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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft wassrige Russpraparationen, darauf basierende Tinten, Verfahren zu ihrer Her-
stellung und ihre Verwendung zum Bedrucken von flachigen oder dreidimensional gestalteten Substraten mit-
tels Ink-Jet-Verfahren.

[0002] RuR als eingesetztes Schwarzpigment bietet im Vergleich zu Farbstoffmischungen eine wesentlich ho-
here Ozon- und Lichtbestandigkeit. Allerdings ist die einwandfreie Dispergierung der Pigmentpartikel eine un-
abdingbare Bedingung flir den problemlosen Einsatz und fiir eine stabile Lagerung. Die Verdruckbarkeit auf
den unterschiedlichen Druckern muss durch eine geeignete Viskositat eingestellt worden sein und das An-
druckverhalten hat ebenfalls einwandfrei zu sein.

[0003] Ein weiterer wichtiger Punkt ist die Vertraglichkeit mit wasserldslichen Lésungsmitteln, die in den Tin-
tenformierungen in der Regel mit verwendet werden, um eine Flockulation zu verhindern.

[0004] Erste Patente, die die Verwendung von PigmentruRen in Ink-Jet Tinten behandeln sind US-A 5 085
698 und US-A 5 320 668. Darin wird die Verwendung wasserldslicher Acrylate als Dispergiermittel beschrie-
ben.

[0005] Andere Dispergiermittelsysteme bestehen aus einem Gemisch funktionalisierter Polyether-Polyole
und kondensierten Arylsulfonsauren, wie sie in DE 19 801 759 A1 beschrieben sind.

[0006] Diese Dispersionen sind teilweise empfindlich gegenliber wasserléslichen Losungsmitteln, die eben-
falls am Pigment adsorbieren kdnnen. Dazu gehéren z.B. Alkylpolyglycolether mit Alkylresten > 2 C-Atomen
und < 8 C-Atomen, wobei der Polyethylenglycolrest 1 bis 6 Ethylenglcoleinheiten oder 1-3 Propylenglycolein-
heiten umfasst.

[0007] Ein weiterer Ansatz besteht darin, die Pigmente mit dispergierenden Gruppen zu funktionalisieren (wie
beispielsweise in US-A 5 554 739 und US-A 5 922 118). Der Nachteil dieser I6sungsmittelstabilen Dispersionen
ist allerdings die erhéhte Migrationsneigung und die damit verbundene geringere Wasserechtheit.

[0008] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass eine Russdispersion enthaltend einen speziellen sulfier-
ten schwarzen Kondensationsfarbstoff diese Nachteile iberwindet.

[0009] Die Erfindung betrifft daher wassrige Russpraparationen, enthaltend
a) wenigstens einen Rufd und
b) wenigstens ein neutralisiertes Sulfatierungsprodukt des Umsetzungsproduktes von Nitrobenzol und Ani-
lin in Gegenwart von Eisen(ll)-chlorid.

[0010] Als Rufe der Komponente a) sind diejenigen Typen bevorzugt, die in einer 5 %igen wassrigen Auf-
schlammung einen pH Wert von < 4,5 aufweisen, wie Spezialschwarz® 4, Spezialschwarz® 4a, Spezialschwarz
5, Spezialschwarz 6, Spezialschwarz 100, Spezialschwarz 250, Spezialschwarz® 350 oder Spezialschwarz
550 der Firma Degussa sowie Farbrul3e der Typen FW 200, FW 2, W 2V, FW 285, FW 1,FW 18, S 160, S 170
oder der Printextypen V, 140U der Firma Degussa.

[0011] Die Komponente b) soll im Rahmen dieser Anmeldung als Acid Black 2 bezeichnet werden.
[0012] Der Sulfatierungsgrad von Acid Black 2 betragt vorzugsweise 15 bis 25 Gew.-%.

[0013] Die Umsetzung von Nitrobenzol von Anilin erfolgt vorzugsweise bei einer Temperatur von 170 bis
190°C unter Zusatz von Eisen Il Chlorid, insbesondere wahrend 10 bis 20 Stunden.

[0014] Die Sulfatierung erfolgt vorzugsweise mit Sulfiermitteln wie Schwefelsaure, Oleum, Chlorsulfonsaure,
Amidosulfonsédure oder 50,. Bevorzugt ist 96 %ige Schwefelsdure, insbesondere bei einer Temperatur von
95-97°C oder 5-30 %iges Oleum, insbesondere bei einer Temperatur von 0-20°C, bevorzugt bei 8-12°C.

