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(12) NACH DEM VERTRAG {IBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum
Internationales Bliro

OO

(43) Internationales Verd datum (10) Tnter 1
10. Mai 2002 (10.05. 2002) PCT WO 02/36354 Al
(51) Internationale Patentklassifikation”: B41M 5/00 [DE/DE]; Kreuzkoppel 21 a, 24943 Flensburg (DE).
KATO, Makato [DE/DE]; Merknrstrasse 89, 24943
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EPOL/12116 Flensburg (DE). LERIUS, Karsten [DE/DE); Ulehoi 3,

24960 Munkbrarup (DE).

(22) Internationales Anmeldedatum:
19. Oktober 2001 (19.10.2001)  {81) Bestimmungsstaaten (rational): CN, IP, KR, US.

(25) Einreichungssprache: Denisch  (84) ional) Patent (AT,
BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC,
(26) Versffentlichungssprache: Deutsch NL, PT, SE. TR).
(30) Angaben zur Prioritit: Vertffentlicht:
100 54 219.0 1. November 2000 (01.11.2000) DE —  mit internationalem Recherchenbericht
—  vor Ablauf der fur Anderungen der Anspriiche geltenden
(T1) Anmelder (fir alle i mit h Frist; Veroflentlichung wird wiederholt, folls Anderungen
von USk MITSUBISHI HITEC PAPER FLENSBURG eintreffen
‘GMBH [DE/DE]; Husumer Strasse 12, 24941 Flensburg
(DE). Zur Erkidrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen
Abkitrzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on
(72) Erfinder; und Codes and Abbreviations") am Anfang jeder reguldren Ausgabe

(75) Ecfinder/Aomelder (nur fir US): STORK, Gerhard der PCT-Gazetie verwiesen.

(54) Title: PRINTING MEDIUM FOR THE INKJIET PRINTING METHOD
(54) Bezeichnung: AUFZEICHNUNGSMATERIAL FUR DAS TINTENSTRAHL-DRUCKVERFAHREN

(57) Abstract: A printing medium for the inkjet printing method is disclosed, with a substrate and an ink acceptor layer, vuh]ch
is applied o at Jeast one side of the substrate, whereby said ink acceptor layer ises an in
product and an inorganic pl igment. Said medium is characterised in that the ink acceptor layer comprises. al Ieast ane ink fixing agent,
of an amine-epichlorohydrin ion product with a mid-value molecular weight, the inorganic pigment is present
~f, ®ttleast 80 wt. %, with a panicle size in a range betwen 6 and 12 m and the ink fxing agent 10 pigment ratio i in a range from
.2 to 1.6, The invention further relates to a method vsing the nove] printing medium for imaging by means of the discontinuovs
o inkjet printing method.

@ 57) Ein i ial fiir das Ti Druckverfahren wird vorgestellt mit einem Substrat und
einer Ti hich, die auf mi eine Seite des Subsirates aufgebracht ist, wobei die Tintenempfangsschicht ein
=~ Amin-Epi i i dukt sowie ein i Pigment enthilt, dadurch gakennzelchnet daB - die Tinten-
= empfangsschncm mindestens ein Tintenfixiermittel anfweist, das aus einem mi Amin-Epi in-
1 besteht, - das i Pigment zu mi 80 Gew.-% mit einer Teilchengrifie in einem Bereich zwi-

© schen 6 und 12 pum vorliegt und - das Tintenfixiermittel-Pigment-Verhiiltnis in cinem Bereich von 1:2 bis 1:6 liegt. Die Erfindung
betrifft ferner ein das neve Aufzeichnungsmaterial nutzendes Verfahren zur A i pach dem di Tinten-

strahldruck- Verfahren.

