteilen, als Dicarbonsaurebestandteil oder als ein Teil davon verwen-
det werden.

[0018] Beider Verwendung eines Esters ist er ein Niederalkylester, beispielsweise ein Methylester oder Ethyl-
ester. Diese Ester kdnnen Monoester oder Diester sein.

[0019] Andererseits kann der zu verwendende Diolbestandteil Ethylenglykol, Propylenglykol, 1,4-Butandiol,
1,6-Hexandiol, Neopentylglykol, Cyclohexandimethanol oder ein Bisphenol sein.

[0020] Das erfindungsgemafle Wasser-kompatible Polyesterharz wird durch Polymerisation in einer derarti-
gen Weise hergestellt, dald die Molekile davon Sulfonsauresalzgruppen oder Carbonsauresalzgruppen als hy-
drophile Gruppen enthalten, um so dem Harz Wasserldslichkeit oder Wasserdispergierbarkeit zu verleihen.
[0021] Beispiele von Techniken zur Aufnahme eines Sulfonsauresalzes umfassen ein Verfahren, in dem eine
Dicarbonsaurekomponente, wie beispielsweise ein 5-Natriumsulfoisophthalat, als Teil des Dicarbonsaurebe-
standteils verwendet wird. Die Verwendungsmenge davon betragt vorzugsweise 2 bis 15 Mol-%, bezogen auf
den Dicarbonsaurebestandteil.

[0022] Beispiele von Techniken zur Aufnahme eines Carbonsauresalzes umfassen ein Verfahren, in dem ein
Polyester, der eine Carbonsaure enthalt, unter Verwendung einer Polycarbonsaure, die drei oder mehrere Car-
boxylgruppen als einen Saurebestandteil enthalt, der in der Polyesterharzherstellung zu kondensieren ist, oder
durch Pfropfen einer polymerisierbaren ungesattigten Carbonsaure auf ein Polyesterharz hergestellt wird, und
der Polyester, der eine Carbonsaure enthalt, wird mit einer Substanz, die zusammen mit einem Alkalimetall,
irgendeinem der vielen Amine und Ammoniumverbindungen oder dergleichen wasserlésliche Salze bildet, in
ein Salz umgewandelt.

[0023] Die Menge des Carbonsauresalzes in dem Polyesterharz betragt vorzugsweise zwischen 15 und 250
KOH-mg/g hinsichtlich der Sdurezahl des erhaltenen Polyesterharzes.

[0024] Das Molekulargewicht des erfindungsgemaflien Wasser-kompatiblen Polyesterharzes betragt 4.000
bis 30.000, wie hierin vorstehend angegeben. Wenn das Molekulargewicht davon unter 4.000 liegt, werden die
Harzeigenschaften wie Wasserbestandigkeit, Blockierungsbestandigkeit und Haftvermdgen verringert. Wenn
das Molekulargewicht davon 30.000 Ubersteigt, ist es schwierig, das Harz in Wasser gleichmaRig zu I6sen oder
zu dispergieren, und die erhaltene Zusammensetzung neigt im Verlauf der Zeit dazu, zu gelieren.

[0025] Ein besonders bevorzugtes Wasser-kompatibles Polyesterharz weist ein Molekulargewicht von 5.000
bis 25.000 auf.

[0026] Das erfindungsgeméafle Wasser-kompatible Polyesterharz wird in Wasser geldst oder dispergiert. Bei
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einem Polyesterharz, das ein Sulfonsduresalz enthalt, wird dieses Harz unter Ruhren in Wasser vorzugsweise
mit einer Temperatur von 50 bis 90 °C gel6st oder dispergiert. In diesem Falle kann ein wasserl6sliches orga-
nisches Lésungsmittel verwendet werden, um das Lésen oder Dispergieren des Harzes zu erleichtern. Bei-
spiele des wasserldslichen organischen Lésungsmittels umfassen niedere Alkohole, Polyalkohole und Alkyle-
ther oder Alkylester davon. Insbesondere kann Verwendung von niederen Alkoholen, wie Methanol, Ethanol,
n-Propanol und Isopropanol, Polyalkoholen, wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Diethylenglykol, Dipropyleng-
lykol und Glycerol, Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, Propylenglykolmonomethyl-
ether, Propylenglykolmonoethylether, Propylenglycolacetat, Diethylenglykolmonomethylether, Dipropylengly-
kolmonomethylether und dergleichen gemacht werden.

[0027] Bei einem Polyesterharz, das ein Carbonsauresalz enthalt, wird dieses Harz unter Rihren in Wasser,
das eine alkalische Verbindung, beispielsweise Ammoniakwasser, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid oder ir-
gendeines der vielen Amine enthalt, und das vorzugsweise eine Temperatur von 50 bis 90 °C aufweist, gelést
oder dispergiert. In diesem Fall kann ebenfalls ein wasserldsliches organisches Ldsungsmittel verwendet wer-
den, beispielsweise dies, das vorstehend aufgefihrt wurde.

[0028] Das wasserige Urethanharz zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung ist eins, das durch Lésen
oder Dispergieren eines Polyurethanharzes, das aus einer Polyhydroxyverbindung synthetisiert wurde, eines
Diisocyanats und eines Kettenverlangerers mit niedrigem Molekulargewicht, der zumindest zwei Wasserstoff-
atome, die mit dem Diisocyanat reagieren, enthalt, in Wasser erhalten wird. Es kann durch jedes bekannte Ver-
fahren synthetisiert werden. Das Polyurethanharz bedeutet eins, das in dem Molekdl anionische Gruppen, bei-
spielsweise Carboxylgruppen, als hydrophile Gruppen aufweist, die es dem Harz ermdglichen, in Wasser ge-
I6st oder dispergiert zu werden.

[0029] Beispiele der Polyhydroxyverbindung, die fir die Urethanharzherstellung verwendet wird, umfassen
Polyesterpolyole, erhalten durch Dehydratisierungs-Kondensationsreaktion einer organischen Saure, bei-
spielsweise Phthalsdure, Adipinsaure, Linolsduredimer oder Maleinsaure, mit einem Glykol, beispielsweise
Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol oder Diethylenglykol, Trimethylolpropan, Hexantriol, Glycerol, Tri-
methylolethan, Pentaerythritol oder dergleichen, Polyoxypropylenglykol, Polyoxybutylenglykol, Polytetrame-
thylenglykol, Polyoxypropylentriol, Polyoxyethylen-polyoxypropylentriol, Sorbitol, Pentaerythritol, Saccharose,
Starke, Polyetherpolyole, hergestellt mit einer anorganischen Saure, beispielsweise Phosphorsaure als ein In-
ititator, wie Polyoxypropylenpolyole und Polyoxypropylenpolyoxyethylenpolyole, Acrylpolyole, Ricinusdlderiva-
te, Tallélderivate und andere hydroxylierte Verbindungen.

[0030] Beispiele des Diisocyanats umfassen 2,4-Tolylendiisocyanat, 2,6-Tolylendiisocyanat, m-Phenylendii-
socyanat, p-Phenylendiisocyanat, 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylen-
diisocyanat, Xylylendiisocyanat, Lysindiisocyanat, Isophorondissocyanat, Trimethylhexamethylendiisocyanat,
1,4-Cyclohexylendiisocyanat, 4,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat, 3,3'-Dimethyl-4,4'-biphenylendiisocyanat,
3,3'-Dimethoxy-4,4'-biphenylendiisocyanat, 3,3'-Dichlor-4,4'-biphenylendiisocyanat, 1,5-Naphthalindiisocya-
nat und 1,5-Tetrahydronaphthalindiisocyanat.

