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Beschreibung
HINTERGRUND DER ERFINDUNG
1. Gebiet der Erfindung.

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Tintenzusammensetzungen, die ein flissiges Vehikel, mindestens
ein modifiziertes Pigment, das ein Pigment umfasst, an das mindestens eine funktionelle organische Gruppe
gebunden ist, mindestens ein Salz mit einem polyvalenten lon und mindestens ein Polymer umfassen.

2. Beschreibung des Standes der Technik.

[0002] Tintenzusammensetzungen kdnnen in verschiedene Klassifikationen eingestuft werden. Beispiele um-
fassen Drucktinten, UV-hartbare Tinten, Tinten fur Ball-Point-Stifte und Stempelkissen oder Markierungstinten.
Im Allgemeinen besteht eine Tintenzusammensetzung aus einem Vehikel, das eine Tragerfunktion aufweist,
einem Farbemittel wie beispielsweise einem Farbstoff oder Pigment und Zusatzen und/oder Kosolventien, um
das Verhalten der Tinte einzustellen.

[0003] Die Verwendung von Pigmenten, insbesondere von modifizierten Pigmenten als Farbemittel in wasse-
rigen und nicht-wasserigen Tintenzusammensetzungen, wird immer bekannter, da die Dispergierbarkeit und
die Dispersionsstabilitat dieser Tintenzusammensetzungen sich verbessert hat. Pigmente bieten gegentber
I6slichen Farbstoffen einige Vorteile, einschlieflich einer verbesserten Wasserfestigkeit und einer grofieren
Lichtstabilitat. Wasserige und nicht-wasserige Tintenzusammensetzungen, die Beispiele flir modifizierte Pig-
mente umfassen, sind in den US-Patenten Nr. 5,571,311, 5,713,988, 5,672,198 und 5,707,432 sowie in der
PCT-Veroffentlichung WO99/51690 beschrieben worden, deren samtliche Beschreibungen hiermit in ihrer Ge-
samtheit durch Bezugnahme aufgenommen werden.

[0004] Die Verwendung von polyvalenten Metallen in Tintenstrahlanwendungen ist beispielsweise beschrie-
ben worden in den US-Patenten Nr. 5,373,045, 5,180,774 und 5,498,661, den Europaischen Patenten Nr.
867484 und 900831 und JP 10046077 A2, JP 63227674 A2, JP 63056578 A2, JP 62215673 A2. Es sind jedoch
verschiedene Techniken erforderlich, um die Destabilisierung und das Ausflocken der Pigment-Farbmittel-Dis-
persionen zu verhindern. Beispielsweise wird das Metallion entweder in einer separaten Tintenzusammenset-
zung oder als eine Komponente des zu bedruckenden Substrats von dem Farbmittelteil der Tinte getrennt ge-
halten. Diese Vorgehensweise vermeidet die Bildung von Viskositat und den Verlust der kolloidalen Stabilitat,
die bei Vorliegen des polyvalenten lons in der vollstandig formulierten Tinte erfolgen kénnen.

[0005] Obwohl verbesserte Tintenzusammensetzungen, insbesondere Tintenstrahl-Tintenzusammensetzun-
gen, mit zunehmendem Fortschritt des Standes der Technik verfligbarer werden, besteht ein Bedurfnis, Tin-
tenzusammensetzungen mit einer guten Dispersionsstabilitdt und dartber hinaus guter Druckbarkeit und gu-
tem Druckverhalten bereitzustellen.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0006] Die vorliegende Erfindung betrifft Tintenzusammensetzungen, die ein flissiges Vehikel, mindestens
ein modifiziertes Pigment, das ein Pigment umfasst, an das mindestens eine funktionelle organische Gruppe
gebunden ist, mindestens ein Salz mit einem polyvalenten lon und mindestens ein Polymer umfassen. Das
polyvalente lon kann kationisch oder anionisch sein und ist in der Lage, mit der funktionellen Gruppe des Pig-
ments zu koordinieren.

[0007] Die vorliegende Erfindung betrifft dariber hinaus ein Verfahren zum Erzeugen eines Bildes, das die
Schritte umfasst, dass die zuvor beschriebenen Tintenzusammensetzungen in eine Druckvorrichtung und Er-
zeugen eines Bildes auf einem Substrat eingebracht werden.

[0008] Sowohl die vorstehende allgemeine Beschreibung als auch die folgende ausfiihrliche Beschreibung
sollen lediglich beispielhaft sein und der Erlauterung dienen und sollen die vorliegende Erfindung gemaf den
Ansprichen weiter erlautern.

AUSFUHRLICHE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0009] Die vorliegende Erfindung betrifft Tintenzusammensetzungen, die ein flissiges Vehikel, mindestens
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ein modifiziertes Pigment, mindestens ein Salz, das ein polyvalentes lon aufweist, und mindestens ein Polymer
gemal der Definition von Anspruch 1 umfassen.

[0010] Wie zuvor beschrieben, umfassen Tintenzusammensetzungen im Allgemeinen ein flussiges Vehikel,
ein Farbmittel und andere Zusatze und/oder Kosolventien, die zum Einstellen des Verhaltens verwendet wer-
den. Das flussige Vehikel agiert als ein Trager. Das Vehikel fur die erfindungsgemafRen Tintenzusammenset-
zungen kann entweder ein wasseriges oder ein nicht-wasseriges Vehikel sein. Vorzugsweise ist das Vehikel
ein wasseriges Vehikel und die Tintenzusammensetzung ist eine wasserige Tintenzusammensetzung. Die er-
findungsgemaRe Tintenzusammensetzung ist vorzugsweise eine Tintenstrahltintenzusammensetzung.

[0011] In diese Tintenzusammensetzungen kdnnen auch geeignete Additive eingearbeitet werden, um ihnen
eine Reihe gewilinschter Eigenschaften zu verleihen, wahrend die Stabilitat der Zusammensetzungen aufrecht
erhalten wird. Beispielsweise kdnnen Surfactants zugegeben werden, um die kolloidale Stabilitat der Zusam-
mensetzung weiter zu verbessern. Es sind auch andere Zusatze auf diesem Gebiet gut bekannt und diese um-
fassen Befeuchtungsmittel, Biozide, Bindemittel, Trocknungsbeschleuniger, Eindringhilfen und dergleichen.
Die Menge eines speziellen Additivs hangt ab von einer Reihe von Faktoren, liegt jedoch im Allgemeinen in
einer Menge im Bereich zwischen 0% und 40% vor.

[0012] Zusatzlich kdnnen Tintenzusammensetzungen auch Farbstoffe aufweisen, um die Farbbalance zu mo-
difizieren und die optische Dichte einzustellen. Solche Farbstoffe schlieRen Lebensmittelfarbstoffe,
FD&C-Farbstoffe, Derivate von Phthalocyanintetrasulfonsauren, einschlieRlich Kupferphthalocyaninderivaten,
Tetranatriumsalzen, Tetraammoniumsalzen, Tetrakaliumsalzen, Tetralithiumsalzen und dergleichen mit ein.

[0013] Die erfindungsgemalen Tintenzusammensetzungen umfassen mindestens ein modifiziertes Pigment.
Fir die erfindungsgemafen Tintenzusammensetzungen sind mehrere Pigmenttypen brauchbar. Die zu modi-
fizierenden Pigmente kénnen Pigmente sein, die herkdmmlicherweise in Tintenzusammensetzungen (ein-
schlielich Tintenstrahl-Tintenzusammensetzungen), Beschichtungszusammensetzungen (einschliellich For-
mulierungen fur Anstriche), flissigen und festen Tonern, Filmen, Kunststoffen, Kautschuken und dergleichen
sein, sind jedoch nicht darauf beschrankt.