JP 2004-512983 A 2004.4.30
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A ict ial fiir das Ti hi-Druckverfahren

Die Erfindung betrifft ein Aufzeichnungsmaterial fiir das Tintenstrahi-Druckverfahren mit
einem Substrat und einer Tintenempfangsschicht, die auf mindestens eine Seite des Sub-
strates aufgebracht ist, wobei die Tintenempfangsschicht ein Amin-Epichlorhydrin-
Kondensationsprodukt sowie ein anorganisches Pigment enthalt. Die Erfindung betrifit
ferner ein das neue Aufzeichnungsmaterial nutzendes Verfahren zur Aufzeichnung nach
dem diskonfinuierlichen Tintenstrahi-Druckverfahren.

Auf der Basis von Aminverhindungen und Epihalohydrinen hergestellie Reaktionsprodukie
sind als Hilfsmittel fur die Tintenempfangsschichten von Tintenstrahl-Aufzeichnungs-
materialien bekannt.

Zur Verbesserung der Wasserunempfindlichkeit von mittels Tintenstrahl-Druckern er-
zeugten Druckbildern, die sich durch hervorragende Druckqualitat auszeichnen sollen,
schlégt beispielsweise die JP-A-11 277 888 ein Hilfsmittel mit einem linearen kationischen
Harz vor, das als Reaktionsprodukt einer ein sekundéres Amin enthaltenden Aminkompo-
nente mit einer anderen mindestens zwei Aminogruppen und ein Epihalohydrin enthaiten-
den Aminkomponente gebildet ist.

Inhalt der JP-A-11 277 887 ist ebenfalls ein die Wasserbestandigkeit steigerndes Hilfs~
mittel mit gegeniiber der vorstehend diskutierten Schrift geanderter Strukturformel des
linearen kationischen Harzes und vergleichbarer Wirkung, die jedoch It. Beschreibungs-
text erweitert ist um die Reduzierung des sogenannten ,ink-Bleedings” bei mittels Tinten-
strahl-Druckern erzeugten Druckbildetn. In beiden vorstehend diskutierten Schriften wird
die Viskositat der jeweils das vorgeschiagene Hilfsmitte! enthaltenen 20%-tigen wésseri-
gen Losung mit 50 bis 500 m Pass (B-Type; 30°C) angegeben.

Aufgabe der JP-A-10 152 544 ist es, ein Tintenstrahl-Aufzeichnungspapier zur Verfiigung
zu stellen, das bei mit wisserigen Tinten erzeugten Druckbildern nur ein geringfigiges
LJInk-Bleeding® zulaRt und dartiber hinaus eine hohe Farbkonzentration und eine hervorra-
gende Wasserbesténdigkeit der Druckbilder erméglicht. Geldst werden soll die Aufgabe
durch einen Zusatz zur Beschichtungsmasse in Form eines verzweigten kationischen
Harzes, das als Reaktionsprodukt von Ammoniak mit mindestens einem bevorzugt prima-
ren, sekundéren oder tertidren Amin und einem Epihalohydrin vorliegt. Als Amin wird fer-
ner Polyalkylenpolyamin sowie Alkanolamin bevorzugt. Die Viskositat der 10%-tigen was-

JP 2004-512983 A 2004.4.30
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serigen Lésung dieses kationischen Harzes betragt 1 bis 30 m Pa.s, gemessen nach
Brookfield (60 rpm / 25°C).

Mit dem Ziel, ein Produktionsverfahren fiir Tintenstrahl-Aufzeichnungspapiere vorzustel-
len, auf denen die Farbtrépfchen wéasseriger Tinte nur gering verlaufen und auf denen
Druckbilder mit hoher Farhdichte und hervorragender Wasserresistenz ermdglicht wer-
den, schisgt die JP-A-09 240 139 den Auftrag eines verzweigten kationischen Harzes vor,
der als Reakfionsprodukt eines Palyalkylen-Polyamins mit einem Epihalohydrin und ge-
gebenenfalls ferner mit einer aliphatischen Aminkomponente gebiidet ist. Die Viskositat
einer das vorgeschlagene Kationische Harz beinhaltenden 10%-tigen wasserigen Lésung
wird mit 30 m Pa.s angegeben, gemessen nach Brookfield (60 rpm / 25°C).