[0031] Beispiele des Kettenverlangerers umfassen Polyole, wie Ethlyenglykol, 1,4-Butandiol, Trimethylolpro-
pan, Triisopropanolamin, N,N-Bis(2-hydroxypropyl)anilin, Hydrochinonbis(B-hydroxyethyl)ether und Resorci-
nolbis(B-hydroxyethyl)ether, Polyamine, wie Ethylendiamin, Propylendiamin, Hexamethylendiamin, Phenylen-
diamin, Tolylendiamin, Diphenyldiamin, Diaminodiphenylmethan, Diaminodicyclohexylmethan, Piperazin, Iso-
phorondiamin, Diethylentriamin und Dipropylentriamin, Hydrazin und Analoga davon, und Wasser.

[0032] Der Poly(vinylalkohol) zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung ist vorzugsweise einer, der im
allgemeinen durch Verseifung von Poly(vinylacetat) durch das Saureverseifungsverfahren oder Alkaliversei-
fungsverfahren erhalten wird, und einen Verseifungsgrad von 75 bis 100 % aufweist. Das Poly(vinylacetat)
kann ein Copolymer mit bis zu 5 % weiteren copolymerisierbaren Monomer(en) sein. Ein Poly(vinylalkohol) mit
einem Polymerisationsgrad von 500 bis 5.000 wird bevorzugt. Ein Gemisch aus Poly(vinylalkoholen), das sich
im Polymerisationsgrad oder Verseifungsgrad unterscheidet, kann verwendet werden. Das hydrophile Radi-
kal-polymerisierbare Vinylmonomer zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung kann ein Monomer mit ei-
ner hydrophilen Gruppe sein, die durch eine der folgenden chemischen Formeln dargestellt wird.

(@)
-CH»-CH-OH

I

R

In der obigen Formel ist -R -H oder -CHj.
(b) -COOX
In der obigen Formel ist X H, ein Alkalimetall oder ein Amin.
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(€) -0- (CH;~CH-0) ,-
R

[0033] In der obigen Formel ist -R H oder CH,, und n ist eine positive ganze Zahl.
(d)

~Ry

-Y-N

\R?

[0034] In der obigen Formel ist -Y
0

~C=

oder -CH,- und -R, und -R, sind jeweils -H, -CH,, -C,H,, -CH(CHy,),, -CH,OH, -C(CH,),-(CH,),-A oder -(CH,),.-B,
vorausgesetzt, dall n 1 oder 2 ist; m 2 oder 3 ist; A -SO,D, -COCHj,, -N(CH,), oder -N*(CH,),CI" ist; D -H oder
ein Alkalimetallsalz ist; und B -N(CH,), oder -N*(CH,),CI" ist, und dal® R, und R, aneinander gebunden sein
kdnnen, um einen heterocyclischen Ring zu bilden.

(e) R4
_T ‘—-R‘
Rs

[0035] In der obigen Formel sind -R;, -R, und -R; jeweils -CH, oder -C_H,.

®  _cHeCH-CH,

AV4
0

[0036] Spezielle Beispiele des hydrophilen Radikal-polymerisierbaren Vinylmonomers zur Verwendung in der
vorliegenden Erfindung umfassen hydroxylierte Acrylester, wie Hydroxylethylacrylat, Hydroxylethylme-
thacrylat, Hydroxylpropylacrylat und Hydroxylpropylmethacrylat, Glykolester, wie Ethylenglykolacrylat, Ethy-
lenglykolmethacrylat, Polyethylenglykolacrylat und Polyethylenglykolmethacrylat, Acrylamidverbindungen, wie
Acrylamid, Methacrylamid, Methylolacrylamid und Methoxymethylolacrylamid, Glycidylacrylatverbindungen,
wie Glycidylacrylat und Glycidylmethactylat, Stickstoffenthaltende Vinylverbindungen, wie Vinylpyridin, Vinyli-
midazol und Vinylpyrrolidon, ungesattigte Sauren, wie Acrylsadure, Methacrylsaure, Maleinsdureanhydrid, Ita-
consaure und Krotonsaure und Salze von diesen Sauren, Aminoalkylacrylate und Aminoalkylmethacrylate.
[0037] Die obigen hydrophilen Radikal-polymerisierbaren Monomere kénnen einzeln oder als eine Kombina-
tion von einigen von diesen verwendet werden. Eine Kombination von einigen von diesen hydrophilen Mono-
meren mit ein oder mehreren anderen damit copolymerisierbaren Vinylmonomeren kann ebenfalls verwendet
werden.

[0038] Beispiele von diesen anderen copolymerisierbaren Vinyimonomeren umfassen Vinylester, wie Vinyla-
cetat und Vinylpropionat, Vinylhalogenide, wie Vinylchlorid und Vinylbromid, Ester von ungesattigten Carbon-
sauren, wie Methylacrylat, Ethylacrylat, Butylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat und Butylme-
thacrylat, Vinylsilane, wie Dimethylvinylmethoxysilan und y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, und olefini-
sche und diolefinische Verbindungen, wie Ethylen, Propylen, Styrol und Butadien.

[0039] Das anionische Pfropfpolymer zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung wird durch Pfropfpoly-
merisieren von 100 bis 60 Gew.-% mindestens eines hydrophilen Radikal-polymerisierbaren Vinylmonomers
und von 0 bis 40 Gew.-% anderer copolymerisierbarer Vinylmonomer(e) mit einer wasserigen Lésung oder Dis-
persion erhalten, die ein Gemisch aus 100 bis 10 Gew.-% des Wasser-kompatiblen Polyesterharzes, aus 0 bis
90 Gew.-% des wasserigen Urethanharzes und aus einem Po-ly(vinylalkohol) umfalf3t.

[0040] Durch Veranderung des Verhaltnisses des Wasser-kompatiblen Polyesterharzes zu dem wasserigen
Urethanharz, konnen Folien gebildet werden, die ein ausgezeichnetes Haftvermdgen zu verschiedenen Tra-
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gern aufweisen. Anteile des Wasserkompatiblen Polyesterharzes unter 10 Gew.-% sind unerwiinscht, da die
Lichtbestandigkeit, die Warmebestandigkeit und das Haften von Pigmenttinten beeintrachtigt werden.

[0041] Anteile des hydrophilen Vinylmonomers unter 60 Gew.-% sind unerwtiinscht, da die Absorptionseigen-
schaften beeintrachtigt werden.

[0042] Beim Durchfiihren der Polymerisation zur Erhaltung des anionischen Pfropfpolymers kann ein her-
kémmliches bekanntes Verfahren verwendet werden. Beispiele davon umfassen ein Verfahren, umfassend die
Zugabe eines Polymerisationsinitiators und, wenn erwiinscht, einer geringen Menge an Emulgiermittel zu einer
wasserigen Dispersion, die ein Gemisch aus 100 bis 10 Gew.-% des Wasser-kompatiblen Polyesterharzes und
0 bis 90 Gew.-% des wasserigen Urethanharzes mit einem Po-ly(vinylalkohol) umfaft, allmahliche Zugabe des
Radikal-polymerisierbaren Vinylmonomers dazu wahrend dem Halten der Dispersion bei 70 bis 80 °C unter
Ruhren, und dann Altern des Reaktionsgemisches fur 2 bis 5 Stunden, um die Polymerisation zu beenden und
dadurch das erfindungsgemalie anionische Pfropfpolymer zu erhalten. Das Radikal-polymerisierbare Vinylmo-
nomer pfropfpolymerisiert mit dem Wasser-kompatiblen Polyesterharz, dem wasserigen Urethanharz und dem
Poly(vinylalkohol). Folglich weist dieser Bestandteil nicht nur ausgezeichnete Tintenabsorptionseigenschaften
auf, sondern auch Merkmale von Polyesterharzen und Polyurethanharzen, wie Haftvermdgen, Wasserbestan-
digkeit und Widerstandsfahigkeit.

[0043] Als Polymerisationsinitiator kann ein allgemeiner Radikalpolymerisationsinitiator verwendet werden.
Beispiele davon umfassen wasserldsliche Peroxide, wie Kaliumpersulfat, Ammoniumpersulfat und Wasser-
stoffperoxid, 6llésliche Peroxide, wie Benzoylperoxid und t-Butylhydroperoxid, und Azoverbindungen wie Azo-
bisisobutyronitril.