[0014] Die zu modifizierenden Pigmente kdnnen aus einem weiten Bereich herkdmmlicher Farbpigmente
ausgewahlt werden. Vorzugsweise ist das Pigment ein weilRes Pigment, ein schwarzes Pigment, ein blaues
Pigment, ein braunes Pigment, ein Cyan-Pigment, ein griines Pigment, ein violettes Pigment, ein Magenta-Pig-
ment, ein rotes Pigment oder ein gelbes Pigment oder Ténungen oder Kombinationen davon. Geeignete Klas-
sen von Farbpigmenten umfassen beispielsweise Anthrachinone, Phthalocyaninblau-Pigmente, Phthalocya-
ningriin-Pigmente, Diazos, Monoazos, Pyranthrone, Perylene, heterozyklische Gelbpigmente, Chinacridone,
Diketopyrolo-pyrole und (Thio)indigoide. Reprasentative Beispiele fur Phthalocyaninblau-Pigmente umfassen
Kupferphthalocyaninblau und Derivate davon (Pigment Blue 15). Reprasentative Beispiele fiir Chinacridone
umfassen Pigment Orange 48, Pigment Orange 49, Pigment Red 122, Pigment Red 192, Pigment Red 202,
Pigment Red 206, Pigment Red 207, Pigment Red 209, Pigment Violet 19 und Pigment Violet 42. Reprasen-
tative Beispiele fur Anthrachinone umfassen Pigment Red 43, Pigment Red 194 (Perinone Red), Pigment Red
216 (Brominated Pyanthrone Red) und Pigment Red 226 (Pyranthrone Red). Reprasentative Beispiele fur Pe-
rylene umfassen Pigment Red 123 (Vermillion), Pigment Red 149 (Scarlet), Pigment Red 179 (Maroon), Pig-
ment Red 190 (Red), Pigment Violet, Pigment Red 189 (Yellow Shade Red) und Pigment Red 224. Reprasen-
tative Beispiele flur Thioindigoide umfassen Pigment Red 86, Pigment Red 87, Pigment Red 88, Pigment Red
181, Pigment Red 198, Pigment Violet 36 und Pigment Violet 38. Reprasentative Beispiele fur heterozyklische
Gelbpigmente umfassen Pigment Yellow 1, Pigment Yellow 3, Pigment Yellow 12, Pigment Yellow 13, Pigment
Yellow 14, Pigment Yellow 17, Pigment Yellow 65, Pigment Yellow 73, Pigment Yellow 74, Pigment Yellow 110,
Pigment Yellow 117, Pigment Yellow 128, Pigment Yellow 138 und Pigment Yellow 151. Ein reprasentatives
Beispiel fur die Diketopyrolo-pyrole umfasst Pigment Red 254. Solche Pigmente sind im Handel erhaltlich ent-
weder in Pulverform oder als Presskuchen aus einer Reihe von Quellen einschlieRlich BASF Corporation, En-
gelhard Corporation und Sun Chemical Corporation. Beispiele fir andere geeignete Farbpigmente sind im Co-
lour Index, 3. Ausgabe (The Society of Dyers and Colourists, 1982) beschrieben. Reprasentative Beispiele fur
schwarze Pigmente umfassen verschiedene Rule (Pigment Black 7) wie KanalruRe, Furnace-Rul3e und Lam-
penruBe und umfassen beispielsweise Rulie, die unter den Marken Regal®, Black Pearls, Elftex®, Monarch®,
Mogul® und Vulcan® von Cabot Corporation erhaltlich sind (wie Black Pearls®2000, Black Pearls®1400, Black
Pearls®1300, Black Pearls®1100, Black Pearls®1000, Black Pearls®900, Black Pearls®880, Black Pearls®800,
Black Pearls®700, Black Pearls®L, Elftex®8, Monarch®1400, Monarch®1300, Monarch®1100, Monarch®1000,
Monarch®900, Monarch®880, Monarch®800, Monarch®700, Mogul®L, Regal®330, Regal®400, Vulcan®P). Ande-
re geeignete Rulie umfassen, sind jedoch nicht auf diese beschrankt, Printex 40, Printex 80, Printex 300, Prin-
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tex L, Printex U, Printex V, Special Black 4, Special Black 5, FW200 (der vorgenannte ist von der Degussa Cor-
poration erhaltlich), Raven 780, Raven 890, Raven 1020, Raven 1040, Raven1255, Raven 1500, Raven 5000,
Raven 5250 (der vorgenannte ist von Columbian Chemical Corporation erhaltlich) und MA100 und MA440, die
von Mitsubishi Chemical Corporation erhaltlich sind.

[0015] Andere geeignete Pigmente, die zum Umfang der vorliegenden Erfindung gehéren, umfassen Ruf3pro-
dukte wie Graphit, Rul3, glasartigen Kohlenstoff, Kohlenstofffasern, aktivierte Holzkohle und Aktivkohle. Der
Kohlenstoff kann vom kristallinen oder amorphen Typ sein. Fein zerteilte Formen der zuvor genannten sind be-
vorzugt; es ist auch mdglich, Gemische verschiedener Kohlenstoffe zu verwenden.

[0016] Die Pigmente weisen Ublicherweise einen breiten Bereich von BET-Oberflachen auf, die mittels Stick-
stoffadsorption gemessen werden. Vorzugsweise weist das Pigment eine Oberflache gleich oder gréRer als 10
m?/g auf und bevorzugter gleich oder gréRer als 100 m?/g, wodurch es einer kleineren Primar/Aggregat-Parti-
kelgrofie entspricht. Es wurde gefunden, dass solche Oberflachen nach den Nachbearbeitungstechniken eine
gleichférmigere Verteilung und effiziente Konzentrationen des Behandlungsmittels auf dem Pigment und eine
héher prozentige Ausbeute des modifizierten Pigments bereitstellen. Wenn die bevorzugte gréRere Oberflache
des Pigments (was einer geringeren PartikelgroRe entspricht) nicht ohne weiteres verfugbar ist, ist es flr den
Fachmann ohne weiteres ersichtlich, dass das Pigment einer herkdmmlichen GréRenverminderung oder Ver-
kleinerungstechniken unterzogen werden kann, wie beispielsweise Kugel- oder Strahlmahlen, um das Pigment
zu der gewlinschten Partikelgro3e zu reduzieren.

[0017] Das in der erfindungsgemafRen Tintenzusammensetzung verwendete modifizierte Pigment umfasst
ein Pigment, an das mindestens eine funktionelle organische Gruppe gebunden ist. Die funktionelle Gruppe
kann je nach dem Vehikel, das fur die Tintenzusammensetzung verwendet wird, sowie den gewilinschten Ver-
haltenseigenschaften der Tinte und des Drucks variieren. Dies erlaubt eine gréRere Flexibilitat durch MaR-
schneidern des Pigments auf die spezifische Anwendung. Die funktionelle Gruppe ist eine Gruppe, die in der
Lage ist, mit dem polyvalenten lon des Salzes, wie im folgenden beschrieben, zu koordinieren oder assoziie-
ren. Der hier verwendete Begriff ,Koordinieren" betrifft die Interaktion des polyvalenten lons und der funktio-
nellen Gruppe des Pigments. Die Interaktion kann eine Bindung bilden und diese Bindung kann ionisch, kova-
lent oder teilweise ionisch oder kovalent sein. Reprasentative Beispiele fir koordinierende funktionelle Grup-
pen umfassen Carbonyle, Carboxylate, Catechole, Hydroxylamine, Oxime, Thiole, Di-pyridine und Hydro-
xy-chinoline.

[0018] Die an das modifizierte Pigment gebundene funktionelle Gruppe umfasst mindestens eine organische
Gruppe. Die organische Gruppe ist eine ionische Gruppe, eine ionisierbare Gruppe oder ein Gemisch aus einer
ionischen Gruppe und einer ionisierbaren Gruppe. Eine ionische Gruppe ist entweder anionisch oder katio-
nisch und ist mit einem Gegenion entgegengesetzter Ladung assoziiert, einschlieRlich anorganischer oder or-
ganischer Gegenionen wie Na*, K, Li*, NH,", NR',*, Acetat, NO,, OH", R'SO,’, R'OSO; und CI, wobei R' fiir
Wasserstoff oder eine organische Gruppe wie eine substituierte oder unsubstituierte Aryl- und/oder Alkylgrup-
pe steht. Eine ionisierbare Gruppe ist eine Gruppe, die in der Lage ist, in dem verwendeten Medium eine ioni-
sche Gruppe zu bilden. Somit ist die organische Gruppe eine ionische organische Gruppe. lonische organische
Gruppen umfassen die im US-Patent Nr. 5,698,016, dessen Beschreibung hiermit durch Bezugnahme vollstan-
dig aufgenommen wird, beschriebenen Gruppen.

