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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf Tintenstrahlflissigkeiten und insbesondere auf Flissigkei-
ten mit verbesserter Leistungsfahigkeit fiir die Verwendung beim Tintenstrahldrucken.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Druckflissigkeiten werden in vielen Anwendungen verwendet, wie z. B. Zeichnen, Gravur- und Prel3-
druck, xerographisches Drucken unter Verwendung flissiger Toner und Tintenstrahldrucken. Druckflissigkei-
ten umfassen typischerweise ein Farbmittel in einem flissigen Medium oder Trager- bzw. Bindemittel. Beispie-
le umfassen Farben, flissige Toner und Tinten. Das Bindemittel kann auf organischer Basis sein (auf Losungs-
mittelbasis) oder auf Wasserbasis (walriger Basis). Das Farbmittel kann ein Farbstoff oder ein Pigment sein.
Die Druckflussigkeit kann ferner auf der Basis der speziellen Anwendung zusatzliche Inhaltsstoffe umfassen.

[0003] Tintenstrahldrucken ist ein Nicht-Aufschlag-Druckprozef, bei dem Tintentrépfchen auf ein Druckmedi-
um, wie z. B. Papier, einen transparenten Film oder Textilien aufgebracht werden. Im wesentlichen umfallt das
Tintenstrahldrucken das Ausstofen von feinen Tintentrépfchen auf ein Druckmedium, ansprechend auf elek-
trische Signale, die durch einen Mikroprozessor erzeugt werden.

[0004] Es gibt zwei Grundeinrichtungen, die derzeit zum Erreichen von Tintentrépfchenausstol in Tinten-
strahldruckern verflgbar sind: thermisch und piezoelektrisch. Bei thermischem Tintenstrahldrucken wird die
Energie fur einen Tropfenaussto3 durch elektrisch erwdarmte Widerstandselemente erzeugt, die sich anspre-
chend auf elektrische Signale von einem Mikroprozessor schnell erwdrmen, um eine Dampfblase zu erzeugen,
was zu dem Ausstof3 von Tinte durch Disen fihrt, die den Widerstandselementen zugeordnet sind. Bei piezo-
elektrischem Tintenstrahldrucken werden die Tintentrépfchen aufgrund der Schwingungen piezoelektrischer
Kristalle ausgestofien, erneut ansprechend auf elektrische Signale, die durch den Mikroprozessor erzeugt wer-
den. Der Aussto3 von Tintentropfchen in einer speziellen Reihenfolge bildet alphanumerische Zeichen, Be-
reichsflillungen und andere Muster auf dem Druckmedium.

[0005] Tintenstrahldrucker bieten kostenglinstiges, qualitativ hochwertiges Drucken mit einem relativ rausch-
freien Betrieb. Daher sind Tintenstrahldrucker zu einer beliebten Alternative zu anderen Druckertypen gewor-
den.

[0006] Im allgemeinen sollte ein erfolgreicher Tintensatz fir Farbtintenstrahldrucken die folgenden Eigen-
schaften aufweisen: guter Krustenbildungswiderstand, gute Stabilitdt, ordnungsgemale Viskositat, ordnungs-
gemale Oberflachenspannung, gute Farbe-zu-Farbe-Verlaufen-Verringerung, schnelle Trockenzeit, keine ne-
gative Reaktion mit dem Bindemittel, Verbrauchersicherheit, gute Bestandigkeit (z. B. Schmierfestigkeit, Hel-
ligkeitsfestigkeit, Wasserfestigkeit) und geringes Durchschlagen. Wenn dieselbe in ein thermisches Tinten-
strahlsystem plaziert wird, sollte die Tinte auch kogationsbestandig sein und eine stabile Tropfenausstolileis-
tungsfahigkeit aufweisen (z. B. kaum oder keine Tropfengeschwindigkeitsverschlechterungen im Verlauf der
Zeit).

[0007] Unabhangig davon, ob eine Tinte auf Farbstoff oder Pigmenten basiert, stehen Tintenstrahltinten all-
gemein der Herausforderung von Farb-zu-Farb- oder Schwarz-zu-Farbe-Verlaufensteuerung gegeniber. Der
Begriff ,Verlaufen" wie er hierin verwendet wird, ist definiert, um das Eindringen einer Farbe in die andere zu
meinen, sobald die Tinte auf dem Druckmedium aufgebracht wurde, wie es durch eine gezackte Grenze zwi-
schen denselben ersichtlich ist. Verlaufen tritt als Farbmischung sowohl auf der Oberflache des Papiersubst-
rats als auch innerhalb des Substrats selbst auf. Das Auftreten von Verlaufen ist besonders zwischen einer
schwarzen Tinte und einer benachbart gedruckten Farbtinte problematisch, weil das um so sichtbarer ist. Um
eine gute Druckqualitat zu erreichen, sollte Verlaufen somit wesentlich reduziert oder eliminiert werden, so daf}
Grenzen zwischen den Farben sauber und frei von Eindringen von einer Farbe in die andere sind. Mehrere
Lésungsansatze wurden beim Steuern des Verlaufens zwischen gedruckten Bildern verwendet, von denen vie-
le reaktive Tintenmechanismen verwenden.

[0008] Verschiedene Losungen des Problems von Schwarz-zu-Farbe- und Farbe-zu-Schwarz-Verlaufen wur-
den angeboten. Einige Lésungen umfassen das Andern der Tintenumgebung zum Reduzieren von Verlaufen.
Beispielsweise wurden erwarmte Auflageplatten und andere Warmequellen zusammen mit speziell zusam-
mengesetztem Papier verwendet, um Verlaufen zu reduzieren. Erwarmte Auflageplatten erhéhe jedoch die
Kosten des Druckers hinzu und speziell zusammengesetztes Papier ist aufwendiger als ,einfaches" Papier.
Somit ist das Verwenden von externem Zubehdér zum Reduzieren von Verlaufen in Tintenstrahlfarbdruckern im
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allgemeinen nicht kosteneffektiv. Ein weiteres tblicherweise verwendetes Verfahren zum Reduzieren von Ver-
laufen umfaldt die Verwendung von Verlaufensteueralgorithmen in Tintenstrahldruckern zum Liefern von Gren-
zen zwischen Farben, die sauber und frei von Eindringen von einer Farbe in die andere sind; solche Algorith-
men verlangsamen jedoch den Drucker.

[0009] Andere vorgeschlagene Lésungen fiir das Problem von Verlaufen umfassen das Andern der Zusam-
mensetzung einer Tintenstrahltinte. Oberflachenaktive Mittel wurden beispielsweise effektiv verwendet, um
Verlaufen in farbstoffbasierten Tintenzusammensetzungen zu reduzieren, siehe beispielsweise U.S.-Patent Nr.
5,106,416 mit dem Titel ,Bleed Alleviation Using Zwitterionic Surfactants and Cationic Dyes", erteilt an John
Moffatt u. a., U.S.-Patent Nr. 5,116,409 mit dem Titel ,Bleed Alleviation in Ink-Jet Inks", erteilt an John Moffatt,
und U.S.-Patent Nr. 5,133,803 mit dem Titel ,High Molecular Weight Colloids Which Control Bleed" erteilt an
John Moffatt, die alle der gleichen Anmelderin Ubertragen sind wie die vorliegende Anmeldung. Oberflachen-
aktive Mittel erhéhen jedoch die Durchdringungsrate der Tinte in das Papier, was auch zu einer Reduzierung
der Kantengenauigkeit flihren kann. Dartiber hinaus kénnte das Hinzufligen von Tinten, die oberflachenaktive
Mittel enthalten, Pfitzen auf den Disenplatten des Druckkopfs bilden und zu schlechten Tropfenausstof3cha-
rakteristika fuhren. Andere spezifische Losungen fir farbstoffbasierte Tintenzusammensetzungen, die in Pa-
tenten offenbart sind, die der Anmelderin der vorliegenden Erfindung Ubertragen sind, befinden sich in dem
U.S.-Patent Nr. 5,198,023, mit dem Titel ,,Cationic Dyes with Added Multi-Valent Cations to Reduce Bleed in
Thermal Ink-Jet Inks", erteilt an John Stoffel; dem U.S.-Patent Nr. 5,181,045 mit dem Titel ,Bleed Alleviation
Using pH Sensitive Dyes", erteilt an James Shields et al.; und dem U.S.-Patent Nr. 5,428,383 mit dem Titel
-Method and apparatus for preventing color bleed in a multi-ink printing system" erteilt an Shields u. a.; die alle
der gleichen Anmelderin Ubertragen sind wie die vorliegende Erfindung.