[0044] Die Anteile des Poly(vinylalkohols) und des Radikal-polymerisierbaren Vinylmonomers zu dem Was-
ser-kompatiblen Polyesterharz oder zu einem Gemisch aus dem Wasser-kompatiblen Polyesterharz und dem
wasserigen Urethanharz sind so, dal3 die Menge des Poly(vinylalkohols) von 10 bis 500 Gewichtsteile, vor-
zugsweise 20 bis 300 Gewichtsteile, betragt, und dal das Radikal-polymerisierbare Vinylmonomer von 10 bis
500 Gewichtsteile, vorzugsweise 20 bis 300 Gewichtsteile, pro 100 Gewichtsteile von entweder dem Was-
ser-kompatiblen Polyesterharz oder dem Wasserkompatiblen Polyesterharz/wasserigen Urethanharz-Ge-
misch auf Feststoffbasis, betragt.

[0045] Wenn die Menge des Poly(vinylalkohols) unter 10 Gewichtsteilen liegt, werden die Bildscharfe und die
Tintenabsorptionseigenschaften beeintrachtigt. Wenn die Menge davon 500 Gewichtsteile Ubersteigt, werden
die Wasserbestandigkeit und das Haftvermdgen von Pigmenttinten beeintrachtigt. Wenn andererseits die Men-
ge des Radikal-polymerisierbaren Vinylmonomers unter 10 Gewichtsteilen liegt, werden die Tintenabsorptions-
eigenschaften beeintrachtigt. Wenn die Menge davon 500 Gewichtsteile bersteigt, werden die Wasserbestan-
digkeit und die Blockierungsbestandigkeit beeintrachtigt.

[0046] Beispiele des Radikal-polymerisierbaren Vinylmonomers mit einer kationischen quartaren Ammonium-
salzgruppe als eine Seitenkette, die in der vorliegenden Erfindung verwendet wird, umfassen Monomere mit
einer quartaren Ammoniumsalzgruppe wie quaternisierte Aminoalkylacrylate oder -methacrylate, beispielswei-
se Dimethylaminoethylmethacrylat, das mit Methylchlorid oder Dimethylschwefelsdure quaternisiert wurde, Di-
methylaminopropyl(meth)acrylamid, das mit Methylchlorid, Dimethylschwefelsdure, Benzylchlorid, Monochlo-
ressigsaure oder dergleichen quaternisiert wurde, quaternisierte Acrylamido-3-methylbutyldimethylamine, Vi-
nylbenzylammoniumsalze und Diallylammoniumsalze.

[0047] Verwendbare Beispiele von anderen Vinylmonomeren, die mit dem Radikalpolymerisierbaren Vinyl-
monomer mit einer kationischen quartaren Ammoniumsalzgruppe als eine Seitenkette copolymerisierbar sind,
sind dieselben wie diese, die hierin vorstehend aufgezahlt wurden.

[0048] In dem Copolymer von 10 bis 100 Gew.-% des Radikal-polymerisierbaren Vinylmonomers mit einem
kationischen quartdren Ammoniumsalz als eine Seitenkette und 90 bis 0 Gew.-% anderer copolymerisierbarer
Vinylmonomer(e) (nachstehend als "kationisches Copolymer" bezeichnet) werden, wenn der Anteil des Radi-
kalpolymerisierbaren Vinylmonomers mit einem kationischen quartdren Ammoniumsalz als eine Seitenkette
unter 10 Gew.-% liegt, die Tintenfixierung und die Tintenabsorptionseigenschaften beeintrachtigt.

[0049] Beispiele von Verfahren, die zur Erhaltung des kationischen Copolymers verwendbar sind, umfassen
herkémmliche bekannte Verfahren. Beispielsweise kann das kationische Copolymer durch Auflésen eines Po-
lymerisationsinitiators und wenn erwtinscht einer kleinen Menge eines Emulgiermittels in Wasser, durch all-
mahliche tropfenweise Zugabe des Radikal-polymerisierbaren Vinylmonomers dazu wahrend dem Halten der
Loésung bei 70 bis 80 °C unter Ruhren, und dann durch Altern des Reaktionsgemisches fiir 2 bis 5 Stunden,
um die Polymerisation zu beenden, erhalten werden.

[0050] Verwendbar als Polymerisationsinitiator sind Peroxide, wie Benzoylperoxid, t-Butylhydroperoxid, und
Wasserstoffperoxid und Azoverbindungen wie Azobisisobutyronitril und 2,2'-Azobis(amidinpropan)dihydro-
chlorid. Initiatoren, die eine anionische Gruppe erzeugen, wie Kaliumpersulfat und Ammoniumpersulfat, sind
unerwinscht, da die anionische Gruppe einen Komplex mit einem kationischen Monomer bildet.

[0051] Das erfindungsgemale kationische Copolymer weist so hohe Filmbildungseigenschaften auf, das es
beim Trocknen bei Temperaturen von nicht weniger als 0 °C eine transparente Folie bildet. Das Copolymer bil-
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det einen lonenkomplex mit dem anionischen Farbstoff, der in einer Tinte enthalten ist, und zeigt daher ausge-
zeichnete Tintenfixierungseigenschaften.

[0052] Das modifizierte kationische Polymer zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung wird durch Mi-
schen des oben beschriebenen kationischen Copolymers mit einem Poly(vinylalkohol) erhalten. Dieser Poly(vi-
nylalkohol) kann der oben beschriebene sein, der einen Verseifungsgrad von 75 bis 100 % und einen Polyme-
risationsgrad von 500 bis 5.000 aufweist. Die Oberflache des efindungsgemafen kationischen Copolymers
wird aufgrund des vorherigen Mischens mit einem Poly(vinylalkohol) nicht ionisch sein, so dal} das erhaltene
modifizierte kationische Polymer nicht einfach einen lonenkomplex mit dem erfindungsgemafRen anionischen
Pfropfpolymer bildet, und daher dementsprechend stabil sein kann.

[0053] Das Mischungsverhaltnis des kationischen Copolymers zu dem Poly(vinylalkohol) ist so, daf? die Men-
ge des Poly(vinylalkohols) 5 bis 200 Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile des kationischen Copolymers auf
Feststoffbasis betragt. Wenn die Menge des Poly(vinylalkohols) kleiner als 5 Gewichtsteile ist, wird das Mi-
schen mit dem anionischen Pfropfpolymer unmdglich. Wenn die Menge des Poly(vinylalkohols) 200 Gewichts-
teile Ubersteigt, werden die Tintenfixierung, das Haften an Substrate und das Haften von Pigmenttinten beein-
trachtigt.

[0054] Die Beschichtungszusammensetzung zur Bildung der endungsgemafen Tinteempfangenden Schicht
wird durch Mischen des anionischen Pfropfpolymers mit dem modifizierten kationischen Polymer erhalten. Ob-
wohl die Verfahren zum Mischen nicht besonders eingeschrankt sind, kann die stabilste Beschichtungsflissig-
keit durch ein Verfahren hergestellt werden, in dem eine wasserige Dispersion des anionischen Pfropfpolymers
allmahlich in eine wasserige Dispersion des modifizierten kationischen Polymers getropft wird. In der durch die-
ses Verfahren hergestellten Beschichtungsflissigkeit bilden das anionische Pfropfpolymer und das kationische
Polymer niemals einen lonenkomplex, der Koagulate ergibt, und kénnen stabil vorliegen. Der Grund dafiir kann
der folgende sein. Da die anionischen Polyesterharzteilchen oder die Urethanharzteilchen durch das Pfropfpo-
lymer geschuitzt werden und das kationische Polymer ebenfalls von den Poly(vinylalkohol) umgeben ist, koe-
xistieren beide Harze unabhangig voneinander als feine Teilchen in derselben Flissigkeit ohne Adsorption
oder Koagulation zu unterliegen. Es wird angenommen, daf} nach dem Trocknen und der Filmbildung die Folie
eine See-Insel-Struktur aufweist, in der der kationische Bestandteil mit Tintenfixierungseigenschaften als feine
Teilchen in dem tintenabsorbierenden Bestandteil vorliegt. Das obige kann durch die Tatsache verstanden wer-
den, dal® diese Folie ein weitaus verbessertes Haftvermdgen an Substrate und Wasserbestandigkeit als die
getrennt gebildeten Folien aufweist.