[0019] Negativ geladene organische ionische Gruppen kdnnen aus Gruppen gebildet werden, die ionisierbare
Substituenten aufweisen, die Anionen bilden kénnen, wie saure Substituenten, oder sie kdnnen das Anion in
den Salzen ionisierbarer Substituenten sein. Wenn der ionisierbare Substituent ein Anion bildet, weist der io-
nisierbare Substituent vorzugsweise einen pK, von weniger als 11 auf. Die organische ionische Gruppe kann
darlber hinaus aus einer Spezies gebildet werden, die ionisierbare Gruppen mit einem pK, von weniger als 11
aufweist und Salzen ionisierbarer Substituenten, die einen pK, von weniger als 11 aufweisen. Der pK, des io-
nisierbaren Substituenten bezieht sich auf den pK, des ionisierbaren Substituenten als Ganzes, nicht nur auf
den des sauren Substituenten. Bevorzugter betragt der pK, weniger als 10 und am meisten bevorzugt weniger
als 9.

[0020] Repréasentative Beispiele ionischer Gruppen umfassen -COO, -SO,, -OSO_, -HPO,, -OPO,? und
-PO,?. Reprasentative Beispiele ionisierbarer Gruppen umfassen -COOH, -SO,H, -PO,H,, -CONHOH, -R'SH,
-R'OH und -SO,NHCOR', wobei R’ fir Wasserstoff oder eine organische Gruppe wie beispielsweise eine sub-
stituierte oder unsubstituierte Aryl- und/oder Alkylgruppe steht. Besonders bevorzugte Spezies sind -COO" und
-SO;". Vorzugsweise wird die ionische organische Gruppe aus einer substituierten oder unsubstituierten Car-
boxyphenylgruppe oder einer substituierten oder unsubstituierten Sulfophenylgruppe gebildet. Spezifische io-
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nische organische Gruppen sind -C;H,CO,, -C,H,(OH)CO, und -C,H,SO,".

[0021] Positiv geladene organische ionische Gruppen kénnen aus protonierten Aminen, die an das Pigment
gebunden sind, gebildet werden. Vorzugsweise weist eine organische Gruppe einen Aminsubstituenten auf,
der einen pK, von weniger als 5 aufweist. Positiv geladene organische ionische Gruppen kdnnen quaternare
Ammoniumgruppen (-NR',") und quaternare Phosphoniumgruppen (-PR',") sein, wobei R’ fir Wasserstoff oder
eine organische Gruppe wie beispielsweise eine substituierte oder unsubstituierte Aryl- und/oder Alkylgruppe
steht. Beispielsweise kdbnnen Amine in sauren Medien unter Bildung von Ammoniumgruppen protoniert wer-
den. Quaternisierte zyklische Ammoniumionen und quaternisierte aromatische Ammoniumionen kénnen eben-
falls als die organische ionische Gruppe verwendet werden. Somit kbnnen N-substituierte Pyridinium-Spezies,
wie N-Methylpyridyl diesbezlglich verwendet werden. Beispiele fir kationische organische Gruppen umfas-
sen, sind jedoch nicht auf diese beschrankt, -3-C,H,N(C,H;)", -3-C,H,N(CH,)*, -3-C,H,N(CH,CH.)",
-C4H,(NC.H,"), -C;H,COOH,N(CH,),", -C4H,COCH,(NC.H,)", -C;H,SO,NH(C,H,N,H"), -C;H,CH,N(CHj,),",
-C4H,NH,*, -C,H,NH,(CH,)’, -CH,NH(CH,),", -CsH,N(CH,),", -C,H,CH,NH,", -CH,CH,NH,(CH,)",
-C4H,CH,NH(CH,),", -C;H,CH,N(CH,),*, -C,H,CH,CH,NH,*, -CH,CH,NH,(CH,)*, -C,H,CH,CH,NH(CH,)," und
-C4H,CH,CH,N(CH,),". Andere substituierte oder unsubstituierte Arylen- oder Heteroarylengruppen kénnen
anstelle der in den vorherigen Strukturen angegebenen C,H,-Gruppen verwendet werden. Vorzugsweise ist
die kationische organische Gruppe-NR';*, wobei R' eine Alkylgruppe oder eine Arylgruppe ist. Eine andere be-
vorzugte Gruppe ist -C;H,N-R*, wobei R' eine Alkylgruppe wie beispielsweise eine Methylgruppe oder eine
Benzylgruppe ist.

[0022] In einer anderen Ausfihrungsform ist die funktionelle Gruppe, die an das modifizierte Pigment gebun-
den ist, polymer. Die gebundenen Polymergruppen kdnnen als individuelle gebundene Ketten oder als eine Be-
schichtung auf dem Pigment vorliegen, wie im folgenden beschrieben wird.

[0023] Beispielsweise kann die funktionelle Gruppe, die an die modifizierten Pigmente gebunden ist, mindes-
tens eine organische Gruppe umfassen, die durch die Formel -X-Sp-[Polymer]R dargestellt wird, wobei X, das
direkt an das Pigment gebunden ist, eine Aryl- oder Heteroarylgruppe oder eine Alkylgruppe darstellt und mit
einer Sp-Gruppe substituiert ist, wobei Sp eine Spacergruppe darstellt, die Gruppe Polymer eine Polymergrup-
pe umfasst, die sich wiederholende monomere Gruppen oder mehrfache monomere Gruppen oder beides um-
fasst und R fiir Wasserstoff, eine Bindung, eine substituierte oder unsubstituierte Alkylgruppe, oder eine sub-
stituierte oder unsubstituierte Arylgruppe steht. Die Gruppe Polymer kann mit zusatzlichen Gruppen substitu-
iert sein oder unsubstituiert sein. Die Gesamtanzahl der monomeren Struktureinheiten, die das ,Polymer" um-
fassen, ist nicht groRer als etwa 500 monomere Struktureinheiten.

[0024] Die Gruppe Polymer kann jede polymere Gruppe sein, die an das Pigment gebunden werden kann.
Somit kann beispielsweise die Gruppe Polymer eine thermoplastische polymere Gruppe oder eine warmehar-
tende polymere Gruppe sein. Darlber hinaus kann die polymere Gruppe ein Homopolymer, Copolymer, Ter-
polymer, und/oder ein Polymer sein, das eine beliebige Anzahl unterschiedlicher Struktureinheiten enthalt.
Daruber hinaus kann die Gruppe Polymer jede Art von polymerer Gruppe sein, wie beispielsweise ein statisti-
sches Polymer, alternierendes Polymer, Pfropfpolymer, Blockpolymer, sternartiges Polymer und/oder kammar-
tiges Polymer. Die Gruppe Polymer kann auch eine oder mehrere Polyblends sein. Die Gruppe Polymer kann
ein interpenetrierendes Polymernetzwerk (IPN, interpenetrating polymer network) sein; ein simultanes interpe-
netrierendes polymeres Netzwerk (SIN); oder ein interpenetrierendes elastomeres Netzwerk (IEN).

[0025] Fur die Gruppe Polymer umfassen Beispiele, sind jedoch nicht darauf beschrankt, hochlineare Poly-
mere wie Polyethylen, Poly(vinylchlorid), Polyisobutylen, Polystyrol, Polycaprolactam (Nylon), Polyisopren und
dergleichen. Andere allgemeine Klassen sind Polyamide, Polycarbonate, Polyelektrolyte, Polyester, Polyether,
(Polyhydroxy)benzole, Polyimide, Polymere, die Schwefel enthalten (wie Polysulfide, (Polyphenylen)sulfid und
Polysulfone), Polyolefine, Polymethylbenzole, Polystyrol und Styrolcopolymere (einschlieRlich ABS), Acetalpo-
lymere, Acrylpolymere, Acrylonitrilpolymere und -copolymere, Polyolefine, die Halogen enthalten (wie Polyvi-
nylchlorid und Polyvinylidenchlorid), Fluoropolymere, ionomere Polymere, Polymere, die Ketongruppe(n) ent-
halten, Flussigkristallpolymere, Polyamid-imide, Polymere, die olefinische Doppelbindungen) enthalten (wie
Polybutadien; Polydicyclopentadien), Polyolefincopolymere, Polyphenylenoxide, Poly(vinylalkohole), Polyure-
thane, thermoplastische Elastomere und dergleichen. Zumindest einige dieser Monomereinheiten der Gruppe
Polymer umfassen eine ionische Gruppe, eine ionisierbare Gruppe oder ein Gemisch aus ionischen oder ioni-
sierbaren Gruppen.