[0015] Beispielsweise wird mit 96 %iger Schwefelsdure, vorzugsweise 0,5-3 h, insbesondere 1-1,5 Stunden

sulfatiert, mit 20 % Oleum wird vorzugsweise 12 Stunden sulfatiert. Das so gewonnene Sulfatierungsprodukt
wird dann neutralisiert.
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[0016] Zur Neutralisation werden vorzugsweise Lithium-, Natrium-, Kalium- und Ammoniumhydroxid sowie
wasserlésliche Amine wie Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Methyldiethanolamin, N,N'-Dimethyl-
aminoethanol, Propanolamin, Butanolamin oder Aminomethylpropanolamin eingesetzt.

[0017] Beider erfindungsgemalien Russpraparationen handelt es sich vorzugsweise um eine Ruf3dispersion.

[0018] Die erfindungsgemale Rul3praparation ist vorzugsweise dadurch gekennzeichnet, dass die Prapara-
tion aus mehr als 90 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 95 Gew.-%, insbesondere mehr als 99 Gew.-% der Kom-
ponenten a), b) und wassrigem Medium besteht.

[0019] Das wassrige Medium liegt dabei vorzugsweise in einer Menge von 1 bis 88, insbesondere von 5-60
Gew.-%, bezogen auf die Praparation, vor. Als wassriges Medium ist entweder Wasser allein oder ein Gemisch
aus Wasser mit organischen Losungsmitteln zu verstehen, wobei diese vorzugsweise eine Wasserldslichkeit
von mehr als 5 g/l bei 20°C aufweisen.

[0020] Bevorzugt enthalt die erfindungsgemale Russpraparation weniger als 0,5 Gew.-%, insbesondere we-
niger als 0,2 Gew.-% Salz, bezogen auf die Praparation.

[0021] Bevorzugt enthalt die Rulipraparation 3-50 Gew.-%, insbesondere 5 bis 45 Gew.-% der Komponente
a).

[0022] Bevorzugt wird 5-35 Gew.-%, insbesondere 8-25 Gew.-% der Komponente b), bezogen auf die Prapa-
ration eingesetzt.

[0023] Als geeignete organische Lésungsmittel kommen in Frage:

Aliphatische C,-C, Alkohole, linear oder verzweigt, Pentandiol, aliphatische Ketone wie Aceton, Methylethylke-
ton, Diacetonalkohol, Polyole wie Ethylenglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, Polyglycole mit einer Mol-
masse von 200-2000 g/mol, Propylenglycol, Dipropylenglycol, Tripropylenglycol, Trimethylolpropan, Glycerin,
Thiodiglycol, 2-Pyrrolidon, N-Methylpyrrolidon, N-Ethylpyrrolidon, 1,3-Dimethyl-imidazolidinon, Dimethylaceta-
mid sowie Dimethylformamid.

[0024] Auch Gemische der erwahnten Losungsmittel kommen in Betracht.

[0025] Die Menge des organischen Losungsmittels betragt vorzugsweise 0-50 %, insbesondere 0-35 %. Wei-
terhin kann die Pigmentpraparation Mittel zur Einstellung der Viskositat enthalten wie z.B. Polyvinylalkohol, Po-
lyvinylpyrrolidon, Methylcellulose, Xanthane, soweit sie die Stabilitat, das Druckverhalten und das Trocknungs-
verhalten auf Papier nicht negativ beeinflussen.

[0026] Zur Einstellung des pH-Wertes kann die Pigmentpraparation pH-Regler wie NaOH, KOH, Aminoetha-
nol, Aminomethylpropanol, Triethanolamin, N,N-Dimethylaminoethanol, Diethanolamin oder Methyldiethanola-
min enthalten.

[0027] Die RuBpraparation kann weiterhin von groben Partikeln befreit werden, vorzugsweise mittels einer
1-10 yum Membran oder eines Glasfilters.

[0028] Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Russpraparation gemaf Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass man die Komponente a) und b) gemeinsam in einem wassrigen Medium, vor-
zugsweise Wasser homogenisiert.

[0029] Zur Homogenisierung werden die Einzelkomponenten vorzugsweise in einem Dissolver angeschlagen
und anschlieend in einer Hochenergieperimihle beispielsweise mit Zirkonoxidperlen gemahlen.

[0030] Die Praparation wird in der Regel danach filtriert, beispielsweise iber 1-10 ym Membran- oder Glas-
faserfilter.

[0031] Die erfindungsgemaflen Pigmentpraparationen zeigen eine hervorragende Lagerstabilitat und liefern
sowohl auf thermischen bubble jet-(HP, Canon, Encad) als auch auf Piezodruckern (Epson, Mutoh) Drucke mit
hoher optischer Dichte und ausgezeichneter Kantenscharfe.

[0032] Die Erfindung betrifft weiterhin wassrige Tinten, d.h. erfindungsgemafRe Ruf3praparation enthaltend
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wenigstens ein oben beschriebenes Losungsmittel. Bevorzugt enthalten die erfindungsgemafen Tinten weni-
ger als 10 Gew.-%, insbesondere weniger als 6 Gew.-% der beiden Komponenten a) und b).