[0055] Das Mischungsverhaltnis des anionischen Pfropfpolymers zu dem modifizierten kationischen Polymer
betragt 50 : 50 bis 95 : 5, bezogen auf das Gewicht auf Feststoffbasis. Wenn der Anteil des modifizierten kat-
ionischen Polymers 50 Gew.-% Ubersteigt, treten nicht nur Druckfehler beim Drucken mit Farbstofftinten auf,
sondern auch die Wasserbesténdigkeit und die Fixierung der Tinten werden beeintrachtigt. Uberdies ist ein
derartig hoher Anteil des modifizierten kationischen Polymers der Verursacher fiir die Welligkeit der Polyester-
folie oder anderer Substrate nach dem Trocknen. Wenn der Anteil des modifizierten kationischen Polymers un-
ter 5 Gew.-% liegt, ist die Tintenfixierung nicht ausreichend und die Wasserbestandigkeit wird beeintrachtigt.
[0056] Gegebenenfalls kbnnen Bestandteile nach Bedarf zu der so erhaltenen Beschichtungszusammenset-
zung zur Bildung der erfindungsgemalfen Tinte-empfangenden Schicht zugegeben werden. Beispiele davon
umfassen Harzbestandteile, wie Epoxyharze, Aminoharze, Acrylharze, Polyesterharze und Urethanharze, Ver-
netzungsmittel, wie Isocyanatverbindungen, Epoxyverbindungen, Carbodiimid und Silanhaftvermittler, anorga-
nische Fillstoffe, wie Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Talk, Kaolinton, Calciumcarbonat und Glimmer, organi-
sche Flillstoffe, wie feinpordse Teilchen von Poly(methylacrylat), Polystyrol oder Polyacrylnitril, anorganische
und organische Pigmente, wie Titan- und Chromverbindungen, und herkdmmlich bekannte Additive, wie Film-
bildungshilfsmittel, Verdickungsmittel, Egalisiermittel, Antihaftmittel, Antistatikmittel, UV-Absorber und Antioxi-
dationsmittel.

[0057] Die Beschichtungszusammensetzung zur Bildung der erfindungsgemafRen Tinteempfangenden
Schicht wird auf ein Substrat, das nachstehend beschrieben wird, aufgebracht und getrocknet.

[0058] Verwendbar als Substrat ist ein Formgegenstand, beispielsweise eine Kunststoffolie oder ein Druck-
papier, beispielsweise ein Kunststoffpapier. Beispiele von Kunststoffolien umfassen Folien aus Polyestern, Po-
lyethylen, Polypropylen, PVC, Polycarbonaten, Nylon, Polystyrol, Cellophan und Triacetat, wahrend Beispiele
des Kunststoffpapiers die umfassen, die aus Polypropylen, Polyethylen, Polystyrol und Polyestern hergestellt
wurden. Es ist ebenfalls méglich, die Zusammensetzung auf Papier, Textilien, wie gewebtes oder gestricktes
Gewebe, Faserstoffe, Metalle, Holz, Keramik, Formprodukte wie Steingut, aufzutragen.

[0059] Die Beschichtungszusammensetzung zur Bildung der erfindungsgemafRen Tinteempfangenden
Schicht wird im allgemeinen in Form einer Lésung oder Dispersion, bezogen auf Wasser oder hauptsachlich
bezogen auf Wasser, verwendet. Die Konzentration davon betragt vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-%. Die Zu-
sammensetzung wird auf eine oder beide Seiten eines Drucksubstrates mit einer normalen Walzenstreichma-
schine, Gravurlackierer, Aufzugsrakel, Rakelauftragmaschine oder dergleichen aufgetragen und getrocknet.
Die Auftragungsmenge davon betragt nach dem Trocknen im allgemeinen 2 bis 50 ym, vorzugsweise 5 bis 30
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pum, hinsichtlich der Filmdicke. Bei Textilien, Faserstoffen oder dergleichen kann das Verarbeiten durch Eintau-
chen durchgefiihrt werden.

[0060] Verwendbare Drucktinten beim Tintenstrahldrucken auf die Tinte-empfangende Schicht sind wasser-
basierende oder 6lbasierende Farbstofftinten und Pigmenttinten. Beim derzeitigen Tintenstrahldrucken tropft
Tinte, die aus einer Duse gespritzt wird, auf die Tinte-empfangende Schicht und wird durch die Schicht absor-
biert. Ein Saurefarbstoff oder Pigment in den Tintenbestandteilen wird durch das kationische Copolymer, das
in der empfangenden Schicht enthalten ist, fixiert. Infolgedessen zeigt die so erhaltene Tinte-empfangende
Schicht ausgezeichnetes Haften an das Substrat, ist hinsichtlich der Transparenz und des Glanzes zufriedens-
tellend, und ist hinsichtlich der Absorption und Trocknen von Tinten ausgezeichnet. Das Bild, das durch Tin-
tenstrahlaufzeichnung darauf aufgezeichnet wurde, ist schart und frei von Tintenverlauf, und ist hinsichtlich der
Fixierung und Wasserbestandigkeit der Tinte zufriedenstellend. Das bedruckte Substrat weist weiterhin zufrie-
denstellende Lagerstabilitat auf.

[0061] Die Beschichtungszusammensetzung macht die Zugabe eines Vernetzungsmittels oder dergleichen
dazu nicht erforderlich, und kann grundsatzlich als Einzelflissigkeit verwendet werden. Da nur das Auftragen
und dann das Trocknen der Zusammensetzung es der erhaltenen Folie ermoglicht, die oben beschriebenen
Leistungen aufzuweisen, ist eine betrachtliche Einsparung der Beschichtungskosten erreichbar.

[0062] Daher ist die Beschichtungszusammensetzung zur Bildung der Tinte-empfangenden Schichten zur
Verwendung in der obigen Anwendung nutzlich.

[0063] Die vorliegende Erfindung wird nachstehend beztiglich der Beispiele ausfiuhrlicher beschrieben.

Herstellung von Wasser-kompatiblen Polyestern

[0064] [Herstellungsbeispiel 1] Unter Verwendung von Zinkacetat und Antimontrioxid als Katalysatoren wurde
die Umesterung von 0,5 Mol Dimethylterephthalat, 0,45 Mol Dimethylisophthalat, 0,05 Mol Dimethyl-5-natrium-
sulfoisophthalat, 0,5 Mol Ethylenglykol und 0,5 Mol Neopentylglykol fir 3 Stunden bei 170 bis 220 °C in einem
Reaktor durchgefuhrt. AnschlieBend wurde das Innere des Reaktionssystems allmahlich auf 5 mmHg Uber 1
Stunde wahrend des Erwarmens desselben auf 260 °C evakuiert. Die Polykondensation wurde dann bei ver-
minderten Druck (0,2 mmHg) durchgefiihrt, bis eine gegebene Viskositat erhalten wurde. Dadurch wurde das
Polyesterharz A mit einem Molekulargewicht von 16.000 erhalten.