[0026] Spezifische Beispiele flr polymere Gruppen, die durch die Gruppe Polymer dargestellt werden, sind
Acryl- oder Malein-homo- oder -copolymere. Somit steht die Gruppe Polymer beispielsweise fir Homo- und
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Copolymere von Acryl- oder Methacrylsaure wie Styrol-Acrylat-Polymere, sulfonierte oder carboxylierte Sty-
rol-Acryl-Polymere und Ethylen-Acrylsdure-Polymere und Homo- und Copolymere von Maleinsaure wie Sty-
rol-Maleinsaure-Polymere und hydrolysierte Copolymere von Maleinanhydrid.

[0027] Die Gruppe Sp steht, wie zuvor beschrieben, fiir eine Spacergruppe. Eine Spacergruppe, wie sie hier
verwendet wird, ist eine Verknupfung zwischen zwei Gruppen und kann eine Bindung, eine chemische Gruppe
wie beispielsweise Ester, wie -CO,- und -O,C-, Sulfone wie -SO,- und -SO,C,H,-, Ketone wie -C(O)-, Amidde-
rivate wie -NRC(O)-, -C(O)NR-, NRCO,-, -O,CNR- und -NRC(O)NR-, Sulfonate, Sulfonamide, -O-, -S-, Amine
wie -NR-, Imide, Arylengruppen, Alkylengruppen und dergleichen sein, wobei R, das gleich oder verschieden
sein kann, fir Wasserstoff oder eine organische Gruppe wie beispielsweise eine substituierte oder unsubstitu-
ierte Aryl- und/oder Alkylgruppe steht, ist jedoch nicht hierauf beschrankt.

[0028] Die Gruppe X steht fir eine Arylen- oder Heteroarylengruppe oder eine Alkylengruppe. X ist an das
Pigment direkt gebunden und dariber hinaus mit einer Sp-Gruppe substituiert. Die aromatische Gruppe kann
daruber hinaus mit jeder Gruppe substituiert sein, wie beispielsweise einer oder mehrerer Alkylgruppen oder
Arylgruppen. Vorzugsweise ist die Arylen- oder Heteroarylengruppe Phenylen, Naphthylen, oder Biphenylen.
Wenn X fir eine Alkylengruppe steht, umfassen Beispiele substituierte oder unsubstituierte Alkylgruppen, die
verzweigt oder unverzweigt sein kdnnen, sind jedoch nicht darauf beschrankt. Die Alkylengruppe kann mit ei-
ner oder mehreren Gruppen substituiert sein, wie beispielsweise aromatischen Gruppen. Bevorzugte Beispiele
umfassen, sind jedoch nicht darauf beschrankt, C,-C,,-Gruppen wie Methylen-, Ethylen-, Propylen- und Buty-
lengruppen. Vorzugsweise ist X eine Arylengruppe.

[0029] Die Gruppe X kann mit einer oder mehreren funktionellen Gruppen substituiert sein. Beispiele fir funk-
tionelle Gruppen umfassen, sind jedoch nicht darauf beschrankt, R", OR™, COR"™, COOR"™, OCOR", Carbo-
xylate, Halogene, CN, NR™,, SO,H, Sulfonate, Sulfate, NR"(COR™), CONR",, NO,, PO,H,, Phosphonate,
Phosphate, N=NR", SOR™, NSO,R™, wobei R™, das gleich oder verschieden sein kann, unabhangig Wasser-
stoff, verzweigter oder unverzweigter, substituierter oder unsubstituierter, gesattigter oder ungesattigter
C,-C,,-Kohlenwasserstoff sein kann, z. B. Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, substituiertes oder unsubstituiertes Aryl, sub-
stituiertes oder unsubstituiertes Heteroaryl, substituiertes oder unsubstituiertes Alkaryl oder substituiertes oder
unsubstituiertes Aralkyl.

[0030] Wie durch die zuvor genannten Strukturen gezeigt wird, ist die Gruppe Polymer an das Pigment durch
die Spacergruppe Sp gebunden. Es ist jedoch auch ersichtlich, dass, wenn R fur eine Bindung steht, die ver-
figbare Bindung auch an das Pigment gebunden sein kann. Darliber hinaus kann die Gruppe Polymer durch
eine geeignete Auswahl von Substituentengruppen auf den Strukturmonomereinheiten auch an mehreren
Punkten entlang der Polymerkette gebunden sein. Diese Substituenten kébnnen auch Spacergruppen oder
-X-Sp-Gruppen, wie zuvor beschrieben, umfassen. Diese Gruppen kénnen somit an das Pigment an jedem
Ende oder an Punkten entlang des Rickgrats gebunden werden. Dariiber hinaus kénnen diese Gruppe jede
Art von polymerer Gruppe sein, wie ein statistisches Polymer, alternierendes Polymer, Pfropfpolymer, Block-
polymer, sternartiges Polymer und/oder kammartiges Polymer.

[0031] Als ein anderes Beispiel kann die an das Pigment gebundene Polymergruppe auch direkt gebunden
sein. Das Polymer kann somit entweder durch eine kovalente oder ionische Bindung gebunden sein. Die Po-
lymermenge, die auf den modifizierten Pigmenten vorliegt, kann hoch genug sein, um eine wesentliche Menge
des Pigments zu bedecken. In einer anderen Ausfihrungsform umfassen daher die in dem erfindungsgema-
Ren Verfahren verwendeten modifizierten Pigmentprodukte ein Pigment, das zumindest teilweise mit einer
oder mehreren polymeren Beschichtungen beschichtet ist und von einem oder mehreren Polymeren im We-
sentlichen oder vollstandig beschichtet sein kann. Die Verwendung des Begriffs ,beschichtet" umfasst sowohl
teilweise als auch vollstandig beschichtete Pigmente und modifizierte Pigmente — das Polymer verkapselt das
modifizierte Pigment teilweise oder vollstandig, wobei das modifizierte Pigment der Kern ist und das Polymer
die Hulle ist. Das (die) Polymer(e), das (die) das modifizierte Pigment beschichtet oder zu dessen Verkapse-
lung verwendet wurde, liegt vorzugsweise auf dem modifizierten Pigment derart vor, dass das (die) Polymer(e)
durch ein organisches Solvens nicht wesentlich extrahierbar ist (sind). Bevorzugter ist das (die) Polymer(e) auf
dem modifizierten Pigment durch physikalische (z. B. Adsorption) und/oder chemische Mittel (z. B. Binden oder
Pfropfen) gebunden.

[0032] Weitere Einzelheiten bezlglich der polymerbeschichteten Pigmente und Verfahren zu ihrer Herstel-
lung sind in der verdffentlichten internationalen Anmeldung Nr.

[0033] WO 00/22051 dargelegt, die hiermit in ihrer Gesamtheit durch Bezugnahme aufgenommen wird.
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[0034] Modifizierte Pigmente, die multiple gebundene Gruppen aufweisen, kénnen in den erfindungsgema-
Ren Tintenzusammensetzungen ebenfalls verwendet werden, solange zumindestens eine derartige Gruppe
eine funktionelle Gruppe wie hierin beschrieben ist. Beispielsweise kann ein modifiziertes Pigment, das eine
gebundene ionische oder ionisierbare Gruppe aufweist, dartiber hinaus zusatzliche ionische oder ionisierbare
Gruppen umfassen, die von der ersten verschieden sind, oder kann dartber hinaus eine Gruppe umfassen,
die nicht ionisch ist, wie beispielsweise eine nicht ionische organische Gruppe, eine nicht ionische polymere
Gruppe oder eine nicht ionische polare Gruppe, wie solche, die eine Alkylenoxid-Gruppe umfassen. Andere
Kombinationen gebundener Gruppen kénnen ebenfalls verwendet werden.