Den vorne diskutierten Schriften ist als Lehre zu entnehmen, die als Hitfsmittel zu nutzen-
den kationischen Harze geeigneterweise in mittelmolokular-linearer bzw. niedermolekular-
verzweigter Form auszuwéhlen. Dagegen sind diesen Schriften weder Hinweise auf mog-
liche Mengenverhilinisse der kationischen Harze zu in den Tintenempfangsschichten
vorhandenen Pigmenten zu entnehmen, noch auf besonders einzusteliende Eigenschaf-
ten jener Pigmente.

Entsprechend der EP-A-0 914 962 soil die hervorragende Tintenstrahl-Aufzeichnungs-
eigenschaft und die Giberlegene Offset-Bedruckbarkeit eines Aufzeichnungsmaterials mit
dessen besonders gut gebundener Oberflache erreicht werden, die Uberdies eine hohe
Wasserbesténdigkeit auszeichnet. Gemaf den Ausflihrungen dieser Schrift wird die Auf-
gabe mit einem finearen kationischen Harz in der Tintenempfangsschicht gelost, wobei als
Beispiele dieses kationischen Harzes u.a. Dimethylamin-Epichlorhydrin-Polykondensa-
tionsprodukte genannt werden. Neben dem kationischen Harz enthalt die Tintenemp-
fangsschicht ferner Bindemittel und gegebenenfalls Pigmente. Der Schyift sind dabei kei-
nerlei Hinweise auf vorteilhafte Eigenschaften der Pigmente in der Tintenempfangsschicht
zu entnehmen. Auch offenbart diese Schyrift keine vorteilhaften Mischungsverhalinisse des
kationischen Harzes zu anderen Bestandteilen der Tintenempfangsschicht.

Schliefilich offenbart die EP-A-0 602 326 ein quarierndres Salz eines linearen Dimethy-
lamin-Epichlorhydrin-Adduktes mit einem zwischen 2 und 2000 liegenden Polymerisati-
onsgrad als niedermolekulares Tintenfixiermittel in der Aufzeichriungsschicht eines Tin-
tenstrahlaufzeichnungspapiers. In Kombination mit einem (Meth)-Acrylamid-diallylamin-
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Copolymer solien neben einer Erhdhung der Tintenfixierbarkeit Farbabweichungen aufge-
brachter Druckbilder vermieden werden.

Sofern tiberhaupt in den dort offenbarten Aufzeichnungsschichten eingesetzt, kommen als
geeignete anorganische und organische Pigmente solche in Betracht, deren Teilchengré-

Be in einem Bereich unterhalb von 4 pm liegt.

Lange Zeit wurden Aufzeichnungstinten auf Pigmenibasis anstelle von Tinten auf Basis
organischer Farbstoffe, insbesondere von sauren Azofarbstoffen, kaum verwendet. Pro-
blematisch ist bei dieser Art von Aufzeichnungstinten die geringe Lichtbesténdigkeit der
organischen Farbstoffe, verbunden mit dem Problem verblassender und sich verfarbender
Druckbilder, das bislang nur unbefriedigend mittels UV-Absorbem in den Aufzeich-
nungstinten und mittels Farbstabilisatoren in den Tintenstrahl-Aufzeichnungsmaterialien
gelost werden konnte.

Die inzwischen haufiger eingesetzten Aufzeichnungstinten auf Pigmentbasis sind wesent-
lich lichtstabiler als die zuvor diskutierten Tinten auf Basis organischer Farbstoffe, jedoch
besteht bei den Aufzeichnungstinten auf Pigmentbasis das Problem des ,Ink-Bleedings",
warunter das Verlaufen von aneinander direkt angrenzender, unterschiedtich farbiger
Druckmuster ineinander direkt nach dem Druckvorgang zu verstehen ist. Das erfindungs-
gemaRe Aufzeichnungsmaterial ist fur den Einsatz mit Aufzeichnungstinten auf Pigment-
basis entwickelt und reduziert das Problem des ,Ink-Bleedings" signifikant.