[0065] [Herstellungsbeispiel 2] In demselben Reaktor wie in Herstellungsbeispiel 1 wurden 115 Gewichtsteile
Dimethylterephthalat, 75 Gewichtsteile Dimethylisophthalat, 71 Gewichtsteile Ethylenglykol und 110 Gewichts-
teile Neopentylglykol zusammen mit Zinkacetat und Antimontrioxid als Katalysatoren eingebracht. Die Umes-
terung wurde 3 Stunden bei 140 bis 220 °C durchgefiihrt. Die Polykondensationsreaktion wurde dann 30 Mi-
nuten bei 240 bis 270 °C und einem verminderten Druck (10 bis 0,2 mmHg) durchgefuhrt. Danach wurden 15
Gewichtsteile Trimellithsdureanhydrid dazu eingebracht, um eine Additionsreaktion fir 30 Minuten bei 170 bis
190 °C und normalem Druck durchzufiihren. Dadurch wurde das Polyesterharz B mit einem Molekulargewicht
von 5.700 und einer Saurezahl von 42 KOH-mg/g erhalten.

[0066] [Herstellungsbeispiel 3] Dieselbe Zusammensetzung wie in HerstellungsbeispieA 1 wurde umgesetzt,
und das Reaktionsprodukt wurde, bevor sich die Harzviskositat erhdhte, herausgenommen. Dadurch wurde
das Polyesterharz C mit einem Molekulargewicht von 2.500 erhalten.

[0067] Die oben beschriebenen Polyesterharze A und C wurden jeweils in einer Menge von 160 Gewichtstei-
len in 240 Gewichtsteilen Wasser unter Riihren bei 65 bis 85 °C gleichmaRig geldst, um wasserige Lésungen
mit einer Feststoffkonzentration von 40 Gew.-% zu erhalten.

[0068] In bezug auf das oben beschriebene Polyesterharz B wurden 160 Gewichtsteile des Harzes unter Rih-
ren bei 65 bis 85 °C in einer wasserigen Losung geldst, die aus einem Gemisch aus 200 Gewichtsteilen Was-
ser, das Ammoniakwasser in einer Menge aquivalent zu der Saurezahl des Harzes enthalt, und 40 Gewichts-
teilen Butyl-Cellosolve besteht, um eine wasserige Losung mit einer Feststoffkonzentration von 40 Gew.-% zu
erhalten.

Herstellung von anionischen Pfropfpolymeren

[0069] [Herstellungsbeispiele a bis d und Herstellungsbeispiele e bis j (Vergleich)] In einen Reaktor, der mit
einem Kondensatorrohr ausgestattet ist, wurden ein Wasserkompatibles Polyesterharz, ein wasseriges Ure-
thanharz, eine wasserige Poly(vinylalkohol)-Lésung und Wasser gemal jeder der Zusammensetzungen, die
in der nachstehend angegebenen Tabelle 1 gezeigt werden, eingebracht. Stickstoffgas wurde in den Reaktor
fur 20 Minuten eingespeist, um Sauerstoff ausreichend zu entfernen. Danach wurde ein Initiator zugegeben
und die Inhalte wurden auf 70 bis 80 °C erwarmt. Ein oder zwei Radikal-polymerisierbare Vinylmonomere wur-
den uber 1 Stunde tropfenweise zugegeben, und das erhaltene Gemisch wurde bei der Temperatur 3 Stunden
gealtert, um ein anionisches Pfropfpolymer zu erhalten.

"e" ist ein Beispiel, flir das ein Wasser-kompatibler Polyester mit einem Molekulargewicht unter 4.000 verwen-
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det wurde.

"f" ist ein Beispiel eines anionischen Pfropfpolymers, das keinen Poly(vinylalkohol) enthalt.

"g" ist ein Beispiel eines anionischen Pfropfpolymers, in dem die Po-ly(vinylalkohol)menge tber 500 Gewichts-
teile pro 100 Gewichtsteile des Wasserkompatiblen Polyesterharzes betrug.

"h" ist ein Beispiel eines anionischen Pfropfpolymers, in dem der Anteil des hydrophilen Vinylmonomers in allen
Vinylmonomeren unter 60 Gew.-% lag.

"i" ist ein Beispiel eines anionischen Pfropfpolymers, in dem der Anteil des Vinylmonomers Gber 500 Gewichts-
teilen pro 100 Gewichtsteilen des Wasser-kompatiblen Polyesterharzes lag.

i" ist ein Beispiel, in dem die Menge des Wasser-kompatiblen Polyesterharzes unter 10 Gew.-% lag.

[0070]
Tabelle 1
Herstellungsbeispiel Herstellungsbeispiel (Vergleich)
a b c d e f g h i j
Wasserige Lésung von 25 117,65 17,5 11,25} 1,25
Polyesterharz A
Wasserige Lésung von 25 10 4 10
Polyesterharz B
Wasserige Losung von 17,5
Polyesterharz C
Aron Neotan UE-1300*" 7,5 11,251 75 | 7,5 11,25 20
10 % Gohsenol GH-17*“| 25 | 25 | 25 | 40 | 25 93,8| 25 10 40
Hydroxyethylmethacrylat| 5 5 5 5 2 5
Acrylséure 35| 35 0,5 25
Butylmethacrylat 1,51 15 1,5
Kaliumpersulfat 0,2 § 0,2 02102102 0,2
Ammoniumpersulfat 0,2 02 0,2 | 0,2
Wasser 448 | 44,8 | 44,8 |35,55| 44,8 | 69,8 51,55(53,55|33,55

*!: Wasseriges Urethan, hergestellt von Toagosei Chemical Industry Co., Ltd.; NV,
40 %

*2: Poly(vinylalkohol), hergestellt von The Nippon Synthetic Chemical Industry Co., Ltd.; Verseifungsgrad 86,5
bis 89 %; Polymerisationsgrad 1.700.

[0071] [Herstellungsbeispiel k (Vergleich)] Einhundert Gewichtsteile der wasserigen Dispersion eines im Her-
stellungsbeispiel f erhaltenen anionischen Pfropfpolymers wurden mit 25 Gewichtsteilen von 10 % Gohsenol
GH-17 gemischt. (Ein Beispiel, in dem ein Poly(vinylalkohol) nach Beendigung der Polymerisation gemischt
wird)

Herstellung von modifizierten kationischen Polymeren

[0072] [Herstellungsbeispiele i und ii und Herstellungsbeispiele iii, iv und v (Vergleich)] In einen Reaktor, der
mit einem Kondensatorrohr ausgestattet ist, wurden Wasser und ein Emulgiermittel gemaf jeder der Zusam-
mensetzungen, die in der nachstehend angegebenen Tabelle 2 gezeigt werden, eingebracht. Stickstoffgas
wurde in den Reaktor 20 Minuten eingespeist, um Sauerstoff ausreichend zu entfernen. Anschliefend wurde
ein Initiator zugegeben und die Inhalte wurden auf 70 bis 80 °C erwarmt. Radikal-polymerisierbare Vinylmono-
mere wurden Uber 2 Stunden tropfenweise zugegeben, und das erhaltene Gemisch wurde bei der Temperatur
3 Stunden gealtert und dann abgekihlt. Nach dem Abkuhlen wurde eine wasserige Po-ly(vinylalkohol)-Lésung
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damit gemischt, um ein modifiziertes kationisches Polymer zu erhalten.

"iii" ist ein Beispiel, in dem der Anteil des Vinylmonomers mit einem kationischen quartdren Ammoniumsalz in
den gesamten Vinylmonomeren unter 10 Gew.-% liegt.

"iv" ist ein Beispiel, in dem der Anteil des Poly(vinylalkohols) unter 5 Gewichtsteilen pro 100 Gewichtsteilen des
kationischen Copolymers liegt.

"v" ist ein Beispiel, in dem der Anteil des Poly(vinylalkohols) tiber 200 Gewichtsteilen pro 100 Gewichtsteilen
des kationischen Copolymers liegt.