[0035] Die Menge der gebundenen organischen Gruppen, ob ionisch, ionisierbar oder polymer, die in den er-
findungsgemafien Tintenzusammensetzungen brauchbar sind, kdnnen variiert werden, um gewtnschte Ver-
haltensattribute zu erreichen, wie beispielsweise Dispergierbarkeit in dem Tintenvehikel und Druck-Wasserfes-
tigkeit und Schmierfestigkeit. Darlber hinaus kénnen, wie zuvor bereits festgestellt wurde, modifizierte Pig-
mente, die mehrere gebundene organische Gruppen umfassen, zu verbesserten Eigenschaften fliihren. Im All-
gemeinen betragt die Menge der gebundenen organischen Gruppen von etwa 0,01 bis etwa 10,0 Mikromol or-
ganische Gruppe pro m? Pigmentoberflache, wie mittels Stickstoffadsorbtion (BET-Verfahren) gemessen wur-
de. Beispielsweise betragt die Menge gebundener organischer Gruppen zwischen etwa 0,5 bis etwa 4,0 Mi-
kromol pro m?,

[0036] Die in den erfindungsgemafen Tintenzusammensetzungen verwendeten modifizierten Pigmente wer-
den mittels Verfahren hergestellt, die dem Fachmann bekannt sind, beispielsweise dass organische Gruppen
an das Pigment gebunden werden. Dies sorgt fir eine stabilere Bindung der Gruppen auf dem Pigmentim Ver-
gleich zu adsorbierten Gruppen, z. B. Polymeren, Surfactants und dergleichen. Die in dem erfindungsgemalien
Verfahren verwendeten modifizierten Pigmente kdnnen beispielsweise hergestellt werden, indem die in den
US-Patenten Nr. 5,554,739, 5,851,280, 6,042,643, 5,707,432 und 5,837,045 und der PCT-Veroffentlichung
WO 99/23174 beschriebenen Verfahren verwendet werden, deren Beschreibungen hiermit durch Bezugnah-
me vollstandig aufgenommen werden.

[0037] Die modifizierten Pigmente kdnnen gereinigt werden durch Waschen, beispielsweise durch Filtration,
Zentrifugation, oder einer Kombination der beiden Verfahren, um unumgesetztes Rohmaterial, Nebenpro-
dukt-Salze und andere Reaktionsverunreinigungen zu entfernen. Die Produkte kénnen auch isoliert werden,
beispielsweise durch Verdampfen oder sie kdnnen durch Filtrieren und Trocknen gewonnen werden, wobei
dem Fachmann bekannte Techniken verwendet werden. Dispersionen der Pigmente kdnnen weiter gereinigt
oder klassifiziert werden, um Verunreinigungen und andere unerwiinschte freie Spezies zu entfernen, die als
ein Ergebnis des Herstellungsverfahrens in der Dispersion nebeneinander vorliegen kdnnen. Beispielsweise
kann die Dispersion gereinigt werden, um jegliche unerwiinschte freie Spezies, beispielsweise nicht umgesetz-
tes Behandlungsmittel, zu entfernen. Bekannte Techniken der Ultrafiltration/Diafiltration unter Verwendung ei-
ner Membran oder von lonenaustausch kénnen ebenfalls zum Reinigen der Dispersion und zum Entfernen ei-
ner wesentlichen Menge freier ionischer und unerwiinschter Spezies verwendet werden. Gegebenenfalls kann
auch ein Austausch von Gegenionen in dem Reinigungsprozess stattfinden, wobei die Gegenionen, die einen
Teil des modifizierten Pigmentes bilden, unter Verwendung von lonenaustauschtechniken wie Ultrafiltration, re-
verse Osmose, lonenaustauschsaulen und dergleichen ausgetauscht oder durch alternative Gegenionen sub-
stituiert werden (einschlieRlich z. B. amphiphile lonen). Spezielle Beispiele fliir Gegenionen, die ausgetauscht
werden, umfassen, sind jedoch nicht auf diese beschrankt, Na*, K*, Li*, NH,*, Ca**, Mg**, CI, NO,", NO,, Acetat
und Br. Solche zusatzliche Klassifikations- und Reinigungsverfahren sind ausfihrlicher beschrieben in der
PCT-Veroffentlichung Nr. WO 99/38921, deren Inhalt hiermit durch Bezugnahme vollstandig aufgenommen
wird.

[0038] Die erfindungsgemale Tintenzusammensetzung umfasst dariiber hinaus mindestens ein Salz, das ein
polyvalentes lon aufweist. Salze mit polyvalenten lonen sind aus einer Reihe von Quellen im Handel erhaltlich.
Das polyvalente lon ist in der Lage, mit der organischen Gruppe des modifizierten Pigmentes, mit dem Polymer
(das im Folgenden beschrieben wird) oder beiden zu koordinieren. Das polyvalente lon kann entweder der an-
ionische Teil des Salzes oder der kationische Teil des Salzes sein. Daher kann das polyvalente lon entweder
ein polyvalentes Anion oder ein polyvalentes Kation sein. Die Valenz des lones bezieht sich auf die gesamte
Ladung der ionischen Spezies und wird durch die verschiedenen Oxidationszustande des Metalls bestimmt.
Wenn das polyvalente lon beispielsweise das Kation des Salzes ist, ist die Ladung daher die Gesamtladung
der kationischen Spezies. Vorzugsweise ist das polyvalente Kation ein polyvalentes Metallkation.

[0039] Es kdnnen viele Arten polyvalenter Kationen fiir das Salz in der erfindungsgemafen Tintenzusammen-
setzung verwendet werden. Bevorzugte Beispiele fir polyvalente Metallkationen umfassen, sind jedoch nicht
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darauf beschrankt, Calcium, Cadmium, Kupfer, Eisen, Magnesium, Nickel, Zink, Aluminium oder Zirconiumka-
tionen und insbesondere Ca*?, Cd*?, Cu*?, Fe*?, Mg*?, Ni*?, Zn*?, Al*®, Fe*® und Zr**. Bevorzugtere Beispiele sind
Metallkationen, die zumindest divalent sind. Am meisten bevorzugt sind Salze, die Zn**- oder Zr**-lonen ent-
halten. Diese Metallkationen sind besonders brauchbar, da sie ohne weiteres verfligbar sind und auch in "flich-
tiger" Form zugegeben werden kénnen. So kann beispielsweise ein divalentes Zinkmetallkation als Zinkam-
moniumcarbonat zugegeben werden, welches erst nachdem Ammoniak und Kohlensaure freigesetzt werden,
freie Zn*2-lonen bildet. Zusatzlich kénnen komplexe Metallsalze wie Zirkoaluminate verwendet werden.

[0040] Wenn das polyvalente lon der anionische Teil des Salzes ist, kann eine Vielzahl verschiedener poly-
valenter Anionen verwendet werden. Beispiele umfassen, sind jedoch nicht darauf beschrankt, Carbonat-, Sul-
fat-, Oxalat-, Citrat-, Tartrat- und Phosphationen.

[0041] Die erfindungsgemale Tintenzusammensetzung umfasst darliber hinaus mindestens ein Polymer. In
einer Ausflhrungsform ist das Polymer die an das Pigment gebundene organische Gruppe, wie zuvor be-
schrieben wurde. In einer anderen Ausflihrungsform liegt das Polymer zusatzlich zu jedem anderen Polymer
vor, das als Teil des modifizierten Pigmentes vorliegen kann.

[0042] Fur die erfindungsgemale Tintenzusammensetzung kann jedes zugegebene Polymer verwendet wer-
den. Beispiele umfassen, sind jedoch nicht hierauf beschrankt, Polyimine, Polyacrylate, Polyamide, Polycar-
bonate, Polyester, Polyether, Polyimide, Styrol enthaltende Polymere und Polyurethane. Um Zusammenset-
zungen mit guter Dispersionsstabilitat und guter Gesamtdruckbarkeit herzustellen, sind Polymere bevorzugt,
die zumindest teilweise in dem Vehikel I8slich sind.

[0043] Vorzugsweise umfasst das Polymer mindestens eine funktionelle Gruppe, die mit dem polyvalenten
lon des Salzes, ahnlich wie bei den zuvor beschriebenen modifizierten Pigmenten, koordinieren oder assozi-
ieren. Daher sind Polymere, die mindestens eine ionische Gruppe, mindestens eine ionisierbare Gruppe oder
eine Kombination aus mindestens einer ionischen Gruppe oder mindestens einer ionisierbaren Gruppe enthal-
ten, bevorzugt. Bevorzugter sind Polymere, die mindestens eine Carboxylatgruppe, Sulfonatgruppe oder Am-
moniumgruppe umfassen. Beispiele fir diese bevorzugten Polymere umfassen Polyacrylsaure, Polyme-
thacrylsaure, Copolymere von Acrylsaure, Copolymere von Methacrylsaure, Copolymere von Maleinsaure
(hergestellt durch Polymerisation von Maleinsaure oder Hydrolyse von Polymeren, die Maleinanhydrid enthal-
ten), Copolymere von Crotonsaure und Salze davon. Am meisten bevorzugt sind Styrol-Acrylat-Polymere und
Styrol-Maleinsaure-Polymere.