[0010] Shields u. a. 5,428,383 offenbart ein Verfahren zum Drucken von Mehrfarbenbildern auf einem Subst-
rat, bei dem Farbverlaufen zwischen benachbarten gefarbten Regionen gesteuert wird durch Bereitstellen ei-
ner ersten Tintenzusammensetzung, die ein erstes Farbmittel umfalt; Bereitstellen einer zweiten Tintenzu-
sammensetzung, die ein zweites Farbmittel umfaf3t und eines Fallungsmittels, das mit dem ersten Farbmittel
in der ersten Tintenzusammensetzung reagiert, um daraus eine Fallung zu bilden; Aufbringen der ersten Tin-
tenzusammensetzung auf das Substrat in einer ersten Region auf demselben; Aufbringen der zweiten Tinten-
zusammensetzung auf das Substrat in einer zweiten Region auf demselben, wobei die zweite Region direkt
benachbart zu und in Kontakt mit der ersten Region ist; und Reagieren des Fallungsmittels in der zweiten Tin-
tenzusammensetzung mit dem ersten Farbmittel in der ersten Tintenzusammensetzung an einer Position auf
dem Substrat, wo die erste Region die zweite Region kontaktiert, so dall die Fallung an der Position gebildet
wird, um Farbverlaufen zwischen der ersten Tintenzusammensetzung in der ersten Region und der zweiten
Tintenzusammensetzung in der zweiten Region zu vermeiden.

[0011] Manchmal fiihrt das Zusammensetzen von Flussigkeiten mit verbesserter Druckqualitatsleistungsfa-
higkeit, wie z. B. Verlaufenleistungsfahigkeit, zu einer Verschlechterung bei der Druckbarkeits- und Zuverlas-
sigkeits-Leistungsfahigkeit.

[0012] Daher besteht ein Bedarf an einer Tintenstrahlfliissigkeit mit verbesserter Verlaufenverringerung, wah-
rend eine gute Zuverlassigkeit und Stiftleistungsfahigkeit beibehalten wird.

[0013] Die US-A-55534051 beschreibt einen Tintensatz fiir die Verwendung mit thermischen Tintenstrahldru-
ckern. Die farbigen Tinten kénnen ein inorganisches Salz, wie z. B. Kalziumsalz, als Fallungsmittel zum Redu-
zieren von Verlaufen zwischen der schwarzen Tinte und den farbigen Tinten enthalten. Die farbigen Tinten kon-
nen optional Ammoniumnitrat als Zusatzstoff umfassen, um die Fallung der Kalziumsalze zu verhindern, wenn
dieselben Kohlenstoffdioxid in der Luft ausgesetzt werden. Ahnliche Zusammensetzungen sind in der
US-A-5536306 offenbart.

Zusammenfassung der Erfindung
[0014] Die vorliegende Erfindung liefert die Verwendung einer Verbindung, die von der Gruppe ausgewahlt
ist, die aus NH,NO,, NH,NO,, NH,N,, N,H.NO,, N,H,(NO;),, und (NH,),S,0, zusammengesetzt ist, als eine
verzdgerungsvermindernde Komponente in einer Tintenstrahlflissigkeit, die ein walriges Bindemittel umfaldt .

Kurze Beschreibung der Zeichnungen

[0015] Fig. 1(a) ist ein Diagramm einer Tropfengeschwindigkeit Uber der Zeit fiir eine gelbe Tinte, die keine
verzdgerungsvermindernde Komponente umfafit und eine Verzdgerung zeigt.
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[0016] Fig. 1(b) ist ein Diagramm einer Tropfengeschwindigkeit Uber der Zeit fir eine gelbe Tinte, die NH,NO,
mit einer effektiven Konzentration von 0,025, enthalt was eine Verbesserung bei der Verzégerungsverminde-
rung darstellt.

[0017] Fig. 1(c)ist ein Diagramm einer Tropfengeschwindigkeit Gber der Zeit fir eine gelbe Tinte, die NH,NO,
mit einer effektiven Konzentration von 0,5% enthalt, was eine Verbesserung bei der Verzégerungsverminde-
rung darstellt.

[0018] Fig. 2(a) ist ein Diagramm einer Tropfengeschwindigkeit tUber der Zeit fir Magentatinte, die keine
Verzdgerungsverminderungskomponente enthalt und eine Verzdgerung zeigt.

[0019] Fig. 2(b) ist ein Diagramm einer Tropfengeschwindigkeit Uber der Zeit fir eine Magentatinte, die
NH,NO, mit einer effektiven Konzentration von 0,1% enthalt, was eine Verbesserung bei der Verzégerungsver-
minderung darstellt.

[0020] Fig. 2(c) ist ein Diagramm einer Tropfengeschwindigkeit Uber der Zeit fir eine Magentatinte, die
NH,NO, mit einer effektiven Konzentration von 0,5% enthélt, was eine Verbesserung bei der Verzégerungsver-
minderung darstellt.

[0021] Fig. 3(a)ist ein Diagramm einer Tropfengeschwindigkeit iber der Zeit fiir eine Cyantinte, die keine ver-
zoégerungsvermindernde Komponente enthalt und Verzdgerung zeigt.

[0022] Fig. 3(b) ist ein Diagramm einer Tropfengeschwindigkeit Uber der Zeit fur eine Cyantinte, die NH,NO,
mit einer effektiven Konzentration von 0,2% enthalt, was eine Verbesserung bei der Verzdgerungsverminde-
rung darstellt.

[0023] Fig. 3(c) ist ein Diagramm einer Tropfengeschwindigkeit Gber der Zeit fur eine Cyantinte, die NH,NO,
mit einer effektiven Konzentration von 0,5% enthalt, was eine Verbesserung bei der Verzégerungsverminde-
rung darstellt.

[0024] Fig. 3(d) ist ein Diagramm einer Tropfengeschwindigkeit Uber der Zeit fur eine Cyantinte, die NH,NO,
enthalt, mit einer effektiven Konzentration von 1,0%, was eine Verbesserung bei der Verzégerungsverminde-
rung darstellt.

[0025] Fig. 4(a) ist ein Diagramm einer Tropfengeschwindigkeit iber der Zeit fiir eine Cyantinte, die keine ver-
zoégerungsvermindernde Komponente enthalt und Verzégerung zeigt.

[0026] Fig. 4(b) ist ein Diagramm einer Tropfengeschwindigkeit iber der Zeit fiir eine Cyantinte, die keine ver-
zoégerungsvermindernde Komponente enthalt und Verzdgerung zeigt.

[0027] Fig. 4(c) ist ein Diagramm einer Tropfengeschwindigkeit Gber der Zeit fir eine Cyantinte, die keine ver-
zogerungsvermindernde Komponente enthalt und eine Verzégerung zeigt.

[0028] Fig. 4(d) ist ein Diagramm von Tropfengeschwindigkeit tiber der Zeit fiir eine Cyantinte, die keine ver-
zogerungsvermindernde Komponente enthalt und eine Verzégerung zeigt.

[0029] Fig. 4(e) ist ein Diagramm einer Tropfengeschwindigkeit Uber der Zeit fur eine Cyantinte, die NH,NO,
mit einer effektiven Konzentration von 1,07% enthalt, was eine Verbesserung bei der Verzégerungsverminde-
rung darstellt.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung
[0030] Die vorliegende Erfindung erméglicht die Herstellung von qualitativ hochwertigem Drucken, wahrend
eine hohe TintenstrahltropfenausstofRleistungsfahigkeit, insbesondere die Verminderung von Verzdgerung,
beibehalten wird.

[0031] Wie er hierin verwendet wird, bezieht sich der Begriff Flissigkeit auf eine oder beide Tinten und klare
Flissigkeiten, die keine Farbmittel enthalten.

[0032] Die vorliegende Erfindung wird verwendet, um Tintenstrahlflissigkeiten zusammenzusetzen, und ins-
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besondere um eine verbesserte TropfenausstoRleistungsfahigkeit zu liefern, wie z. B. Verlangsamung (schnel-
le Tropfengeschwindigkeitsverschlechterung wahrend fortlaufendem Betrieb des Abfeuerungswiderstands),
wenn die Flissigkeit ein Fallungsmittel enthalt, wie z. B. eine mehrwertige Verbindung, wie z. B. ein Metallsalz
oder eine metallisch Koordinationsverbindung und insbesondere, wenn die Flissigkeit sowohl ein mehrwerti-
ges Metallsalz als auch ein Farbmittel enthalt.