Tabelle 2
Herstellungsbeispiel Herstellungsbeispiel
(Vergleich)

i i i iv v
Wasser 67,76 67,76 67,76 67,76 67,76
Nonion NS-230 (nicht ionisches 2 2 2 2 2
Emulgiermittel, hergestellt von
Nippon Qil & Fats Co., Ltd.)
Quaternisiertes Dimethylami- 10 1 10 10
noethylmethacrylat
Quaternisiertes Dimethylamino- 20
propylacrylamid
Methylmethacrylat 15 10 15 16 15
Butylmethacrylat 5 14 5 5
2,2’-Azobis(amidinopropan) 0,24 0,24 0,24 0,24 0,24
dihydrochlorid
Gohsenol NM-14, 10%ige was- 50 50 50 10 800
serige Lésung (Po-
ly(vinylalkohol), hergestelit von
The Nippon Synthetic Chemical
Industry Co., Ldt.; Verseifungs-
grad 99 %, Polymerisations-
grad 1.400)
Gesamt (Gewichtsteile) 150 150 150 110 900

Herstellung von Beschichtungsmaterialien zur Bildung der Tinte-empfangenden Schicht

[0073] Beschichtungsmaterialien zur Bildung der Tinte-empfangenden Schicht wurden durch Mischen eines
anionischen Pfropfpolymers und eines modifizierten kanonischen Polymers gemaf jeder Kombination und
dem Anteil, die in Tabelle 3 gezeigt werden, erhalten. Das anionische Pfropfpolymer und das modifizierte ka-
nonische Polymer wurden gemischt, nachdem sie mit Wasser eingestellt worden sind, um so einen Feststoff-
gehalt von 12 Gew.-% aufzuweisen. Das Verfahren, das zum Mischen verwendet wurde, umfafte das Einbrin-
gen des modifizierten kanonischen Polymers in einen Mischbehalter, allmahliche Zugabe des anionischen
Pfropfpolymers unter Rihren Gber 30 Minuten dazu, und kontinuierliches Rihren des erhaltenen Gemisches
fur 1 Stunde nach der Zugabe des gesamten Pfropfpolymers, um ein Beschichtungsmaterial zu erhalten. In
dem Vergleichsbeispiel 9 trat jedoch Koagulation wahrend dem Mischen auf, so da es unmdglich war, ein sta-
biles Beschichtungsmaterial herzustellen. Vergleichsbeispiel 12 ist ein Beispiel, in dem ein anionisches Pfropf-
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polymer allein verwendet wurde.

Tabelle 3
Beispiel ‘ Vergleichsbeispiel
112|3(4|{5{6{1]|2|3|4|5|6|7|8|9/|1011|12
M|a|blc|d|a|ble|flg|hji|jjk|la|a]|b|b
P Y IR DR B A L L T L L 1 2 A O
()| 65180[60]60)9519065]65]|65|65|65)65|65)65]6565)301100
(2)135|120{40|40| 5 [10|35|35{35|35{35(35{35{35|35(35|70] O

(1): anionisches Pfropfpolymer
(2): modifiziertes kationisches Polymer

Beschichtungsmaterial-Auftragungsbeispiele und Leistunasbewertung
1. Beispiele zur Auftragung auf Polyesterfolie

[0074] Eine biaxial gestreckte Polyesterfolie mit einer Dicke von 100 ym wurde mit jedem der oben beschrie-
benen Beschichtungsmaterialien (Beispiele 1 bis 6 und Vergleichsbeispiele 1 bis 12) in einer Beschichtungs-
dicke von 10 um auf Trockenbasis beschichtet, und die Beschichtung wurde bei 100 °C 5 Minuten getrocknet.
Die erhaltenen bearbeiteten Filme wurden den folgenden Tests unterzogen.

1) Haften an Polyesterfolie

Gemal des Gitterschnittband-Testverfahrens (JIS K 5400 8.5.2) (cross-cut tape test method) wurde ein druck-
empfindliches Cellophanband auf die bearbeitete Oberflache aufgetragen und dann schnell in 180 ° Richtung
abgezogen. Danach wurde die Harzretention gemessen.

O: Retention, 100 %.

0: Retention, 99 bis 80 %.

X: Retention, 79 %.

2) Blockierungswiderstand

Die bearbeitete Oberflache wurde auf die nicht bearbeitete Oberflache aufgebracht und eine Belastung von 1
kg/cm? wurde darauf ausgeiibt. Den gestapelten Schichten wurde es erméglicht, 24 Stunden unter den Bedin-
gungen von 40 °C und 90 RH zu stehen, und sie wurden dann voneinander abgeldst, um den Blockierungswi-
derstand bezogen auf die Leichtigkeit oder Schwierigkeit des Ablésens zu bewerten.

O: Kein Widerstand beim Abldsen.

O: Leichter Widerstand.

X: Betrachtlicher Widerstand.

3) Transparenz

Der Tribungsgrad der beschichteten Oberflache wurde optisch bewertet.

O: Vollstandig transparent.

O: Leicht trib.

X: Vollstandig opak.

4) Bildscharfe

Farbtintenstrahldrucker BJC-400J, hergestellt von Canon Inc., wurde verwendet, um das Drucken auf der be-
arbeiteten Oberflache durchzufiihren. Das gedruckte Bild wurde optisch geprift, um den Tintenverlauf, den
Farbton und die Dichte zu bewerten.

O: Kein Tintenverlauf, scharfes Bild.

X: Tintenverlauf.

5) Tintendurchlassigkeit und Trocknungseigenschaften

Die Zeit wurde gemessen, die fiir ein gedrucktes Bild erforderlich ist, um keine TintenlUbertragung auf ein Fil-
terpapier zu verursachen, das fir 5 Sekunden unter einer Belastung von 40 g/cm? gegen das Bild gedriickt
wurde.

O: Die Tinte durchdringt in 30 Sekunden, wobei sie keine Klebrigkeit hinterlat.

X: Die Tinte dringt in 30 Sekunden nicht vollstandig durch und bleibt klebrig.

6) Tintenfixierung

Ein gedrucktes Bild wurde fiir 1 Tag stehengelassen, und ein Wassertropfen wurde mit einer Pipette auf das
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Bild getropft. Nach 10 Sekunden wurde eine Belastung von 40 g/cm? auf das aufgetropfte Wasser ausgedibt,
das dann mit einem Seidenpapier weggewischt wurde. Der Grad der Tinten- und Filmretention wurde bewertet.
O: Es wurde fast keine Tinte entfernt.

0: Tinte wurde entfernt, aber der Film blieb.

X: Sowohl die Tinte als auch der Film wurden entfernt.

7) Welligkeit

Eine bearbeitete Folie wurde in einen Overheadprojektor gelegt und die Projektion wurde durchgefihrt, um die
Folie auf Warmekrauselung zu Gberprfen.

O: Keine Welligkeit.

X: Gewellt.

8) Haftung von Pigmenttinte

Farbtintenstrahldrucker DJ-850C, hergestellt von Hewlett-Packard Co., wurde verwendet, um das Drucken mit
einer schwarzen Tinte, die eine Pigmenttinte war, durchzufihren. Die Haftung des bedruckten Teils wurde
durch das Gitterschnittband-Testverfahren Gberprift.

O: Es wurde fast keine Tinte entfernt.

X: Ein betrachtlicher Anteil der Tinte wurde entfernt.

[0075] Die Ergebnisse werden in Tabelle 4 gezeigt. Demnach zeigten die Beispiele 1 bis 6 zufriedenstellende
Leistungen hinsichtlich aller Punkte einschlief3lich der Tintenfixierung. Im Gegensatz dazu zeigten die Ver-
gleichsbeispiele 1 bis 12 unzureichende Leistungen.