[0044] Es ist jede Kombination von Salzen (mit entweder polyvalenten Anionen oder Kationen), modifizierten
Pigmenten oder Polymeren moglich. Wie zuvor beschrieben wurde, ist jedoch das polyvalente lon ein lon, das
in der Lage ist, mit der funktionellen Gruppe des modifizierten Pigments zu koordinieren. Aus diesem Grunde
ist es bevorzugt, dass ein Salz mit einem polyvalenten Kation in Kombination mit dem modifizierten Pigment,
an das mindestens eine funktionelle Gruppe gebunden ist, die anionischer Natur ist, sowie ein Polymer, das
eine funktionelle Gruppe umfasst, die anionischer Natur ist, verwendet wird. Dariiber hinaus wird ein Salz mit
einem polyvalenten Anion vorzugsweise in Kombination mit einem modifizierten Pigment, das eine gebundene
kationische Gruppe aufweist, und ein kationisches Polymer verwendet.

[0045] Die erfindungsgemafen Tintenzusammensetzungen kénnen hergestellt werden, indem die Kompo-
nenten in einer Vorrichtung, die dem Fachmann bekannt ist, wie beispielsweise einem Attritor oder einer an-
deren Ruhrvorrichtung, vereinigt werden. Die Komponenten kdnnen auch in jeder beliebigen Reihenfolge zu-
gegeben werden. Beispielsweise kann das in dem fllissigen Vehikel dispergierte modifizierte Pigment zunachst
mit dem Salz vereinigt werden und in einem zweiten Schritt das Polymer dann zugegeben werden. Unter die-
sen Bedingungen kann die Zugabe des Salzes zu einer Ausflockung des Pigments fiihren, wenn das modifi-
zierte Pigment eine gebundene ionische oder ionisierbare Gruppe aufweist. Die Zugabe des Polymers, wie hier
beschrieben, redispergiert das Pigment jedoch unter Bildung einer stabilen Zusammensetzung. In einem alter-
nativen Ansatz kann das Salz zunachst zu dem Polymer in dem Vehikel zugegeben werden. Die Zugabe des
Salzes kann auch ein unldsliches oder teilweise Idsliches Polymergemisch bilden. Das modifizierte Pigment
kann dann unter Bildung der gewiinschten Tintenzusammensetzung zu diesem Gemisch zugegeben werden.
Es sind noch andere Kombinationen méglich, beispielsweise die Zugabe des Polymers und des modifizierten
Pigments zu dem Vehikel mit einer anschlieBenden Zugabe des Salzes, und mit jeder Kombination kénnen die
erfindungsgemafen Tintenzusammensetzungen erzeugt werden.

[0046] Die Tintenzusammensetzungen kdnnen mit einem Minimum an anderen Komponenten (Additiven
und/oder Kosolventien) und Verarbeitungsschritten gebildet werden. Das modifizierte Pigment, das Salz und

8/14



DE 602 10417 T2 2006.11.23

das Polymer (falls nicht Teil des Pigments) liegt in den Tintenzusammensetzungen in einer Menge vor, die aus-
reicht, um die gewlinschten Bildqualitaten (z. B. optische Dichte) wirksam bereitzustellen, ohne das Verhalten
der Tinte nachteilig zu beeinflussen. Beispielsweise liegt das modifizierte Pigment Ublicherweise in einer Men-
ge im Bereich von etwa 1% bis etwa 20%, bezogen auf das Gewicht der Tinte, vor. Zur Erfindung gehort auch
die Verwendung einer Formulierung, die ein Gemisch aus unmodifizierten Pigmenten mit den zuvor beschrie-
benen modifizierten Pigmenten enthalt.

[0047] Die Tintenzusammensetzungen kénnen darlber hinaus gereinigt und/oder klassifiziert werden, wobei
Verfahren, wie die zuvor fur die modifizierten Pigmente beschriebenen, verwendet werden. Gegebenenfalls
kann ein Gegenionaustauschschritt eingesetzt weiden. Auf diese Weise kdnnen unerwiinschte Verunreinigun-
gen oder unerwiinschte groRe Partikel entfernt werden, um eine Tinte mit guten Gesamteigenschaften herzu-
stellen.

[0048] Die vorliegende Erfindung betrifft dariber hinaus ein Verfahren zum Einbringen der zuvor beschriebe-
nen Tintenzusammensetzung in eine Druckvorrichtung und zum Erzeugen eines Bildes auf einem Substrat,
das ein Bild erzeugt. Dieses Verfahren umfasst Schritte des Einbringens von zumindest einem Pigment, das
ein Pigment umfasst, an das mindestens eine funktionelle organische Gruppe gebunden ist, mindestens ein
Salz mit einem polyvalenten lon und mindestens ein Polymer in ein flissiges Vehikel, das dann in eine Druck-
vorrichtung eingebracht wird. Das Vehikel kann entweder ein nicht-wasseriges oder ein wasseriges Vehikel
sein. Vorzugsweise ist das Verfahren ein Tintenstrahldruckverfahren, welches ein berihrungsloses Verfahren
ist, bei dem Tintentrépfchen erzeugt und auf einem Substrat wie beispielsweise Papier, transparenter Folie
oder textilem Material in Antwort auf ein elektronisches Signal erzeugt und abgesetzt werden. Das erfindungs-
gemalie Verfahren schlie3t dieses Substrat mit ein. Typische Tintenstrahldrucksysteme sind Systeme mit kon-
tinuierlichem Strahl und sogenannte Drop-on-demand-Systeme, von denen es drei Grundtypen gibt — piezoe-
lektrisch, thermisch oder bubble-jet und akustisch. Das erfindungsgemafe Verfahren schlief3t diese Verfahren
des Tintenstrahldrucks mit ein.

[0049] Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher erlautert, die fir die vorliegende
Erfindung jedoch lediglich beispielhaft sein soll.

BEISPIELE
Beispiele 1-4
[0050] Fur die Beispiele 1-4 wurde allgemein wie folgt vorgegangen.

[0051] Die Lésungen von Styrol-co-maleinsaure-polymer, die in den folgenden Beispielen verwendet werden,
wurden durch basische Hydrolyse einer wasserigen Acetonlésung von Poly(styrol-co-maleinanhydrid) herge-
stellt. So wurde das Styrol-maleinanhydrid-polymer (im Handel erhaltlich von Monomer/Polymer und DAJAC
Labs, Feasterville, PA) zu einem Liter Aceton in einem 2 Liter Kolben zugegeben, der mit einem Heizmantel
und einem Rickflusskihler ausgestattet war. Das Gemisch wurde gertihrt und erwarmt, um das Polymer voll-
standig aufzulésen. Nach der Auflésung wurde lber eine Stunde eine Lésung von Natriumhydroxid in 200 ml
Wasser zugegeben. Das Gemisch wurde weitere 2 Stunden lang bei 30°C gertihrt, zu welchem Zeitpunkt der
Ruckflusskihler durch einen einfachen Destillationskopf ersetzt wurde und das Aceton durch das Destillieren
entfernt wurde. Insgesamt 600 ml entionisiertes Wasser wurde Uber den Verlauf der Destillation zugegeben,
so dass die Lésung leicht zu rihren blieb. Die Destillation wurde fortgesetzt, um mehrere Gramm Wasser zu
entfernen, um zu gewahrleisten, dass samtliches Aceton entfernt worden war. Die erhaltene Lésung wurde
durch Feststoffe in %, pH und thermogravimetrische Analyse (TGA) charakterisiert. Die zur Herstellung der Po-
lymerlésungen verwendeten Mengen und die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 1 eingegeben.

Tabelle 1
Polymerzusam- SMA NaOH % Feststoff der | pH der Losung
mensetzung (9) (9) Lésung
50:50, 1600MW 70 30 24,5 10,2
75:25, 1900 MW 100 21,4 17,6 10,2

[0052] Eine frisch hergestellte Losung von Zinkchlorid (1,36% Feststoffe) wurde auf einmal in ein 20 ml
Flaschchen gegeben, das Cab-O-Jet®300 Ruldispersion (eine 15%-ige wasserige Dispersion eines Pigmen-
truBes mit einer BET-Oberflache von 200 m?/g mit gebundenen Carboxyphenylgruppen, das im Handel von
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Cabot Corporation erhaltlich ist) zugegeben. Dieses Gemisch wurde dann mit keramischem Mahlmedium
(1/4") 2 Minuten lang geschuttelt und dann 2 Stunden stehen gelassen. Zu dieser dicken Dispersion wurde eine
Lésung eines Styrol-co-maleinsaure-polymers (hergestellt wie zuvor beschrieben) zugegeben. Dieses Ge-
misch wurde in Abstadnden 20 Minuten lang geschuittelt und tiber Nacht stehen gelassen.