Beim Tintenstrahldruck wird grundsatzlich zwischen zwei unterschiedlichen Verfahren der
Tropfchenerzeugung unterschieden.

Das kontinuierliche Verfahren sieht einen unter Druck aus einer Diise ausgestoRenen
Tintenstrahl var, der sich aufgrund der Oberflachenspannung in einem gewissen Abstand
von der Diise in sehr kleine Tropfchen aufspaltet. Die Tropfchen werden elektrisch auf-
geladen und anschlieBend in Abhangigkeit von dem zu erzeugenden Druckbild durch das
elektrische Feld elektronisch angesteuerter Ablenkplatten entweder in einen Auffangbe-
halter abgelenkt oder auf das Aufzeichnungsmaterial plaziert.

Beim diskontinuiertichen, sogenannten ,Drop-on-demand“-Verfahren werden die Tinten-
tropfchen in Abhangigkeit von dem zu erzeugenden Druckbild nur dann erzeugt und aus
einer Diise ausgestoen, wenn auf dem Aufzeichnungsmaterial ein Bildpunkt zu erzeugen
ist. Die eine Art von ,Drop-on-demand‘-Druckern nutzt dabei den piezoelektrischen Effekt,
in dem ein elekirisch angesteuertes Piezoelement ein Tintentrépfchen vom Reservoir der
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Aufzeichnungstinte separiert und dieses Tropfchen aus einer Duise herausstoft, Im Ge-
gensatz dazu nutzen ,BubbleJet’-Drucker ein elektrisch angesteuertes Heizelement, das
kleinste Mengen einer wésserigen Tinte in siner Dampfblase entstehen 148t Der resultie-
rende Dampfdruck stéRt das Trépfchen aus.

Die Erfindung bezieht sich auf Aufzeichnungsmaterialien, die in beiden diskontinuierlichen
Verfahren verwendet werden kénnen.

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten
kostenglnstiges Aufzeichnungsmaterial fir das Tintenstrahl-Druckverfahren zur Verfii-
gung zu stellen, das besonders geeignet ist, mit Aufzeichnungstinten auf Pigmentbasis im
diskontinuierlichen Verfahren bedruckt zu werden. Insbesondere soll das neus Aufzeich-
nungsmaterial eine hervorragende Fixierung der aufgebrachten Tinten garantieren und so
das sogenannte ,Ink-Bleeding” reduzieren. Mit der Ausrichtung des neuen Aufzeich-
nungsmaterials auf pigmentierte Tinten soll eine hohe Lichtbestandigkeit der aufgebrach-
ten Druckbilder erméglicht werden,

Da pigmentierte Tinten vorzugsweise im Posterdruck eingesetzt werden und die so ge-
schaffenen Poster beispielsweise als Werbetafeln direkter Sonneneinstrahlung ausgesetzt
sind, ist bevorzugt ein neues Aufzeichnungsmaterial zur Verfligung zu stellen, daft sich
durch eine grofe Stabilitit gegentiber jeglicher Vergilbungsneigung auszeichnet. Schiief3-
lich soll das Aufzeichnungsmaterial eine akzeptable NaRwischfestigkeit aufgebrachter
Druckbilder sichersteilen.