[0033] Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung der erfindungsgemafien RuBpraparationen oder Tin-
ten zum Bedrucken von flachigen oder dreidimensional gestalteten Substraten mittels Ink-Jet-Verfahren.

[0034] Tabelle 1 zeigt die Konstanz der optischen Dichten auf verschiedenen Papieren und mit verschiedenen
Mengen Acid Black 2.

[0035] Die optische Dichte der Ausdrucke wurde mit einem MefRgerat der Firma QEA = Quality Engineering
Associates Inc. bestimmt.

Beispiele
Herstellung von Acid Black 2
a) Umsetzungsprodukt aus Nitrobenzol und Anilin
[0036] Nitrobenzol (12 Mol); Anilin (17 Mol) und Eisen-(Il)-chlorid (2 Mol) werden bei ca. 180°C Uiber 16 h zur
Reaktion gebracht. Die in einem Uberschuss an Anilin geléste Nigrosinschmelze wird dann auf verdiinnte Na-
tronlauge ausgetragen und verrihrt. Die wassrige Phase nimmt die Eisensalze auf, aus der organischen Pha-
se wird durch Abdestillieren und Eintrocknung die Nigrosinbase gewonnen. Der so gewonnene Feststoff wird
nachfolgend als Solvent Black 7 bezeichnet.

b) Sulfatierung

[0037] Ineinem 50 1 Ruhrgefald werden 16,3 1 96 %ige Schwefelsaure vorgelegt. Portionsweise werden unter
Ruhren 10 kg Solvent Black7 eingetragen.

[0038] Die Temperatur wird bei 90°C gehalten bis eine vollstandige Losung entstanden ist.
[0039] In einem Verdiinnungsgefall werden 185 1 VE (vollentsalztes) Wasser vorgelegt und die Reaktions-
mischung so eingetragen, dass die Temperatur 70-80°C betragt. Das Produkt wird auf einer Filterpresse iso-

liert. (Nigrosin Rohware)

[0040] 26 kg Wasser und 1,85 | 50 %ige Natriumhydroxidlésung werden in einem Ruhrgefald vorgelegt und
man tragt unter Rihren 33,3 kg Nigrosin Rohware ein. Die so erhaltene Losung enthalt Acid Black 2.

¢) Reinigung von Acid Black 2

[0041] Die Lésung wird Uber einen 25 pym Filter filtriert.
[0042] Diese Lésung wird mit VE Wasser auf die gewiinschte Konzentration eingestellt und in einer Druck-
permeationsanlage so weit entsalzt, dass der Salzgehalt kleiner als 0,5 % ist. Dieses Nigrosin wird als Disper-
giermittel in den folgenden Beispielen eingesetzt.

Basisflussigkeit fur Druckversuche mit Pigmenttinten:
15 % 1,5-Pentandiol
10 % Polyethylenglycol 200
5 % 2-Pyrrolidon

70 % vollentsalztes Wasser

[0043] Die homogenisierten Rulidispersionen werden durch Verdiinnung mit der Basisflissigkeit auf einen
Pigmentgehalt von 5 % eingestellt und dann verdruckt.
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Beispiel 1

Tabelle 1 OD = optische Dichte

RuBgehalt” | Acid Black 2" OD HP Bright white™ OD HP Premium’
18 % 2% 1,5 1,63
18 % 3% 1,5 1,63
18 % 4% 1,5 1,63

* bezogen auf die RuRdispersion

** bezogen auf RuRdispersion

*** Papier mit 80 g/m? von HP

**** Papier mit 100 g/m? und einseitig Oberflachen vergitet von HP

[0044] Die aus den erfindungsgemafen Rulidispersionen hergestellten Tinten wurden mit einem HP 6122
Tintenstrahldrucker verdruckt.

Beispiel 2

[0045] In einem 20 Liter GefaR werden 11990 g vollentsalztes (VE) Wasser, 2660 g der nach der obigen Vor-
schrift c) erhaltenen Acid Black 2-Lésung mit einem Feststoffgehalt von 30,0 % und 300 g Ethanolamin einge-
tragen. Diese Mischung wird 15 Minuten mit einem Dissolver homogenisiert. 5000g Spezialschwarz S4 ( De-
gussa) werden unter Rihren portionsweise eingetragen.

[0046] Diese Dispersion wird 7 Stunden auf einer Perlmiihle (Drais V-15) im Kreislauf gemahlen, wobei der
Fluss 260 kg/Stunde ist. Der Perlendurchmesser liegt zwischen 0,7 und 0,9 mm. Das Produkt wird Gber 10um
Plattenfilter filtriert.