[0053] Die Mengen der flr jedes dieser Beispiele zugegebenen Komponenten ist in der folgenden Tabelle 2
angegeben.

Tabelle 2
Beispiel Cab-O- Zink- Polymer- Polymerart
Nummer Jet®300 chiorid I6sung
Dispersion (9) (9)
(9)
1 6,67 2,43 2549 hydrolysiertes 75/25 Poly(styrol-

co-maleinanhydrid)

(MG 1900, 17,6% Festsstoffe)
2 6,67 2,43 0,846 g hydrolysiertes 75/25 Poly(styrol-
co-maleinanhydrid)

(MG 1900, 17,6% Festsstoffe)
3 6,67 2,43 1,63 g hydrolysiertes 50/50 Poly(styrol-
co-maleinanhydrid)

(MG 1600, 24,5% Festsstoffe)

4 6,67 2,43 0,510 g hydrolysiertes 50/50 Poly(styrol-
co-maleinanhydrid)

(MG 1600, 24,5% Feststoffe)

[0054] Eine Probe der erhaltenen Dispersion wurde zur Analyse der Partikelgrof3e entfernt und das verblei-
bende Material wurde dialysiert, wobei ein Dialyseschlauch mit einem MG-Ausschluss von 300.000 (Zellulo-
seesterschlauch, erhaltlich von Spectrum Laboratories, Rancho Dominguez, CA) verwendet wurde, der versie-
gelt wurde, um eine Tasche zu bilden. Die Dialyse wurde gegen 1 Liter entionisiertes Wasser bei Raumtempe-
ratur 24 Stunden lang durchgefihrt. Nach 24 Stunden wurde das Wasser mit frischem Wasser ersetzt und die
Dialyse fortgesetzt. Diese Vorgehensweise wurde mehr als 1 Tag lang wiederholt (insgesamt 3 Tage). Nach
Entfernen einer Probe zur Analyse der Partikelgrof3e wurde der Ruckstand der erhaltenen dialysierten Disper-
sion bis etwa 5% Feststoffe durch Verdampfen in einem Ofen aufkonzentriert.

[0055] Das Verhalten dieser Zusammensetzungen wurde auf der Basis eines 3 mil Nassfilm-Probedrucks auf
Xerox 4024 DP Papier bewertet. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3
PartikelgroRe’
vor der nach der Verwischen
Dialyse Dialyse des Text-
markers®
Bsp.| mv | 100% | mv [100%<|% Fest{ O.D.| WF? | trocke- | 1h [24h
# (pm) (um) | stoffe nes
Reiben
1 10,1280 0,3437 | 0,1331 | 0,4088 | 4,6 1,57 | <1 gut 3 2

min
2 |0,1334) 0,4088 | 0,1392 (0,4088| 4,9 1,68 | <1 | ausrei- 5 5
min chend
3 10,1340} 0,3437 | 0,1500 | 0,4861| 4,6 1,72 | >1 h | ausrei- 5 5
chend
4 10,1308 0,3437 | 0,1368 | 0,4088| 4,7 1,71 | >1 h | schlecht| 5 5

' Die PartikelgroRe wurde unter Verwendung eines Leeds Northrup Microtrac PartikelgroRenanalysators ge-
messen.
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2 Die Wasserechtheit wurde bewertet, indem Wasser iber den Probedruck zu bestimmten Zeitintervallen ge-
tropft wurde.

% Das Verwischen des Textmarkers wurde bewertet auf einer 6 Punkte Skala, wobei 6 fiir starkes Verschmieren
und 1 fir kein Verschmieren steht.

[0056] Die Ergebnisse zeigen, dass verschiedene Polymerarten und Konzentrationen zusammen mit einem
modifiziertem Pigment verwendet werden kénnen, an das funktionelle Gruppen gebunden sind und ein poly-
valentes lon gebunden ist, um Tintenzusammensetzungen mit einem akzeptablen Gesamtverhalten zu erhal-
ten. Es ist auch zu erwarten, dass ein Bereich verschiedener Polymerarten und Konzentrationen in der vorlie-
genden Erfindung verwendet werden kann.

Beispiele 5-6

[0057] In den folgenden Beispielen wurde die flr Beispiel 1 verwendete Vorgehensweise nachgearbeitet, mit
der Ausnahme, dass die Reihenfolge der Zugabe verandert wurde. Die Art des Polymers und die Menge des
Polymers, des Salzes und der Dispersion waren dieselben wie in Beispiel 1, wie in der folgenden Tabelle 4
angegeben ist.

Tabelle 4
Beispiel Cab-O- Zink- Polymer- Reihenfolge der Zugabe
Nummer | Jet®300 chlorid 16sung
Dispersion (9) (9)
(9)
1 6,67 2,43 2,54 Gemischte Pigmentdispersion und

Zinkchloridlésung, dann Zugabe
der Polymerlésung

5 6,67 2,43 2549 Gemischte Polymer- und Zinkchlo-
ridldsung, dann Zugabe der Pig-
mentdispersion

6 6,67 2,43 2,54 g Gemischte Polymerlésung und
Pigmentdispersion, dann Zugabe
der Zinkchloridlésung

[0058] Diese Beispiele wurden auf dieselbe Weise wie in Beispiel 1 dialysiert. Die Ergebnisse der Partikelgro-
Renanalyse und die Probedruckeigenschaften sind in Tabelle 5 angegeben.

Tabelle 5

PartikelgroRe Verwischen des
nach Dialyse und Textmarkers
Aufkonzentrieren
Bsp. # mv 100% | % Fest-| O.D. WF Tro- 1h 24 h

(um) stoffe ckenes
Reiben
1 0,1331 | 0,4088 4.6 1,57 <1 min gut 3 2
5 0,1350 | 0,4088 5,0 1,65 | <3 min | ausrei- 4 4
chend
6 0,1259 | 0,3437 4.9 1,63 <1 min | ausrei- 4 3
chend

[0059] Die Daten fiir Beispiel 1 sind aus Tabelle 3 entnommen und werden hier wiederholt. Diese Beispiele
zeigen, dass Tintenzusammensetzungen mit akzeptablem Verhalten durch beliebige Reihenfolge der Zugabe
der Komponenten hergestellt werden kdnnen. Vergleichsbeispiel 1 Fir das folgende Beispiel wurde die fur Bei-
spiel 1 verwendete Vorgehensweise wiederholt, mit der Ausnahme, dass kein Zinkchlorid zugegeben wurde.
Die Polymerart und die Polymermenge und die Dispersion waren dieselben wie in Beispiel 1, wie in der folgen-
den Tabelle 6 angegeben ist.
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Tabelle 6
Bsp. # Cab-O- Zink- Polymer- Reihenfolge der Zugabe
Jet®300 chlorid I16sung
Dispersion (9) (9)
(9)

1 6,67 2,43 2,54 Gemischte Pigmentdispersion und
Zinkchloridldsung, dann Zugabe
der Polymerlésung

Vergleichs- 6,67 0,0 2,54 Gemischte Polymer- und Pig-
beispiel 1 mentdispersion ohne Zugabe von
Zinkchloridlésung

[0060] Diese Beispiele wurden auf dieselbe Weise wie in Beispiel 1 dialysiert. Die Ergebnisse der Partikelgro-
Renanalyse und des Probedruckverhaltens sind in Tabelle 7 angegeben.

Tabelle 7
Partikelgrofie Verwischen
nach Dialyse des Textmar-
und Aufkon- kers
zentrieren
Bsp. # mv 100% | % Fest-| O.D. WF | Trockenes 1h 24 h
(pm) stoffe Reiben
1 0,1331 | 0,4088 4,6 1,57 <1 gut 3 2
min
Vergleichs-{ 0,1301 | 0,4088 49 1,62 | 3 min | ausreichend 5 4
beispiel 1

[0061] Die Daten flir Beispiel 1 sind Tabelle 3 enthommen und hier wiederholt.