[0033] Wie es oben beschrieben wurde, kann die Verwendung von Fallungsmitteln neben anderen Formen
von reaktiver Chemie verwendet werden, um jede einer Anzahl von Druckqualitatseigenschaften zu verbes-
sern, wie z. B., aber nicht beschrankt auf: Verlaufensteuerung zwischen zwei benachbart gedruckten Berei-
chen, wenn ein Bereich mit zumindest der ersten Flissigkeit gedruckt wird und der andere Bereich mit zumin-
dest der zweiten Tinte gedruckt wird; oder wenn ein Bereich zumindest teilweise mit zumindest der ersten Flis-
sigkeit und zumindest der zweiten Tinte bedruckt wird. Es sollte auch klar sein, daf3 die Flissigkeiten und Flis-
sigkeitssatze, die gemal der vorliegenden Erfindung zusammengesetzt sind, und Verfahren, die dieselben
verwenden, beim Drucken benachbarter Bereiche und bei Situationen verwendet werden kénnen, wenn ein
Bereich mit den Flussigkeiten, die die vorliegende Erfindung verwendet, unter- oder iberdruckt wird.

[0034] Wer hierin verwendet wird, umfalit der Begriff Farbmittel Farbstoffe und Pigmente; und der Begriff Pig-
ment bezieht sich auf ein Farbmittel, das in dem wafrigen Bindemittel nicht I6sbar ist, und umfalit Dispersions-
farbstoffe, selbststabilisierende Pigmente und Pigmente, die mit der Hilfe eines Dispersionsmittels dispergiert
sind.

[0035] Bei einer typischen Anwendung wird die Flussigkeit, die das mehrwertige Metall enthalt, auf eine erste
Flissigkeit, vorzugsweise eine Tinte, verwendet, um die Immobilisierung eines Farbmittels in einer zweiten Tin-
te zu bewirken, wobei das Farbmittel in der zweiten Tinte zumindest ein zweites Farbmittel umfal3t, das eine
funktionelle Gruppe aufweist, das sich auf den Kontakt mit der ersten Flussigkeit hin, beispielsweise auf dem
Druckmedium, assoziieren kann, um ein unldsliches Salz, einen Komplex oder eine Verbindung zu bilden und
dadurch das zweite Farbmittel in der zweiten Tinte zu immobilisieren.

[0036] Alle Konzentrationen hierin sind in Gewichtsprozent der Gesamttintenzusammensetzung angegeben,
aulder es ist anders angezeigt. Die Reinheit aller Komponenten ist diejenige, die bei der handelstiblichen Praxis
fur Tintenstrahltinten angewendet wird.

[0037] Jede Flussigkeit umfaldt ein walkriges Bindemittel und optional zusatzliche Komponenten, wie es nach-
folgend beschrieben ist.

WASSRIGES BINDEMITTEL

[0038] Das walirige Tragermedium ist Wasser oder eine Mischung aus Wasser und zumindest einem was-
serldslichen organischen Losungsmittel. Die Auswahl einer geeigneten Mischung hangt von Anforderungen
der spezifischen Anwendung, wie z. B. gewlinschte Oberflachenspannung und Viskositat, dem ausgewahlten
Farbmittel, der Trockenzeit der Tinte und dem Substrattyp, auf den die Tinte gedruckt wird, ab. Beispielhafte
wasserldslich organische Losungsmittel, die ausgewahlt werden kénnen, sind in dem US-Patent Nr. 5,085,698
offenbart. Eine Mischung aus Wasser und einem mehrwertigen Alkohol, wie z. B. Diethylenglykol, wird als das
waldrige Tragermedium bevorzugt.

[0039] In dem Fall einer Mischung aus Wasser und zumindest einem wasserloslichen Lésungsmittel umfaf3t
das walrige Tragermedium normalerweise von etwa 30% bis etwa 95% Wasser. Die bevorzugten Zusammen-
setzungen sind etwa 60% bis etwa 95% Wasser auf der Basis des Gesamtgewichts des walrigen Tragerme-
diums.

[0040] Die Menge an walrigem Tragermedium in der Tinte ist in dem Bereich von etwa 70 bis etwa 99,8%,
vorzugsweise von etwa 94 bis etwa 99,8 auf der Basis des Gesamtgewichts der Tinte, wenn ein organisches
Pigment ausgewahlt wird; etwa 25 bis etwa 99,8, vorzugsweise von etwa 70 bis 99,8% auf der Basis des Ge-
samtgewichts der Tinte, wenn ein inorganisches Pigment ausgewahlt wird; und von etwa 80 bis 99,8%, wenn
ein Farbstoff als Farbmittel ausgewahit wird.

ERSTE FLUSSIGKEIT

[0041] Die erste Flussigkeit umfal3t ein walriges Bindemittel, eine verzégerungsvermindernde Komponente
und vorzugsweise ferner zumindest ein Farbmittel.
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Fallungsmittel

[0042] Das Fallungsmittel ist von einem Typ, der auf Kontakt hin (beispielsweise auf dem Druckmedium) mit
der anionischen Gruppe reagiert (z. B. der anionischen Gruppe, wie z. B. Carboxyl oder Sulfonat), die einem
Farbmittel (wie z. B. einem Farbstoff, einem selbst stabilisierenden Pigment oder der anionischen Gruppe auf
einem Dispersant, der einem dispergierten Pigment zugeordnet ist) in einer Tintenzusammensetzung zugeord-
net sind, um ein unlésliches Salz, einen Komplex oder eine Verbindung zu bilden. Bei einem bevorzugten Aus-
fuhrungsbeispiel umfallt das Fallungsmittel eine mehrwertige Metallverbindung, wie z. B. Metallsalz oder eine
metallische Koordinationsverbindung, vorzugsweise ein Metallsalz. Beispielhafte mehrwertige Metallkationen,
die fur die Verwendung in der mehrwertigen Metallverbindung geeignet sind, umfassen die folgenden Katio-
nen, die nachfolgend in Tabelle 1 aufgelistet sind:

TABELLE |

Mehrwertige Metallkationen-|Mehrwertige Metallkationen

gruppen

Ubergangsmetall cr*, Mn*?, Fe'?, cCco™, Ni'?,
cu'?, zn'2, ¥, ca

Metalle der Gruppe IIA Mg*?, ca‘?, sr*?, Ba"’

Metalle der Gruppe IIIA Al*3, Ga™, In"’

Lanthanoidmetalle La*®, Ppr*, Nd*3, sm', Eu*?,

Gd*?, Tb*3, Dy*?, Ho', Er*,

T™m*3, YB*?, Lu*’

[0043] Bevorzugte Metallkationen, die fiir die Verwendung bei der mehrwertigen Metallverbindung geeignet
sind, umfassen, sind aber nicht beschrankt auf Zn*2, Mg*?, Ca*?, Cu*® Co*, Ni*?, Fe*?, La*, Nd*™, Y** und AI*3.
Beispielhafte Anionen, die mit diesen Kationen gekoppelt sein kdnnen, umfassen, sind aber nicht beschrankt
auf NO,, F, CI, Br, I, CH,COO und SO,2.

[0044] Ferner kann die Metallverbindung eine metallische Koordinationsverbindung sein. Die metallische Ko-
ordinationsverbindung bezieht sich im allgemeinen auf Verbindungen, bei denen ein Metallion von einem Elek-
tronendonator, d. h. einen Liganden, umgeben ist, der in der Lage ist, mit dem Metallion zu koordinieren. Ele-
mente, die den Liganden zusammensetzen, die in der Lage sind, mit dem metallischen lon zu koordinieren,
sind auf die Elemente der Gruppe V und VI in der Periodentabelle beschrankt. Typische Elemente sind N, O,
P und S. Metallische Koordinationsverbindungen, die Stickstoff und Sauerstoffatome in dem Liganden enthal-
ten, werden bei der vorliegenden Erfindung bevorzugt verwendet.

[0045] Die Liganden, die aus diesen Elementen zusammengesetzt sind, werden in zwei Kategorien klassifi-
ziert: einzahlige Liganden mit einer Elektronendonatorgruppe pro Ligand oder Molekul und mehrzahlige Ligan-
den mit zwei oder mehr Elektronendonatorgruppen pro Ligand oder Molekl. Tabelle Il zeigt Beispiel von Li-
ganden, die durch die Koordinationszahl klassifiziert sind.
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TABELLE Il

Koordinationszahl | Ligand
1 Ammoniak

Wasser

Essigsdure

Halogen

Glycin

Ethylendiamin

Propylendiamin

Milchs&dure

Iminodiessigsédure

Diethylentriamin

Dihydroxyethylglycin

Hydroxyethyliminodiessigs&dure

Nitrilotriessigsdure

Ethylendiamintetraessigsiure

Hydroxyethylethylendiamintetraessigsidure

Diethylentriaminpentaessigsdure

~N oy | O [ (s I W W N NI N R |- e

Triethylentetraminhexaessigsdure

[0046] Von diesen werden metallische Koordinationsverbindungen mit Liganden einer Koordinationszahl von
2 oder mehr vorzugsweise bei der vorliegenden Erfindung verwendet. Bevorzugte metallische Koordinations-
verbindungen haben Liganden einer Koordinationszahl von 3 oder mehr. Jede andere metallische Koordinati-
onsverbindung mit einem Liganden einer Koordinationszahl von 2 oder mehr, der sich von den in Tabelle 2 ge-
zeigten Verbindungen unterscheidet, kann jedoch ohne Einschrankungen ebenfalls passend verwendet wer-
den.