Nach intensiven Labor- und Produktionsversuchen erkannten die Erfinder, daf} die Aufga-
be durch ein Aufzeichnungsmaterial filr das Tintenstrahl-Druckverfahren gelést wird mit
einem Substrat und einer Tintenempfangsschicht, die auf mindestens eine Seite des Sub-
strates aufgebracht ist, wobei die Tintenempfangsschicht ein Amin-Epichlorhydrin-
Kondensationsprodukt sowie ein anorganisches Pigment enthalt, dadurch gekennzeich-
net, daf}

« die Tintenempfangsschicht mindestens ein Tintenfixiermittel aufweist, das aus ei-
nem mittelmolekularen verzweigten Amin-Epichlorhydrin-Kondensationsprodukt be-
steht,

» das anorganische Pigment zu mindestens 80 Gew.-% mit einer Teilchengréfe in ei-
nem Bereich zwischen 6 und 12 pm vorliegt und

das Tintenfixiermittel-Pigment-Verhalinis in einem Bereich von 1 : 2 bis 1 : 6 liegt.
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Im Sinne dieser Erfindung ist das Amin-Epichlorhydrin-Kondensationsprodukt mittelmole-
kular, sofern es als 10%-tige wasserige Losung eine Viskositat in einem Bereich von

20 mPa-s bis 50 m Pa.s aufweist. Die vorgenannte Viskasitét wird dabei nach Brookfield
(Spindel 1/ 100 rpm / 25°C) bestimmt.

Grundlage der Erfindung ist die Wahl des Amin-Epichlorhydrin-Kondensationsproduktes
als mindestens ein Tintenfixiermittel, das gegebenenfalls zusammen mit anderen Tintenfi-
xiermitteln in die Tintenempfangsschicht singebunden ist. Es ist erfindungswesentlich,
daf} das Amin-Epichlorhydrin-Kondensationsprodukt in mittelmolekularer verzweigter
Form vorliegf. Andere Ausfiihrungsarten des Amin-Epichlorhydrin-Kondensations-
produkies erweisen sich aus unterschiedlichen Griinden als ungeeignet; so verbietet sich
beispielsweise die Verwendung eines niedermolekularen nicht-verzweigten Amin-
Epichlorhydrin-Kondensationsproduktes, weil solches enthaltende Aufzeichnungsmateria-
lien eine zu starke Geruchsbildung durch das freie Amin aufweisen.

Die Erfinder erkannten ferner, dal das Tintenfixiermittel-Pigment-Verhélinis in einem Be-
reich von 1 : 2 bis 1 : 6 — bezogen auf die Gewichtsprozente von Pigment und Tintenfi-
xiermittel in der Tintenempfangsschicht - liegen muf, wobei sich die Gewichtsprozente
auf alle in der Tintenempfangsschicht eingebundenen Tintenfixienmitte! bzw. Pigmente
beziehen.

For die Erfinder véllig Uberraschend war es, daB die der Erfindung zugrundeliegende Auf-
gabe jedoch nur dann vollstandig und Uberzeugend geldst werden kann, wenn gleichzeitig
zu den vorstehend ausgefiihrien Merkmalen das anorganische Pigment zu mindestens 80
Gew.-% mit einer Teilchengrée in einem Bereich zwischen 6 und 12 pm vorliegt, be-
stimmt als D50-Wert (Malvern — das heif}t, die Bestimmung erfoigt [t. Angaben der Pig-
menthersteller unter Verwendung eines Laser-MeRgerates der Firma Malvern, Typ Ma-
ster-Sizer S).

Es ist das Verdienst der Erfinder erkannt zu haben, dal erst die vorne stehenden Merk-
male in Kombination ein Aufzeichnungsmaterial ermdglichen, das diese Vielzahl gefor-
derter Eigenschaften aufweist.

In Vergleichsuntersuchungen zeigte sich, daB bei dem Einsatz von Polydiallyl-Dimethyl-
Ammonium-Chlerid (Poly-DADMAC) als Tintenfixiermiitel das ,ink-Bleeding“~Verhalten
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bedeutend schiechter ist. Der Einsatz von Polyethylenimin bzw. Polydicyandiamiden ver~
bietet sich aufgrund einer vergroRerten Vergilbungsneigung von Aufzeichnungsmateriali-
en, die diese kationischen Polymere aufweisen.