[0062] Diese Ergebnisse zeigen, dass die Kombination eines modifizierten Pigments, an das eine organische
Gruppe gebunden ist, eines Salzes mit einem polyvalenten lon und eines Polymers eine Tintenzusammenset-
zung mit einem besseren Gesamtverhalten ergibt als bei einer, bei der kein Salz zugegeben wird. Daruber hi-
naus gibt diese Kombination Anlass zu weit verbesserter Stabilitdt gegenlber einer Zusammensetzung, in der
lediglich ein modifiziertes Pigment und ein Salz vereinigt werden (basierend auf den in Beispiel 1 gemachten
Beobachtungen, bei denen die Zugabe des Salzes und eines modifizierten Pigments zu Koagulation fuhren).

[0063] Die vorstehende Beschreibung der bevorzugten Ausfihrungsformen der vorliegenden Erfindung wur-
de zum Zwecke der Veranschaulichung und Beschreibung dargelegt. Sie soll nicht erschépfend sein oder die
Erfindung auf die genaue beschriebene Form einschranken. Modifikationen und Variationen im Lichte der obi-
gen Lehre sind mdglich oder kénnen durch Durchfuhrung der Erfindung erreicht werden. Die Ausfihrungsfor-
men wurden gewahlt und beschrieben, um die Grundlagen der Erfindung und ihre praktische Anwendung dem
Fachmann zu erlautern und die Erfindung in verschiedenen Ausfuihrungsformen und mit verschiedenen Modi-
fikationen, wie sie fur die spezielle geplante Anwendung geeignet sind, anzuwenden. Der Umfang der Erfin-
dung soll durch die beigefiigten Patentanspriiche und ihre Aquivalente definiert sein.

Patentanspriiche

1. Tintenzusammensetzung, die umfasst
(a) ein flussiges Vehikel,
(b) mindestens ein modifiziertes Pigment, das ein Pigment umfasst, an das mindestens eine funktionelle Grup-
pe gebunden ist, wobei die funktionelle Gruppe mindestens eine organische Gruppe umfasst,
(c) mindestens ein Salz, das ein polyvalentes lon aufweist, und
(d) mindestens ein Polymer, in dem die funktionelle Gruppe an das polyvalente lon koordinieren kann und an-
ionisch ist, wenn das Salz ein polyvalentes Kation umfasst, und kationisch ist, wenn das Salz ein polyvalentes
Anion umfasst.
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2. Tintenzusammensetzung nach Anspruch 1, in welcher das Vehikel ein wasseriges Vehikel ist.
3. Tintenzusammensetzung nach Anspruch 1, in welcher das Vehikel ein nicht-wasseriges Vehikel ist.

4. Tintenzusammensetzung nach Anspruch 1, in der die Tintenzusammensetzung eine Tintenstrahl-Tin-
tenzusammensetzung ist.

5. Tintenzusammensetzung nach Anspruch 1, in der die organische Gruppe mindestens eine ionische
Gruppe, mindestens eine ionisierbare Gruppe oder eine Mischung aus mindestens einer ionischen Gruppe und
mindestens einer ionisierbaren Gruppe umfasst.

6. Tintenzusammensetzung nach Anspruch 1, in der die organische Gruppe mindestens eine Carboxylat-
gruppe, Sulfonatgruppe oder Ammoniumgruppe umfasst.

7. Tintenzusammensetzung nach Anspruch 1, in der die funktionelle Gruppe mindestens eine ionische
Gruppe, mindestens eine ionisierbare Gruppe oder eine Mischung aus mindestens einer ionischen Gruppe und
mindestens einer ionisierbaren Gruppe umfasst.

8. Tintenzusammensetzung nach Anspruch 1, in der die funktionelle Gruppe mindestens eine Carboxylat-
gruppe, Sulfonatgruppe oder Ammoniumgruppe umfasst.

9. Tintenzusammensetzung nach Anspruch 1, in der die funktionelle Gruppe eine polymere Gruppe ist.

10. Tintenzusammensetzung nach Anspruch 1, in der das Pigment Rul3, Graphit, glasartiger Kohlenstoff,
fein zerteilter Kohlenstoff, aktivierter Kohlenstoff, Aktivkohle oder eine Mischung davon ist.

11. Tintenzusammensetzung nach Anspruch 10, in der das Pigment RuR ist.

12. Tintenzusammensetzung nach Anspruch 1, in der das Pigment ein weiles Pigment, ein schwarzes
Pigment, ein blaues Pigment, ein braunes Pigment, ein Cyanpigment, ein griines Pigment, ein violettes Pig-
ment, ein Magentapigment, ein rotes Pigment, ein gelbes Pigment oder eine Kombination davon ist, oder ein
Pigment mit einer weilden Farbtonung, einer schwarzen Farbtdnung, einer blauen Farbténung, einer braunen
Farbténung, einer Cyanfarbtdnung, einer grinen Farbténung, einer violetten Farbténung, einer Magentafarb-
ténung, einer roten Farbténung oder einer gelben Farbtdnung ist.

13. Tintenzusammensetzung nach Anspruch 1, in der das polyvalente lon des Salzes ein polyvalentes Me-
tallkation umfasst.

14. Tintenzusammensetzung nach Anspruch 13, in der das polyvalente Metallkation ein divalentes Metall-
kation ist.

15. Tintenzusammensetzung nach Anspruch 13, in der das polyvalente Metallkation ein Calcium-, Cadmi-
um-, Kupfer-, Eisen-, Magnesium-, Nickel-, Zink-, Aluminium- oder Zirkoniumkation ist.

16. Tintenzusammensetzung nach Anspruch 13, in der das polyvalente Metallkation ausgewahlt ist aus der
Gruppe, die besteht aus Ca*?, Cd*?, Cu*?, Fe*?, Mg*, Ni*?2, Zn*?, Al*®, Fe*® und Zr*.

17. Tintenzusammensetzung nach Anspruch 1, in der das polyvalente lon des Salzes Zn*? oder Zr* ist.
18. Tintenzusammensetzung nach Anspruch 1, in der das polyvalente lon des Salzes Zn*? ist.
19. Tintenzusammensetzung nach Anspruch 1, in der das Salz ein polyvalentes Anion umfasst.

20. Tintenzusammensetzung nach Anspruch 1, in der das Polymer mindestens eine funktionelle Gruppe
umfasst, die an das polyvalente lon koordinieren kann.

21. Tintenzusammensetzung nach Anspruch 20, in der die funktionelle Gruppe mindestens eine ionische

Gruppe, mindestens eine ionisierbare Gruppe oder eine Mischung aus mindestens einer ionischen Gruppe und
mindestens einer ionisierbaren Gruppe umfasst.
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22. Tintenzusammensetzung nach Anspruch 20, in der die funktionelle Gruppe mindestens eine Carboxy-
latgruppe, Sulfonatgruppe oder Ammoniumgruppe umfasst.

23. Tintenzusammensetzung nach Anspruch 1, in der das Polymer ausgewabhlt ist aus der Gruppe, die be-
steht aus Polyacrylsaure, Polymethacrylsaure, Copolymeren von Acrylsaure, Copolymeren von Methacrylsau-
re, Copolymeren von Maleinsdure und Salzen davon.

24. Tintenzusammensetzung nach Anspruch 1, in der das Polymer ein Styrol-Acrylat-Polymer oder ein Sty-
rol-Maleinsaure-Polymer ist.

25. Tintenzusammensetzung nach Anspruch 1, in der die funktionelle Gruppe das mindestens eine Poly-
mer ist.

26. Verfahren zur Erzeugung eines Bildes, das die folgenden Stufen umfasst:

1) Einfuhrung einer Tintenzusammensetzung, die ein flussiges Vehikel, mindestens ein modifiziertes Pigment,
das ein Pigment umfasst, an das mindestens eine funktionelle Gruppe gebunden ist, wobei die funktionelle
Gruppe mindestens eine organische Gruppe umfasst, mindestens ein Salz mit einem polyvalenten lon und
mindestens ein Polymer umfasst, in eine Druckvorrichtung und

2) Erzeugung eines Bildes auf einem Substrat, wobei die funktionelle Gruppe an das polyvalente lon koordi-
nieren kann und anionisch ist, wenn das Salz ein polyvalentes Kation umfasst, und kationisch ist, wenn das
Salz ein polyvalentes Anion umfasst.

27. Verfahren nach Anspruch 26, in dem das flissige Vehikel ein wasseriges Vehikel ist.
28. Verfahren nach Anspruch 26, in dem das flissige Vehikel ein nicht-wasseriges Vehikel ist.

29. Verfahren nach Anspruch 26, wobei das Verfahren ein Tintenstrahl-Druckverfahren ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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