[0047] Folglich umfassen bevorzugte mehrwertige Metallsalze, die von den oben beschriebenen Kationen
und Anionen abgeleitet werden: Ca(NO,),, CaCl,, Ca(CH,COQ),, Al(NO,);, Nd(NO,),, Y(NO,),, Cu(NO,),,
CuCl,, CoCl,, Co(NQ,),, NiCl,, Ni(NO,),, MgCl,, MgBr,, MgSO,, Mg(CH,COO), und Mg(NQ,),, sind aber nicht
darauf beschrankt. Es sollte angemerkt werden, dal3 andere mehrwertige Metallsalze, die von den oben auf-
gelisteten Kationen abgeleitet werden, auch auf die hierin beschriebene Weise vorbereitet und verwendet wer-
den kénnen. Wenn jedoch das geeignete mehrwertige Metallsalz ausgewahlt wird, bestimmt die Auslbung von
chemischen Grundtechniken, welche Verbindungen am geeignetsten sind und welche dies nicht sind. Bei-
spielsweise ist es in der Technik gut bekannt, daR® AICI, eine heftige Reaktion erzeugt, wenn es mit Wasser
kombiniert wird (z. B. die Erzeugung von HCI-Gas). Somit wiirde ein verninftiger und fahiger Chemiker schlie-
Ren, dal dieses Material fiir die Verwendung bei der vorliegenden Erfindung nicht besonders wiinschenswert
ist. Gleichartig dazu kann die Erwiinschtheit anderer mehrwertiger Metallsalze oder Koordinationsverbindun-
gen ebenfalls auf diese Weise bestimmt werden. Es sollte ferner angemerkt werden, daf} bei bestimmten Fal-
len der pH der ersten Flissigkeit eingestellt werden kann, abhangig von der spezifischen Metallverbindung, z.
B. dem Metallsalz, das in der ersten Flissigkeit verwendet wird. Insbesondere kann eine Nebenreaktion auf-
treten, bei der die Metallkationen in der ersten Flissigkeit 16sliche Metallhydroxide bilden, falls der pH der ers-
ten Flissigkeit zu hoch ist. Vorlaufige Vortests mit den ausgewahlten Flissigkeitszusammensetzungen liefern
eine Anzeige, ob diese Situation auftreten wird. Falls notwendig, kann die Nebenreaktion durch Abwarts-Ein-
stellen des pH der ersten Flissigkeit unter Verwendung einer ausgewahlten Saure (z. B. HNO,) gesteuert wer-
den. Die Menge und der Typ des pH-Einstellmittels, und die allgemeine Notwendigkeit fir pH-Einstellungen
bezuglich der ersten Flussigkeit, werden alle unter Verwendung von Vortests bestimmt, wie es oben angemerkt
ist, in Verbindung mit der Ausiibung routinemafiger chemischer Prozeduren, die in der Technik gut bekannt
sind.
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[0048] Beieinem bevorzugten Ausfihrungsbeispiel umfallt die erste Flissigkeit von etwa 0,3 bis etwa 40 Ge-
wichtsprozent mehrwertiger Metallverbindung, vorzugsweise von etwa 1 bis etwa 15% und noch bevorzugter
von etwa 0,5 bis etwa 5%.

Verzdgerungsvermindernde Komponente

[0049] Das Vorliegen einiger mehrwertiger Metalle, z. B. Mg?, in der ersten Flissigkeit kann die Tropfenaus-
stoRleistungsfahigkeit (z. B. ,Verzdgerung" bzw. ,decel") dieser Flissigkeit beeintrachtigen. Der Begriff ,Ver-
zoégerung" bezieht sich auf eine schnelle Reduzierung bei der Tropfengeschwindigkeit des abgefeuerten flis-
sigen Tropfens, die vermutlich an dem fortlaufenden Abfeuern des thermischen Tintenstrahlwiderstands liegt,
und bei héheren Tropfenausstolifrequenzen noch verstarkt wird. Fig. 1(a) bis 4(e) stellen Beispiele von Flis-
sigkeiten dar, die Verzdogerung zeigen, und die Tinten, die als Folge der Anwendung der vorliegenden Erfin-
dung eine reduzierte oder eliminierte Verzégerung aufweisen. Da die Nachfrage nach einem schnelleren
Durchsatz von Tintenstrahldrucksystemen und somit dem Ausstof3en der Tintenstrahltropfen bei hoheren Fre-
quenzen groRer wird, ist es wichtiger geworden, Verzégerung zu vermindern.

[0050] Die vorliegenden Tintenstrahlflissigkeiten vermindern die Verzégerung durch Zusammensetzen der
ersten Flissigkeit so, dal} dieselbe eine ,verzdgerungsvermindernde Komponente" umfafit. Die verzogerungs-
vermindernde Komponente umfalt eine flissigkeitsldsliche Verbindung, die in der Lage ist, auf eine Erwar-
mung hin eine schnelle, vorzugsweise exothermische, thermische Zersetzung durchzumachen, wobei die Zer-
setzungsprodukte der verzégerungsvermindernden Komponente vorzugsweise ein Gas und/oder eine Flissig-
keit und keine feste Verbindung sind.

[0051] Die verzégerungsvermindernden Komponenten sind ausgewahlt aus : NH,NO;, NH,NO,, NH,N,
N,H;NO,, N,H(NO,),, (NH,),S,0,, vorzugsweise NH,NO,.

[0052] Die kationischen und anionischen Komponenten der verzégerungsvermindernden Komponente kon-
nen von verschiedenen unabhangigen Quellen in der Flissigkeit vorliegen. Beispielsweise kann in dem Fall
von Ammoniumnitrat das Ammoniumkation in die Flissigkeit eingebracht werden als: das Kation, das einigen
anionischen Farbstoffen zugeordnet ist, das pH-Einstellmittel (z. B. NH,OH-Zusatz), das Kation, das einem an-
ionischen oberflachenaktiven Mittel zugeordnet ist, das Kation, das einem inorganischen oder einfachen orga-
nischen Anion zugeordnet ist, das der ersten Tinte als komplementares auslaufverminderndes Mittel hinzuge-
flgt ist (beispielsweise NH,CI, (NH,),SO,, CH,COONH,) oder von hinzugefligtem Ammoniumnitrat; wahrend
das Nitratanion in die Flussigkeit eingebracht werden kann als: das Anion, das einigen kationischen Farbstof-
fen zugeordnet ist, das pH-Einstellmittel (HNO,-Zusatz), das Anion, das einem kationischen oberflachenakti-
ven Mittel zugeordnet ist, das Anion, das einem Metallsalz zugeordnet ist (z. B. ein Verlaufensteueradditiv)
oder von hinzugefigtem Ammoniumnitrat.

[0053] Ohne den Schutzbereich der Erfindung zu beschranken, wird die folgende Theorie als Mechanismus
fur die Leistungsfahigkeit der verzégerungsverminderten Additive der vorliegenden Erfindung in Erwagung ge-
zogen:

[0054] Die meisten Farbstoffe, die in Tintenstrahltinten verwendet werden, sind Na*, Li* oder TMA" Gegenio-
nen zugeordnet. Diese Gegenionen werden zumindest teilweise mit Mg** oder Ca®* Gegenionen ersetzt, wenn
ein Salz aus Mg?* oder Ca*, wie z. B. MgCl, oder CaCl, der Tinte hinzugefiigt wird (beispielsweise in einem
Verlaufensteuerwerkzeug).

[0055] Obwohl bestimmte Metallsalze (z. B. Mg*) einiger Farbstoffe I6slicher sind in waRrigen Lésungen und
eine hohere Toleranz gegeniber anionischen Kontaminanten, wie z. B. SO,*, PO,*, C,0,* und CO,* aufwei-
sen als andere Metallsalze (z. B. Ca), wurde herausgefunden, dal® dieselben mehr Verzégerung zeigen. Es
wurde auch herausgefunden, dal} die Verzégerung verwandt sein kann mit der geringen thermischen Stabilitat
dieser Metallsalze (z. B. Mg), die in der Tintenzusammensetzung gebildet sind, und dal die Zersetzungspro-
dukte dieser Metallsalze (z. B. Mg) als Prenukleierungszentren auf das Abfeuerungswiderstandselement des
Tintenstrahldruckkopfs wirken kénnen und somit Verzégerung bewirken.