Tabelle 4
Beispiel Vergleichsbeispiel

112|3{4|5|6 2(13[4|5|6|7|8|9(10]11]12
Haftungan PET-Fim |O|O | O |O (O |O|DO}O ojojof{o|-}|X|O0]|0
Blockierungs- o(o|o|Oo|O|O|X|O|]OlO|X}|O]J]O0Oj0O]|-]0O}]0]O0O
widerstand
Transparenz olo|o|lOo|OjO|O|O}{O|O|O|O|X|O|-|Of|O]|O
Bildscharfe ojo|ofo|O|O|O|X|O[X]O|0|O0|X]-|O|X]O
Tintendurchléssigkeit | O | O OO0 |OJO|O | X[O(X|OjJO|OIX|[-}]O0|0O | X
und Trocknungs-
eigenschaften
Tintenfixierung und (OO .O o|o|Oo|X|O|X[O|X|[O|X|O|-|X|X]X
Wasserbestandigkeit
Welligkeit oO|0O|O|O}jO|]O|O;O}jO|O|OjO}|O}|O]|-]0O|X}|O
Haftung von O|lOo|O|O|O|O|X]|O|X|O|O|X|O0OjO|-|[X|O]|O
Pigmenttinte

2. Beispiele zur Auftraaung auf Kunststoffpapier
2-1 Beispiel zur Auftragung auf Polypropylen-Kunststoffpapier

[0076] Zu dem Beschichtungsmaterial von Beispiel 1 wurde Finesil X-37 (fein disperses Siliciumdioxid, her-
gestellt von Tokuyama Soda Co., Ldt.; Sekundar-Teilchendurchmesser 3,7 pm) in einer Menge von 0,2 % auf
Feststoffbasis zugegeben. Nachdem die zwei Bestandteile ausreichend gemischt wurden, wurde das erhalte-
ne Gemisch auf Yupo FPG-130 (hergestellt von Oji-Yuka Synthetic Paper Co., Ltd.) in einer Beschichtungsdi-
cke von 10 ym auf Trockenbasis aufgetragen und dann bei 80 °C 3 Minuten getrocknet. Dadurch wurde ein
beschichteter Film mit zufriedenstellendem Glanz und einem hochwertigen Anfiihlungsvermoégen erhalten.
Das Drucken darauf wurde mit dem Farbtintenstrahldrucker DJ850C, hergestellt von Hewlett-Packard Co.,
durchgefiihrt. Als Ergebnis wurden zufriedenstellende Druckfahigkeit und Tintenfixierung erhalten.
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2-2 Beispiel zur Auftragung auf Polyester-Kunststoffpapier

[0077] Dasselbe Beschichtungsmaterial wie in 2-1 wurde auf ein Polyester-Kunststoffpapier in derselben Wei-
se wie in 2-1 aufgetragen. Dadurch wurde ein beschichteter Film mit zufriedenstellendem Glanz und verringer-
ter Welligkeit erhalten. Der beschichtete Film wurde hinsichtlich der Leistungen in derselben Weise wie in 2-1
bewertet. Als Ergebnis wurden zufriedenstellende Leistungen wie in 2-1 erhalten.

3. Beispiele zur Auftragung auf Papiere
3-1 Beispiel zur Auftragung auf hochwertigem Papier (beschichtetes Papier)

[0078] Zu dem Beschichtungsmaterial von Beispiel 2 wurde Cal-Lite KT (Calciumcarbonat, hergestellt von
Shiraishi Kogyo Kaisha, Ltd.; Sekundar-Teilchendurchmesser 2,0 um) in einer Menge von 0,5 % auf Feststoff-
basis zugegeben. Nachdem die zwei Bestandteile ausreichend gemischt wurden, wurde ein hochwertiges Pa-
pier, das nicht dem StreichgielRverfahren unterzogen wurde, mit dem erhaltenen Gemisch in einer Dicke von
15 um auf Trockenbasis beschichtet, und die Beschichtung wurde bei 80 °C 3 Minuten getrocknet. Das Dru-
cken darauf wurde unter Verwendung von Picty 300 (Farbtintenstrahldrucker, hergestellt von NEC Corp.) in
dem Photodruckmodus durchgefiihrt. Als Ergebnis wurde ein hochwertiges scharf gedrucktes Muster erhalten,
das ohne Tintenverlauf oder Scheckigkeit war, und das im Glanz zu den gedruckten Mustern, die dem Streich-
gieverfahren unterworfen wurden, gleich war.

3-2 Beispiel zur Auftragung auf andere Papiere

[0079] Ein Informationsaufzeichnungspapier, Pappe, Wellpappe und Standardpapier wurden mit demselben
Beschichtungsmaterial wie in 3-1 in derselben Weise wie in 3-1 beschichtet. Standardpapier wurde ebenfalls
durch Eintauchen beschichtet. Das Drucken darauf wurde in derselben Weise wie in 3-1 durchgefuhrt. Als Er-
gebnis wurden zufriedenstellende Druckergebnisse erhalten.

4. Beispiel zur Auftragung auf Faserstoffe

[0080] Ein Polyethylen-Faserstoff und ein Polyester-Faserstoff wurden jeweils mit dem Beschichtungsmate-
rial von Beispiel 3 in einer Abscheidungsmenge von 12 g/cm? auf Trockenbasis beschichtet, und die Beschich-
tung wurde bei 80 °C 3 Minuten getrocknet. Das Drucken darauf wurde unter Verwendung von Picty 300 im
Photodruckmodus durchgefiihrt. Als Ergebnis wurden zufriedenstellende Druckergebnisse erhalten.

5. Beispiel zur Auftragung auf andere Folien

[0081] Eine weiche PVC-Folie, Polycarbonatfolie und Polystyrolfolie wurden jeweils mit dem Beschichtungs-
material von Beispiel 3 in einer Beschichtungsdicke von 8 um auf Trockenbasis beschichtet, und die Beschich-
tung wurde bei 80 °C 2 Minuten getrocknet. Im Hinblick auf das weiche PVC wurde das Beschichtungsmaterial
von Beispiel 3 nach der Auftragung von Pesuresin A-124S (modifiziertes Polyesterharz, hergestellt von Taka-
matsu Oil & Fat Co., Ltd.) in einer Dicke von 1 um zur Verhinderung des Ausblutens von Weichmachern auf-
getragen. Das Drucken darauf wurde unter Verwendung von Picty 300 im Photodruckmodus durchgefiihrt. Als
Ergebnis wurden zufriedenstellende Druckergebnisse erhalten. Die Tintenfixierung war ebenfalls zufriedens-
tellend.

6. Beispiel zur Auftragung auf Textilprodukte

[0082] Ein 100%iges Baumwollgewebe, 100%iges Baumwollgestrick, Polyester/Baumwolle (65/35) gemisch-
tes Gewebe, 100%iges Polyestergewebe, 100%iges Nylongewebe und 100%iges Wollgewebe wurden als
Substratgewebe verwendet. Das Polyestergewebe war eines, das mit SR-1000 (Hydrophiliermittel fur Polyes-
ter; hergestellt von Takamatsu Oil & Fat Co., Ldt.) hydrophilisiert worden ist, und das Nylongewebe war eines,
das mit Lanogen KRN-6 (Hydrophiliermittel flir Nylons; hergestellt von Takamatsu Oil & Fat Co., Ldt.) hydro-
philisiert worden ist.