[0047] Mit der Basisflissigkeit wird eine Tinte mit 5% Pigmentgehalt hergestellt und mit einem Encad Nova-
jet® 700 auf einem Premiumpapier (180g/m?) verdruckt. Die optische Dichte wurde mit 1,6 bestimmt.

Beispiel 3
[0048] In einem 5 Liter Gefald werden 2570 g VE Wasser, 400 g Acid Black 2-Lésung, erhalten nach der obi-
gen Vorschrift c) mit einem Feststoffgehalt von 30 % und 30g Ethanolamin angeschlagen und mit einem Dis-
solver homogenisiert. 750 g Farbrul® FW2 der Firma Degussa werden portionsweise unter Rihren eingetra-

gen.

[0049] Diese Dispersion wird 1,5 Stunden mit einem Durchfluss von 150 I/h an einer Perimiihle (Drais V-15)
gemahlen und abschlieRend Gber 1,2 ym filtriert.

[0050] Mit der Basisflissigkeit wird eine Tinte mit 5% Pigmentgehalt hergestellt und auf einem Epson C-82
verdruckt.

[0051] Auf HP Bright white Papier ergibt sich eine optische Dichte von 1,4.
[0052] Auf HP Premium Papier ergibt sich eine optische Dichte von 1,45.
Beispiel 4
[0053] In einem 5 Liter Gefal werden 1818 g VE Wasser, 400 g Acid Black 2-Lésung, erhalten nach der obi-

gen Vorschrift c) mit einem Feststoffgehalt von 30 % und 30g Ethanolamin angeschlagen und mit einem Dis-
solver homogenisiert. 750 g Spezialru} S 6 werden portionsweise unter Rihren eingetragen.

5/6



DE 10 2006 022 450 A1 2007.11.15

[0054] Diese Dispersion wird 2 Stunden mit einem Durchfluss von 150 I/h an einer Perimihle (Drais V-15)
gemahlen und abschlieRend Uber 1,2 uym filtriert.

[0055] Mit der Basisfliissigkeit wird eine 5 % Ruftinte hergestellt und auf einem HP Deskjet® 1280 verdruckt.
[0056] Auf HP Bright white Papier ergibt sich eine optische Dichte von 1,32.
[0057] Auf HP Premium Papier ergibt sich eine optische Dichte von 1,5.

Patentanspriiche

1. Wassrige Ruflpraparation enthaltend
a) wenigstens einen Ruf und
b) wenigstens ein neutralisiertes Sulfatierungsprodukt des Umsetzungsproduktes von Nitrobenzol und Anilin
in Gegenwart von Eisen(ll)-chlorid.

2. Wassrige Ru3praparation gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Praparation aus mehr
als 90 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 95 Gew.-%, insbesondere mehr als 99 Gew.-% aus den Komponenten
a), b) und wassrigen Medium besteht.

3. Wassrige RuRpraparation gemal Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Salzgehalt kleiner 0,5
Gew.-%, insbesondere kleiner 0,2 Gew.-%, bezogen auf die Praparation betragt.

4. Wassrige Rupraparation gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie 3 bis 50 Gew.-%, ins-
besondere 5 bis 45 Gew.-% der Komponente a) enthalt.

5. Wassrige Russpraparation gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie 5 bis 35 Gew.-%, vor-
zugsweise 8 bis 25 Gew.-% der Komponente b) enthalt.

6. Verfahren zur Herstellung von Russpraparation gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man
die Komponente a) und b) gemeinsam in einem wassrigen Medium homogenisiert.

7. Wassrige Tinten, enthaltend
a) wenigstens einen Rul}
b) wenigstens ein neutralisiertes Sulfatierungsprodukt des Umsetzungsproduktes von Nitrobenzol und Anilin
in Gegenwart von Eisen(ll)-chlorid und
¢) wenigstens ein organisches Losungsmittel, insbesondere eines aus der Gruppe der aliphatischen C,-C,-Al-
kohole, aliphatische Ketone, Polyole, Polyglykole mit einer Molmasse von 200-2000 g/mol, 2-Pyrrolidon, N-Me-
thylpyrrolidon, N-Ethylpyrrolidon, 1,3-Dimethyl-imidazolidion, Dimethylacetamid sowie Dimethylformamid.

8. Wassrige Tinten gemal Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt der Komponente a) und
b) gemeinsam, bezogen auf die Tinte kleiner 10 Gew.-%, vorzugsweise kleiner 6 Gew.-% betragt.

9. Verwendung der Russpraparationen gemaf Anspruch 1 oder der Tinten gemafR Anspruch 7 zum Bedru-
cken von flachigen oder dreidimensional gestalteten Substraten mittels Ink-Jet-Verfahren.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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