[0056] Falls das Metallsalz wahrend dem Betrieb des Abfeuerungswiderstands einen thermischen Durch-
bruch erfahrt (beispielsweise bei Temperaturen die bis zu 300° oder etwa 450° hoch sind), wurde ferner her-
ausgefunden, daR dies zu der Bildung des Oxids dieses Metalls fihren kann.

[0057] Wenn Salze von bestimmten Metallen, wie z. B. Mg, als das mehrwertige Metallsalz verwendet wer-
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den, kann die MgO-Ansammlung auf dem Abfeuerungswiderstand wiederum die Nukleierungseigenschaften
der Antriebsblase beeintrachtigen. Diese Magnesiumoxidstellen kénnen Mikroblasen einfangen, was die Pre-
nukleierung der Antriebsblase bewirkt. Es wird davon ausgegangen, dal} dies problematischer ist, wenn Salze
von Metallen (z. B. Mg**-Salze) verwendet werden, die eine geringere thermische Stabilitat aufweisen als Sal-
ze anderer Metalle (z. B. Ca®"-Salze). AuRerdem ist die Lésbarkeit der Oxide von bestimmten Metallen, wie z.
B. Magnesium, in Wasser, um einige GréRenordnungen geringer als diejenige von einigen anderen Metallen,
wie z. B. Kalzium, ein weiterer Grund dafiir, dald Flissigkeiten, die die erstgenannten Metalle enthalten, mehr
Verzégerung zeigen kdnnen als Flussigkeiten, die die letztgenannten Metalle enthalten.

[0058] Es wird daher davon ausgegangen, daf die verzégerungsvermindernde Komponente, wie z. B. Am-
moniumnitrat, bei Temperaturen von mehr als 200°C eine schnelle exotherme Zersetzung erfahrt. Das Auftre-
ten dieser Mikroexplosionen an dem Abfeuerungswiderstand tragt dazu bei, die Widerstandsoberflachen von
Fremdmaterial zu reinigen, die die Antriebsblasennukleierung negativ beeinflussen kénnen. Das Vorliegen ei-
ner gesunden einheitlichen Antriebsblase eliminiert oder reduziert die Verzégerung wesentlich und verbessert
die Dusenrichtwirkung.

[0059] Obwohl das Oxid einiger Metalle (z. B . CaO) nicht so problematisch war (z. B. I6slicher war) als andere
(z. B. MgO), wurde auch herausgefunden, daf3, das Vorliegen der verzégerungsvermindernden Komponenten
der vorliegenden Erfindung die Verzégerungsleistungsfahigkeit dieser Flissigkeiten ebenfalls verbessert hat.

[0060] Die verzégerungsvermindernde Komponente liegt vorzugsweise in ausreichend wirksamer Konzent-
ration vor, um die ordnungsgemalfe Reinigung der Abfeuerungswiderstande zu ermdéglichen. Vorzugsweise
liegt die verzdgerungsvermindernde Komponente in der Flissigkeit in ausreichender Konzentration vor, um
eine effektive Konzentration fir etwa 0,05 bis 0,1 Gewichtsprozent verzégerungsvermindernder Komponente
auf der Basis des Anfangsgewichts der Tinte zu liefern, noch bevorzugter von etwa 0,5 bis etwa 1,5%. Vor-
zugsweise umfaldt die Flissigkeit ausreichende Konzentration von: dem Kation, das gleich ist wie fur die ver-
zoégerungsvermindernde Komponente in einem Bereich von etwa 0,01 bis etwa 10%, vorzugsweise von etwa
0,02 bis etwa 3% und am bevorzugtesten von etwa 0,1 bis etwa 1%; dem Anion, das gleich ist wie fir die ver-
zogerungsvermindernde Komponente, in einem Bereich von etwa 0,03 bis etwa 20%, vorzugsweise von etwa
0,06 bis etwa 10% und am bevorzugtesten von etwa 0,2 bis 6%.

[0061] Es sollte angemerkt werden, dal® die einzelnen ionischen Komponenten (d. h. kationisch und anio-
nisch) der verzégerungsvermindernden Komponente in der Flissigkeit vorliegen kdnnen, unabhangig von den
anfanglichen jeweiligen Quellen derselben. Die Konzentration der verzégerungsvermindernden Komponente
kann unter Verwendung einer vereinfachten Gleichung 1, wie sie nachfolgend beschrieben ist, grob berechnet
werden. Es sollte angemerkt werden, dal} die Gleichung 1 eine vereinfachte Méglichkeit zum Schatzen der
Menge der verzégerungsverminderten Komponente, als ein erster Versuch ist, und daR dieselbe nicht alle Ter-
me umfalt, die sich auf alle lonen bezieht, die potentiell in einer Flussigkeit vorliegen:

GLEICHUNG 1
[0062]

% effektive DAC = (M. W. DAC) * [(Molarinhalt der kationischen Komponente von DAC pro 100 g Tinte)*(Mo-
larinhalt der anionischen Komponente von DAC pro 100 g Tinte)l/[Summe des Molarinhalts aller Anionen pro
100 g Tinte]

wobei:
DAC = decel-alleviating component = verzégerungsvermindernde Komponente
M. W. = molecular weight = Molekulargewicht

[0063] Wie aus Gleichung 1 ersichtlich ist, hangt die Effizienz von NH,NO,, das der Flissigkeit hinzugefligt
wird, von dem Vorliegen anderer ionischer Spezies in der Flussigkeit ab, falls es welche gibt. Beispielsweise
ware das Hinzufligen von 1 Gewichtsprozent NH,NO, zu einer Flissigkeit, die Nitrate von anderen Quellen ent-
halt (wie z. B. Mg(NQ,),*6H,0) effizienter als das Hinzufligen der gleichen Menge an NH,NO, zu einer Flus-
sigkeit, die weniger Gewichtsprozent eines Materials enthalt, das keine Nitrate enthalt (wie z. B. Magnesium-
acetat).

[0064] Vorzugsweise ist in der Flissigkeit das Verhaltnis der Gesamtkationen, die gleich sind wie die kationi-
sche Komponente der verzégerungsverminderten Komponente, zu den Gesamtanionen, die gleich sind wie
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die anionische Komponente der verzdgerungsvermindernden Komponente, etwa 1 zu etwa 4. Beispielsweise
ist in dem Fall von NH,NO, als der verzdégerungsverminderten Komponente das bevorzugte Verhéltnis flir ge-
samt NH," zu gesamt NO,", unabhangig von der lonenquelle, etwa 1 zu etwa 4.

Erstes Farbmittel

[0065] Die erste Flussigkeit kann eine Tinte oder eine klare Flissigkeit sein. Wenn die erste Flussigkeit als
eine Tinte verwendet wird, enthalt dieselbe ferner zumindest ein Farbmittel.

[0066] Das Farbmittel der ersten Tinte mul3 aus einer Vielzahl von Grinden sorgfaltig ausgewahlt werden.
Zunachst sollte das Farbmittel von einem Typ sein, der vorzugsweise in der Farbe heller ist als das Farbmittel,
das in der zweiten Tintenzusammensetzung verwendet wird. Falls in der zweiten Tintenzusammensetzung ein
schwarzes Farbmittel verwendet wird, dann kann beinahe jede andere Farbe fir das Farbmittel in der ersten
Tinte passend ausgewahlt werden. Als nachstes mufd das Farbmittel in der ersten Tinte von einem Typ sein,
der nicht mit dem Fallungsmittel reagiert, wenn diese beiden Materialien in der gleichen Tinte gemischt werden.
Genauer gesagt, das Farbmittel in der ersten Tinte muf von einem Typ sein, der Islich bleibt, wenn er mit dem
Fallungsmittel gemischt wird. Dies ergibt sich normalerweise, wenn ein Farbmittel verwendet wird, das seine
Léslichkeit nicht hauptsachlich von Carboxyl und/oder Carboxylatgruppen gewinnt, und in Lésungen mit mitt-
lerer bis hoher lonenstarke l6sbar bleibt. Das Farbmittel kann ein Farbstoff, oder ein Pigment sein, wobei das
Pigment selbst stabilisiert ist oder mit der Hilfe eines Dispersionsmittels dispergiert; wobei das Farbmittel vor-
zugsweise ein Farbstoff ist.

[0067] Diesbezuglich sollen beispielhafte und bevorzugte Farbstoffe, die fir die Verwendung in der ersten
Tinte geeignet sind, die folgenden Materialien, die nachfolgend in Tabelle Il préasentiert werden, umfassen,
sind aber nicht darauf beschrankt.