[0083] Die Substratgewebe wurden jeweils mit dem Beschichtungsmaterial von Beispiel 1 in einer Beschich-
tungsmenge von 15 g/m? auf Trockenbasis rakelbeschichtet, und die Beschichtung wurde bei 100 °C 5 Minuten
getrocknet, um behandeltes Gewebe zu erhalten. Jedes Substratgewebe wurde dann dem Tintenstrahldru-
cken und dann einem allgemeinen Farbungsschritt unterworten, der flir den Farbstoff und das Substratgewebe
geeignet ist. Dadurch wurden gefarbte Produkte erhalten. Die erhaltenen gefarbten Produkte waren ohne Tin-
tenverlauf, ausgezeichnet im Farbton und der Dichte, zufriedenstellend in der Waschechtheit und ebenfalls
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ausgezeichnet in der Licht- und Warmebestandigkeit.
7. Beispiel der empfangenden Schicht, die ebenfalls als Ankerbeschichtung zum Ruckdrucken dient

[0084] Eine transparente 100-um-Polyesterfolie wurde mit dem Beschichtungsmaterial von Beispiel 1 in einer
Dicke von 3 um auf Trockenbasis beschichtet, und die Beschichtung wurde bei 120 °C 1 Minute getrocknet.
Ein Beschichtungsmaterial zum Rickdrucken (ein Acrylharz, das feinpordse Teilchen enthalt) wurde in einer
Dicke von 15 uym auf Trockenbasis darauf aufgetragen, und die Beschichtung wurde bei 120 °C 3 Minuten ge-
trocknet, um eine Folie zum Rickdrucken herzustellen. Getrennt von dem obigen wurde das Beschichtungs-
material zum Riickbeschichten allein auf dieselbe Polyesterfolie in einer Dicke von 15 pm aufgetragen, um eine
beschichtete Folie herzustellen. Diese beiden beschichteten Folien wurden hinsichtlich der Leistungen vergli-
chen. Die Folie mit einer Ankerbeschichtung, die aus dem erfindungsgemafen Beschichtungsmaterial gebildet
wurde, war ausgezeichnet hinsichtlich des Haftvermdgens, der Wasserbestandigkeit, der Druckfahigkeit und
der Lichtdurchlassigkeit gegenuiber der Folie ohne Ankerbeschichtung.

[0085] Wie oben beschrieben, zeigte die erfindungsgemafie Beschichtungszusammensetzung zufriedenstel-
lendes Haften selbst an hydrophobe Drucksubstrate und zufriedenstellende Druckfahigkeit beim Tintenstrahl-
drucken. Aulierdem beeintrachtigt die Zusammensetzung nicht die Transparenz von Substraten und ist eben-
falls zufriedenstellend hinsichtlich der Fixierung und der Wasserbestandigkeit von Tinten.

[0086] Daher wurde durch das Auftragen der erfindungsgemafien Beschichtungszusammensetzung auf ein
Drucksubstrat ein scharf gedrucktes Muster ohne Tintenverlauf und das hinsichtlich der Tintenfixierung und
Wasserbestandigkeit zufriedenstellend ist, durch Tintenstrahldrucken erhalten. Die Zusammensetzung ist da-
her zur Verwendung bei der Herstellung von Tintenstrahlaufzeichnungsfolien ausgesprochen geeignet.

Patentanspriiche

1. Beschichtungszusammensetzung fir die Bildung einer Tinte-empfangenden Schicht, umfassend: ein
anionisches Pfropfpolymer (1), erhalten durch Pfropfpolymerisieren (C) von 100 bis 60 Gew.-% mindestens ei-
nes hydrophilen Radikal-polymerisierbaren Vinylmonomers und von 0 bis 40 Gew.-% anderer copolymerisier-
barer Vinylmonomer(e) in einer wassrigen Lésung oder einer Dispersion, umfassend ein Gemisch von (A) von
100 bis 10 Gew.% eines Wasser-kompatiblen Polyesterharzes mit einem mittleren Molekulargewicht von 4000
bis 30000, das Sulfonsauresalzgruppen oder Carbonsauresalzgruppen in dem Polyesterharz enthalt, und von
0 bis 90 Gew.-% eines wassrigen Urethanharzes und (B) einem Poly(vinylalkohol) mit einem Verseifungsgrad
von 75 bis 100% und einem Polymerisationsgrad von 500 bis 5000; und ein modifiziertes kationisches Polymer
(2), erhalten durch Mischen (D) eines Copolymers aus 10 bis 100 Gew.-% mindestens eines Radikal-polyme-
risierbaren Vinylmonomers mit einer kationischen quartaren Ammoniumsalzgruppe als eine Seitenkette und
von 90 bis 0 Gew.-% anderer copolymerisierbarer Vinylmonomer(e) mit (E) einem Poly(vinylalkohol) mit einem
Verseifungsgrad von 75 bis 100% und einem Polymerisationsgrad von 500 bis 5000; wobei in dem anionischen
Pfropfpolymer (1) die Menge der vorstehenden Komponente (B) von 10 bis 500 Gewichtsteile und die Menge
der vorstehenden Komponente (C) von 10 bis 500 Gewichtsteile, bezogen auf 100 Gewichtsteile der vorste-
henden Komponente (A) auf Feststoffbasis, betragt; wobei in dem modifizierten kationischen Polymer (2) die
Menge der vorstehenden Komponente (E) von 5 bis 200 Gewichtsteile, bezogen auf 100 Gewichtsteile der vor-
stehenden Komponente (D) auf Feststoffbasis, betragt und wobei das Mischungsverhaltnis der vorstehenden
Komponente (1) zu der vorstehenden Komponente (2) von 50:50 bis 95:5, bezogen auf das Gewicht auf Fest-
stoffbasis, betragt.

2. Beschichtungszusammensetzung fiir die Bildung einer Tinte-empfangenden Schicht nach Anspruch 1,
wobei das verwendete hydrophile Radikalpolymerisierbare Vinylmonomer eines mit einer hydrophilen Gruppe
ist, die durch eine der folgenden chemischen Formeln (a) bis (f) dargestellt ist:

(a) -CH,-CH-O0OH

R

wobei -R -H oder -CH, ist,
(b) -COOX
wobei X H, ein Alkalimetall oder ein Amin ist,
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(¢) -0-(CH:;-CH-0) .-

R

wobei -R H oder CH, ist und wobei n eine positive ganze Zahl ist,

~Ri
(d) -Y-N
NR?
wobei -Y
i
-C—-

oder -CH,- ist und

-R, oder -R, jeweils -H, -CH,-, -CH(CH,),, -CH,OH, -C(CH,),-(CH,),-A der oder -(CH,),-B ist,

mit der MaRgabe, dall n 1 oder 2 ist, m 2 oder 3 ist, A -SO,D, -COCHj,, -N(CH,), oder -N*(CH,),ClI ist, d -H
oder ein Alkalimetallsalz ist, und B -N(CH,), oder -N*(CH,),CI ist, und daf® R, und R, aneinander gebunden
sein kénnen, um einen heterocyclischen Ring zu bilden,

R3

I
() ~N*—R,

Rs
wobei -R;, -R, und -R; jeweils -CH3 oder -C,H; sind,

()
-CH,-CH-CH.

N\

O

3. Beschichtungszusammensetzung fur die Bildung einer Tinte-empfangenden Schicht nach Anspruch 1
oder 2, wobei die Anteile auf Feststoffbasis von (A) von 100 bis 10 Gew.-% von dem Wasser-kompatiblen Po-
lyesterharz und von 0 bis 90 Gew.-% von dem wassrigen Urethanharz, (B) von dem Po-ly(vinylalkohol) und (C)
von dem Radikal-polymerisierbaren Vinylmonomer derart sind, da® die Mengen der Inhaltsstoffe (B) und (C)
von 10 bis 500 Gewichtsteile bzw. von 10 bis 500 Gewichtsteile, bezogen auf 100 Gewichtsteile von Inhaltsstoff
(A), betragen; die Anteile auf Feststoffbasis von (D) von dem Copolymer aus mindestens einem Radikal-poly-
merisierbaren Vinylmonomer mit einer kationischen quartdren Ammoniumsalzgruppe als eine Seitengruppe
und anderen copolymerisierbaren Vinylmonomer(en) und (E) von dem Poly(vinylalkohol) derart sind, daf} die
Menge von Inhaltsstoff (E) von 5 bis 200 Gewichtsteile, bezogen auf 100 Gewichtsteile von Inhaltsstoff (D),
betragt, und die Anteile auf Feststoffbasis (1) von dem anionischen Pfropfpolymer und (2) von dem modifizier-
ten kationischen Polymer derart sind, da® das Verhaltnis der Menge von Inhaltsstoff (1) zu dem von Inhaltsstoff
(2) von 50:50 bis 95:5, bezogen auf das Gewicht, betragt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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