TABELLE Il

Farbindexnummer Name
42090 Acid Blue 9
45100 Acid Red 52
19140 Acid Yellow 23
45110 Acid Red 289
Nicht verfligbar Direct Blue 199
Nicht verfigbar Direct Blue 189

Reactive Red 180

ARS52

M377*

M377*, erhaltlich von liford AG, Rue de I'Industrie, CH-1700 Fribourg, Schweiz.

[0068] Viele dieser Materialien sind in dem obigen Farbindex auf den Seiten 4132, 4385 und 4419 aufgelistet,
die hierin durch Bezugnahme aufgenommen sind. Ferner kdnnen gemaR der Definition von ,Farbmittel", die
hierin gegeben ist, auch verschiedene Pigmentdispersionsmaterialien in der ersten Tinte verwendet werden.
Solche Pigmentdispersionsmaterialien sollen von einem Typ sein, der nicht mit den vorhergehenden Fallungs-
mitteln reagiert. Geeignete Zusammensetzungen flr diesen Zweck wiirden beispielsweise nicht-ionische Pig-
mentdispersionen, Lignosulfonatdispersionen und/oder Amindispersionen umfassen, die in der Technik be-
kannt sind, und die, wie es durch vorhergehende Vortests bestimmt wurde, nicht mit den hierin beschriebenen
Fallungsmitteln reagieren wirden.

[0069] Wenn das Farbmittel in der Tinte als Farbstoff, ein Pigment oder eine Kombination von beidem vorliegt,
kann dasselbe von etwa 0,05 bis etwa 20 Gewichtsprozent vorliegen, vorzugsweise von etwa 0,1 bis etwa 8
Gewichtsprozent und noch bevorzugter von etwa 0,5 bis etwa 5 Gewichtsprozent auf der Basis des Gesamt-
gewichts der Tinte.
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ZWEITE TINTE

Zweites Farbmittel

[0070] Die zweite Tinte umfaRt zumindest ein zweites Farbmittel mit einer funktionellen Gruppe, die auf Kon-
takt mit der ersten Flissigkeit hin, beispielsweise auf dem Druckmedium, assoziieren kann, um mit dem Metall
in der ersten Flissigkeit ein unlésliches Salz, einen Komplex oder eine Verbindung zu bilden, und dadurch das
zweite Farbmittel in der zweiten Tinte zu immobilisieren. Das zweite Farbmittel weist zumindest eine oder vor-
zugsweise zwei oder mehr Carboxyle und/oder Carboxylatgruppen auf. Beispielhafte carboxylierte Farbstoff-
materialien, die fur die Verwendung bei der vorliegenden Erfindung geeignet sind, sind in dem US-Patent Nr.
4,963,189 an Hindagolla aufgelistet, das hierin durch Bezugnahme aufgenommen ist. Solche Materialien sind
schwarz und umfassen die folgende Grundstruktur:

-|Vi ) o NHR
()’(:/>—N-NN~N J@:j

HO5S

wobei

W COOCH ist,

X H oder COCH ist,

Y H, COOH, oder SO,H ist,

Z H, COOH, oder SO,H ist, und

R H, CH,COOH, oder CH,CH,COOH ist.

[0071] Bei dieser Struktur wird bevorzugt, dal es zumindest zwei -COOH-Gruppen gibt, wie es oben ange-
zeigt ist, und daR die Anzahl von -COOH-Gruppen gleich oder gréRer ist als die Anzahl von -SO,H-Gruppen.
Spezifische und beispielhafte Farbstoffstrukturen sind in der nachfolgenden Tabelle 1V vorgesehen:

TABELLE IV
Farbstoffnummer X W Y Z R
1 3-COOH 5-COOH H H H
2 3-COOH 5-COOH COOH H H
3 3-COOH 5-COCH H COOH H
4 3-COOH 5-COOH H SO3H H
5 3-COOH 5-COOH SOsH H H
6 H 4-COOH H COOH H
7 3-COOH 4-COOH H H CH,COOH
8 2-COOH 5-COOH H SOs3H CH,COOH
9 3-COOH 5-COOH SOsH H CH,COOH
10 3-COOH 5-COOH H H CH,CH,COOH
11 3-COOH 5-COOH H COOH CH,COOH

[0072] Zusatzliche carboxylierte Farbstoffmaterialien, die fur die Verwendung bei der vorliegenden Erfindung
geeignet sind, sind in dem Farbindex Band 4, 3. Ausgabe, veroffentlicht von The Society of Dyers and Colou-
rists, Yorkshire, England (1971), beschrieben, der hierin durch Bezugnahme aufgenommen ist und eine Stan-
dardreferenz ist, die in der Technik gut bekannt ist. Beispielhafte carboxylierte Farbstoffmaterialien, die in dem
Farbindex aufgelistet sind, die fiir die Verwendung hierin geeignet sind, sind nachfolgend in der Tabelle V auf-

gelistet:
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TABELLE V

Farbindexnummernname
14045 Mordant Yellow 12
14055 Mordant Yellow 14

23640 Direct Yellow 2

23645 Triazol Red 10B (By)
23660 Direct Yellow 48
36040 Dianil Fast Brown B (MLB)
36210 Oxydiamine Brown RN (C)
36220 Columbia Catechine O (A)
43550 Mordant Violet 11
43555 Mordant Violet 10
43560 Mordant Violet 15
43565 Mordant Violet 1
43570 Mordant Violet 28
43810 Mordant Violet 39

43820 Mordant Blue 3
43825 Mordant Blue 29

43830 Mordant Blue 1
43835 Mordant Blue 55

43840 Chromoxane Green GG (By)
43845 Mordant Green 21
43850 Chromoxane Brl 't Blue GM
43855 Mordant Blue 47
43860 Mordant Violet 27
43865 Mordant Violet 16
43866 Mordant Violet 17
43870 Mordant Violet 33

[0073] Weitere Informationen beziiglich der vorhergehenden Zusammensetzungen werden auf den Seiten
4059, 4193, 4194, 4340 und 4406-4410 des obigen Farbindex geliefert, wobei solche Seiten hierin durch Be-
zugnahme aufgenommen sind. Bei einem bevorzugten Ausflihrungsbeispiel umfafit die zweite Tinte eine Farb-
mittelkonzentration, die von etwa 0,5% bis zu der Lésbarkeitsgrenze des Farbmittels in der Tintenzusammen-
setzung reicht. Der Losbarkeitspegel des Farbmittels variiert notwendigerweise, abhangig von dem spezifi-
schen Farbmittel, das verwendet wird, und anderen Zutaten in der Tintenzusammensetzung. Bei einem bevor-
zugten Ausfiihrungsbeispiel umfal3t die zweite Tinte von etwa 2 bis etwa 7% Farbmittel.

[0074] Wenn das Farbmittel ein Pigment ist, kann das Farbmittel ein carboxyliertes Pigmentdispersionsmate-
rial sein, das hauptsachlich ein wasserunlésliches Farbmittel (z. B. ein Pigment) enthalt, das durch die Asso-
ziation mit einem Dispersant [6sbar gemacht wird, der die geeignete lonengruppe (z. B. carboxyliert, sulfoniert),
vorzugsweise eine Carboxylatlésbarkeitsgruppe (z. B. ein Acryldispersant) aufweist. Alternativ kann ein Pig-
ment durch das Vorliegen von funktionellen Gruppen auf der Pigmentoberflache selbst stabilisiert sein, ohne
die Hilfe irgendwelcher Dispersanten. Farbmittel in Kombination mit den Dispersanten, die verwendet werden,
um die vorhergehenden Pigmentdispersionen zu erzeugen, umfassen normalerweise inorganische und orga-
nische Farbstoffzusammensetzungen (z. B. Pigmente), die in der Technik bekannt sind. Beispiele solcher Pig-
mente umfassen die folgenden Kompositionen, die in dem oben genannten Farbindex aufgelistet sind, sind
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aber nicht darauf beschrankt: Pigment Black 7 (C. I. Nr. 77266), Pigment Blue 15 (C. I. Nr. 74160), Pigment
Red 2 (C. I. Nr. 12310), und Disperse Red 17 (C. I. Nr. 11210). Alle diese Materialien sind auf den Seiten 4018,
4035, 4618 und 4661 des obigen Farbindex aufgelistet, die erneut hierin durch Bezugnahme aufgenommen
sind. Wie es oben angemerkt ist, werden die vorhergehenden Pigmente mit Dispersanten kombiniert, die zu-
mindest eine und vorzugsweise mehrere Carboxylgruppen aufweisen, die grundsatzlich aus Acrylmonomeren
und Polymeren bestehen, die in der Technik bekannt sind. Ein beispielhafter Dispersant umfaf3t ein Produkt,
das von V. R. Grace and Co. of Lexington Mass., USA unter dem Handelsnamen DAXAD 30-30 verkauft wird.
Oder alternativ kann das Pigment selbst dispergiert sein, wie diejenigen, die unter dem Handelsnamen Cabojet
von der Cabot Company geliefert werden. Andere chemisch vergleichbare Materialien kbnnen verwendet wer-
den, von denen durch vernunftige Forschung bestimmt wird, daf sie fir die hierin aufgeflihrten Zwecke geeig-
net sind.

[0075] Das Farbmittel, das in der zweiten Tinte vorliegt, reicht von etwa 0,05 bis etwa 20%, vorzugsweise von
etwa 0,1 bis etwa 8% und noch bevorzugter von etwa 0,5 bis etwa 5%.

[0076] Es sollte auch angemerkt werden, daf} die zweite Tinte eventuell auf einen geeigneten pH, vorzugs-
weise Uber 3, noch bevorzugter tiber 5 und am bevorzugtesten auf einen pH von etwa 8 bis 9, durch die Hin-
zufiigung von pH-Einstellverbindungen, wie z. B. NH,OH, eingestellt ist. Unter bestimmten Umstanden kann
es wunschenswert und notwendig sein, den pH der zweiten Tinte zu erhéhen, um sicherzustellen, dal® das
Farbmittel in Auflésung bleibt. Dies wird typischerweise durch Vortests mit einer zweiten Tinte erreicht, wobei
eine direkte Beobachtung der fertiggestellten Tintenzusammensetzung anzeigt, ob eine Fallung des Farbmit-
tels aufgetreten ist. Um diese Situation zu steuern bzw. zu verhindern, dal} dieselbe stattfindet, wird vorzugs-
weise eine Basis (z. B. NH,OH) der Tintenzusammensetzung hinzugefigt, um das Farbmittel zurtick in Auflo-
sung zu plazieren. Die Menge an Base, die zu diesem Zweck geeignet ist, und der resultierende pH der Zu-
sammensetzung wird dann notiert und in nachfolgenden Mischungen verwendet. Im allgemeinen hangt die
Verwendung eines pH-Einstellmittels (falls notwendig) von dem Farbmitteltyp ab, der verwendet wird. AulRer-
dem kann die Menge an pH-Einstellagent und der Typ desselben ohne weiteres unter Verwendung von Vor-
tests in Verbindung mit der Ausiibung routinemaRiger chemischer Prozesse bestimmt werden, die in der Tech-
nik gut bekannt sind.

ZUSATZLICHE KOMPONENTEN

[0077] In Ubereinstimmung mit den Anforderungen fiir diese Erfindung kénnen verschiedene Typen von Ad-
ditiven in den FlUssigkeiten verwendet werden, um die Eigenschaften der Flissigkeitszusammensetzung fur
spezifische Anwendungen zu optimieren. Wie es flir einen Fachmann auf diesem Gebiet gut bekannt ist, kdn-
nen beispielsweise ein oder mehrere Biozide, Fungizide und/oder Schleimverhitungsmittel (mikrobielle Mittel)
in der Flussigkeitszusammensetzung verwendet werden, wie es Ublicherweise in der Technik praktiziert wird.
Beispiele von geeigneten verwendeten mikrobiellen Mitteln umfassen, sind aber nicht beschrankt auf NUO-
SEPT (Nudex, Inc.), UCARCIDE (Union Carbide), VANCIDE (RT Vanderbilt Co.), und PROXEL (ICI America).
Anionische, nicht-ionische oder amphotere oberflachenaktive Mittel kbnnen ebenfalls verwendet werden. Eine
detaillierte Liste von nichtpolymeren oberflachenaktiven Mitteln und auch einigen polymeren oberflachenakti-
ven Mittel sind auf den Seiten 110-129 von 1990 McCutcheon's Functional Materials, North American Edition
Manufacturing Confection Publishing Co., Glen Rock, N. J. aufgelistet. Die Auswahl eines spezifischen ober-
flachenaktiven Mittels hangt sehr stark von der speziellen Flissigkeitszusammensetzung und dem Typ von
Mediensubstrat ab, auf dem gedruckt wird. Colésungsmittel kénnen aufgenommen werden, um die Durchdrin-
gung von Flussigkeit in das Drucksubstrat und/oder die Leistungsfahigkeit des Tintenstrahldruckmechanismus
(z. B. Tropfengenerator) zu verbessern. Solche Coldsungsmittel sind in der Technik gut bekannt. Darstellende
Coldsungsmittel, die verwendet werden kénnen, sind beispielhaft in dem US-Patent 5,272,201 dargestellt. An-
dere bekannte Additive, wie z. B. Viskositatsmodifizierer oder andere Acryl- oder Nichtacryl-Polymere kénnen
hinzugefligt werden, um verschiedene Eigenschaften der Flissigkeitszusammensetzungen nach Wunsch zu
verbessern.

BEISPIELE
TINTEN

[0078] Um die Effektivitat der vorliegenden Erfindung zu zeigen, wurden Tinten hergestellt, die die Zusam-
mensetzungen umfassen, die in der nachfolgenden Tabelle VI aufgelistet sind:
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TABELLE VI
Flissig- "I Farbmit- [% "2 ¢ hinzu- |7 Ge-
keit Nr. tel Fdllungsmit-|gefiigte wichtspro-
/Figur tel verzoge- zent Ef-
rungsver- fektive
mindernde verzdge-
Komponente |rungsvermi
~Kandidat"“ |ndernde
Komponente
und die
entspre-
chenden
Ionen der-
selben
1(a) AY17+Y104 6% 0,0% NH4NO; 0%
Mg (NO3) 2*6H,0 | NH4NO; NH,* 0,0%
NO3~ 2,9%
1(b) AY17+Y104 6% 0,25% NH4NO;
Mg (NO3) 2 * 6H,0 | NH4NO5 0,25%
NH,* 0,06%
NO3~ 3,1%
1(c) AY17+Y104 6% 0,5% NH4NO;3 0, 5%
Mg (NO3) 2*6H,0 | NH4NO3 NH,* 0,12%
NO3~ 3,28%
2(a) AR52+M377 6% 0% NH4NO3; 0%

Mg (NO3) 2*6H20 NH4NO3

NH,* 0,0%
NO3~™ 2,9%
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2 (b) AR52+M377 6% 0,13 NH4NO3 0,1%
Mg (NO3) 2*6H,0 | NH4NO; NH,* 0,023%
NO3;~™ 2,98%
2(c) AR52+M377 |6% 0,5% NH4NO3 0, 5%
Mg (NO3) 2* 6H,0 | NH4NO; NH,* 0,12¢%
NO;~ 3,28%
3(a) AB9+DB199 |6% 0% NH4NO3; 0%
Mg (NO3) 2*6H,0 | NH4NO; NH;* 0, 0%
NO3~ 2,9%
3(b) AB9+DB199 |6% 0,25% NH4NO3
Mg (NO3) » NH4NO;3 0,25%
NH,* 0,06%
NO;~ 3,1%
3(c) AB9+DB199 |6% 0,5% NH4NO3 0, 5%
Mg (NO3) 2*6H,0 | NH4NO; NH," 0,12%
NO;~ 3,28%
3(d) AB9+DB199 |6% 1,08 NH4NO; 1, 0%
Mg (NO3) 2*6H,0 | NH4NO; NHs" 0,23%
NO3~ 3,7¢%
4 (a) AB9+DB199 |6% NH4NO3 0%
Mg (CH3CO0) » NH," 0%
NO3;~ 0%
4 (b) AB9+DB199 (6% 13 NH4NO3; 0%
Mg (CH3CO0), |[NH4(CH3COO) |NH.* 0,234%
NO3;~ 0%
4(c) AB9+DB199 |6% 1% NH,NO3 0%
Mg (CH3C00), |[NaCLO, NH," 0%
NO3~ 0%
4(d) AB9+DB199 |6% 1% NH4NO3 0%
Mg (NO3) 2* 6H,0 | TMA (NO3) NH,* 0%
NO;~ 3,4%
4(e) AB9+DB199 |6% 2 NH,4NO;
Mg (NO3) »*6H,0 [ NH,C1 1,07%
NH,* 0,336%
NO;™ 2, 9%

“AB-9 = Acid Blue 9 AR-52 = Acid Red 52 DB199 = Direct Blue 199 AY17 = Acid Yellow 17 Y104 = Yellow 104
erhaltlich von liford AG, Rue de I'Industrie, CH-1700 Fribourg, Schweiz, Patent Nr. US 5721344 und EP
0755984 A1 M377 = erhaltlich von Ilford AG, Rue de I'Industrie, CH-1700 Fribourg, Schweiz.

2Material, das der Flussigkeit als verzégerungsvermindernder Komponentenkandidat hinzugefiigt wird.

“In den Beispielen von Tabelle VI war die verzégerungsvermindernde Komponente von Interesse NH,NO,, so-
mit die entsprechenden NH," und NO,™ lonen. Wenn eines der beiden lonen, die der verzégerungsvermindern-
den Komponente zugeordnet sind, nicht vorliegt, gibt es keine verzégerungsvermindernde Komponente in der

Flussigkeit.

[0079] Die Flissigkeit 4(e) wird nun verwendet, um die Berechnung der effektiven Konzentration der verzo-
gerungsvermindernden Komponente anhand der obigen vereinfachten Gleichung | naher darzustellen. Wie an-
gemerkt werden kann, nimmt dies an, dald es keine weiteren Anionen von Interesse in der Flissigkeit gibt:
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% effektive DAC = (M. W. DAC)*[(Molarinhalt der kationischen Komponente von DAC pro 100 g Tinte)*(Mola-
rinhalt der anionischen Komponente von DAC pro 100 g Tinte)]/[Summe des Molarinhalts aller Anionen pro
100 g Tinte]

wobei:

DAC = decel-alleviating component = verzégerungsvermindernde Komponente

M. W. = molecular weight = Molekulargewicht

1. M. W. Mg(NO,),*6H,0 = 256,4

M. W. NH,CL = 53,5

2. Molarinhalt von Mg(NQO,),*6H,0 in 100 g der Tinte = 6/256,4 = 0,0234 M

Molarinhalt von NH,Cl in 100 g der Tinte = 1/563,5 = 0,0187 M

3. Molarinhalt von NH," Kation in der Lésung = 0,0187 M (gleich wie NH,CI).

4. Molarinhalt von CI”~ Anion in der Ldsung = 0,0187 M (gleich wie NH,CI).

5. Molarinhalt von NO,~ Anion in der Lésung = 0,0234 M*2 = 0,0468 M (Molarinhalt von Mg(NO,),*6H,0*2).
6. Angenommen, NH,* Kationen sind zwischen NO,™ und CI~ Anionen in den Lésungen verteilt, gemaf Molen-
bruch der NO,~ und CI-Anionen, dann ist der Molarinhalt des resultierenden NH,NO; in der L&sung gleich dem
Molarinhalt von NH,"-Kation mal dem Molenbruch von NO,™Anion in der Lésung.

7. Molenbruch von NO,™-Anion in der Lésung ist gleich [NO,J/[NO;7] + [CIT]).

8. Somit ist der Molarinhalt des resultierenden NH,NO, in der Lésung gleich: [NH,"]*[NO;J/[NO,] + [CI]) =
0,0187 M*0,0468 M/(0,0468 M + 0,0187 M) = 0,0134 M.

9. Molekulargewicht von NH,NO; ist gleich 80.

10. Resultierender Gewichtsinhalt von NH,NO, in der Tinte ist 80*0,0134 = 1,0686 g pro 100 g der Tinte oder
1,07 Gewichtsprozent.

[0080] Berechnungen fir die effektive Konzentration der verzdégerungsvermindernden Komponente anhand
Gleichung 1 fur das Beispiel 1(c):

1. Tintengewicht = 100 g

2. [Mg(NOQ,),"6H,0] = 0,0234 M

[NH,NO,] = 0,0063 M

[NH,"] = 0,0063 M

3. Gesamt [NO,7] = 0,0063 + 0,0234*2 = 0,05305 M

4. Gesamtanionen (ohne anionische Farbstoffe) = Gesamt [NO,7] = 0,05305 M

5. Resultierendes [NH,NO,] = [NH,"]*Gesamt [NO,]/[Gesamtanionen = 0,0063*0,05305/0,05305 = 0,0063
6. Gewichtsprozent von NH,NO, = 80*0,0063 = 0,5

VERZOGERUNGSLEISTUNGSFAHIGKEIT

[0081] Dieser Test mal die Auswirkung der Zeit auf die Tropfengeschwindigkeit. Der Begriff ,Verzdégerung"
bezieht sich auf eine schnelle Reduzierung bei der Tropfengeschwindigkeit des abgefeuerten Flissigkeitstrop-
fen, wobei davon ausgegangen wird, dal® dies an dem fortlaufenden Abfeuern der thermischen Tintenstrahl-
dise liegt und bei héheren Tropfenausstoffrequenzen verstarkt wird. Die gemischten Tinten wurden in Tinten-
strahldruckkassetten gefiillt, die von Hewlett-Packard Co., mit Sitz in Wilmington, Delaware erhaltlich sind. Alle
tintengefullten Stifte wurden getestet, um sicherzustellen, daR alle Dusen funktionieren. Die Stifte wurden dann
bei einer konstanten aber hohen Tropfenabfeuerungsfrequenz von 12 kHz oder héher abgefeuert, und die aus-
gestolRene Tropfengeschwindigkeit wurde als eine Zeitfunktion gemessen und die Daten sind in den Fig. 1(a)
bis 4(e) dargestellt. Wie es von den Daten in den Figuren ersichtlich ist, zeigten Tinten, die die verzégerungs-
vermindernden Komponenten der vorliegenden Erfindung enthielten, eine wesentliche Verbesserung bei der
Tropfengeschwindigkeitsleistungsfahigkeit. Obwohl die verzégerungsvermindernden Komponenten der vorlie-
genden Erfindung in , Tinten" und nicht klaren Flissigkeiten bewertet wurden, sollte klar sein, daf die Erfin-
dung, so wie sie oben beschrieben ist, gleichermalen auf klare Flissigkeiten anwendbar ist.

[0082] Somit wurde gezeigt, dal® Fliissigkeiten und Flissigkeitssatze, die gemaR der vorliegenden Erfindung
und Verfahren, die dieselbe verwenden, gemischt wurden, die Herstellung von Drucken mit hoher Qualitat er-
moglichen, wahrend eine hohe Tintenstrahltropfenausstof3leistungsfahigkeit, insbesondere die Verminderung
von Verzogerung, beibehalten wird.

Patentanspriiche

1. Verwendung einer Verbindung, die von der Gruppe ausgewahlt ist, die aus NH,NO,, NH,NO,, NH,N,,
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N,HNO,, N,Hs(NO,),, und (NH,),S,0, besteht, als eine verzégerungsvermindernde Komponente in einer Tin-
tenstrahlflissigkeit, die ein walriges Bindemittel umfafit.

2. Verwendung gemaf Anspruch 1, bei der die verzégerungsvermindernde Komponente NH,NQ; ist.

3. Verwendung gemafd Anspruch 1 oder 2, bei der die verzégerungsvermindernde Komponente in einer
effektiven Konzentration von 0,05 bis 0,01 Gewichtsprozent auf der Basis des Gesamtsgewichts der Tinten-
strahlflissigkeit in der Flussigkeit vorliegt.

4. Verwendung gemal Anspruch 1 oder 2, bei der die Gesamtkonzentration des Kations in der Flussigkeit,
die gleich ist wie diejenige, die der verzégerungsvermindernden Komponente zugeordnet ist, in einem Bereich
von 0,01 bis 10% liegt.

5. Verwendung gemaf Anspruch 1 oder 2, bei der die Gesamtkonzentration des Anions in der Flissigkeit,
die gleich ist wie diejenige, die der verzégerungsvermindernden Komponente zugeordnet ist, in einem Bereich
von 0,03 bis 20% liegt.

6. Verwendung gemafl Anspruch 1 oder 2, bei der das Verhaltnis der Gesamtkationen in der Flussigkeit,
die gleich sind wie die kationische Komponente der verzdgerungsvermindernden Komponente zu den Ge-
samtanionen, die gleich sind wie die anionische Komponente der verzégerungsvermindernden Komponente,
von 1 bis 4 ist.

7. Verwendung gemal Anspruch 1, bei der die Flussigkeit ferner ein Fallungsmittel umfaft.

8. Verwendung gemaR Anspruch 7, bei der das Fallungsmittel eine mehrwertige Metallverbindung ist, wo-
bei die Metallverbindung ein Metallsalz oder eine metallische Koordinationsverbindung ist.

9. Verwendung gemaR Anspruch 1 oder 2, bei der die Flussigkeit ferner ein Farbmittel umfal3t.

10. Verwendung gemaf Anspruch 7, die ferner das Bereitstellen einer zweiten walrigen Tinte umfaldt, wo-
bei die zweite Tinte zumindest ein Farbmittel mit einer funktionellen Gruppe umfafit, der sich auf den Kontakt
mit Fallungsmittel hin in der Flussigkeit assoziieren kann, um ein unldsliches Salz, einen Komplex oder eine

Verbindung zu bilden und dadurch das Farbmittel zu immobilisieren.

Es folgen 15 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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