Das erfindungsgemate Tintenfixiermittel-Pigment-Verhaltnis zwischen 1 : 2 bis 1 : 6 wird
einerseits beschrankt durch eine verstarkt abnehmende NaBwischfestigkeit, die bei gro-
Reren Mengen an Tintenfixiermitte! jenseits eines Tintenfixiermittel-Pigment-Verhaltnisses
von 1 : 2 nicht mehr zu akzeptieren ist, und andererseits durch ein zunehmend schlechter
werdendes ,Ink-Bleeding“-Verhalten, das bet kieineren Mengen an Tintenfixiermitte! jen-
seits eines Tintenfixiermittel-Pigment-Verhaltnisses von 1 : 6 als nicht mehr Uberzeugend
abzulehnen ist.

Entsprechend den Ergebnissen der dieser Erfindung zugrunde lisgenden Versuchsreihen
erkannten die Erfinder, da@ besonders gute Eigenschaften des neuen Aufzeichnungsma-
terials vorliegen, wenn das Tintenfixiermittel-Pigment-Verhalinis in einem Bereich von
einschlieBlich 1 : 3 bis einschlieBlich 1 : 5,5 — bezogen auf die Gewichtsprozente von
Pigment und Tintenfixiermittel in der Tintenempfangsschicht — liegt, wobei sich erneut die
Gewichtsprozente auf alle in der Tintenempfangsschicht eingebundenen Tintenfixiermittet
bzw. Pigmente beziehen.

Die Tintenempfangsschicht des erfindungsgemafen Aufzeichnungsmaterials umfaft ei-
nen Antefl aus Bindemittel und Co-Bindemittel in einem Bereich von 10 bis 55 Gew.-%.
Besonders bewéhrt haben sich dabei wasserige Polymer-Dispersionen von Ethylen-
Vinylacetat sowie insbesondere Styrolbutadientatex, Polyacrylate éowie Lésungen von
teil- oder vollstéindig verseiftem Polyvinylalkohol, die allein oder auch in Kombination ein-
gesetzt werden.

Der Pigmentanteil der Tintenempfangsschicht des erfindungsgemaen Aufzeichnungs-
materials liegt in einem Bereich zwischen 30 und 70 Gew.~%. Es ist bevorzugt, wenn das
anorganische Pigment zu mindestens 80 Gew.-% mit einer Teilchengréfe in einem Be-
reich zwischen 6 und 12 um vorliegt, bestimmt als DS0-Wert (Malvern). Dabei haben sich
besonders Aluminiumhydroxid sowie Kiesel(sdure)gel und Fallungskieselsaure gut be-
wihrt. Die drel zulétzt aufgefiihrien Pigmente kdnnen dabei jeweils mit Aluminium oder
mit Aluminiumoxid modifiziert wie auch unmodifiziert ausgebildet sein.
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Es ist méglich, daR die Tintenempfangsschicht als Tintenfixiermittel ausschiieRlich sin
mittelmolekulares verzweigtes Amin-Epichlorhydrin-Kondensationsprodukt aufweist. Ent-
sprechend den Erkenntnissen dieser Erfindung ist auch der gleichzeitige Einsatz weiterer
Tintenfixiermittel zusatzlich zu dem mittelmolekularen verzweigten Amin-Epichlorhydrin-
Kondensationsprodukt maglich, wobei sich hier — ohne darauf beschrankt zu sein — eine
oder mehrere der folgenden Verbindungen, ausgewahit aus Polydiallyl-Dimethyl-
Ammonium-Chiorid, kationische Polyacrylamids, kationische Polyacrylate, Polyvinylami-
ne, Polyethylenimin und Polydicyandiamiden anbieten, sofern diese weiteren Tintenfi-
xiermittel bezogen auf die Gesamtmenge des Tintenfixiermittels in einer 30 Gew.-%, ins-
besondere in einer 10 Gew.-% nicht Uberschreitenden Menge vorliegen.

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn der Gesamtantsil von Tintenfixiermittel in der
Tintenempfangsschicht in einem Bereich zwischen 5 und 30 Gew.-%, bevorzugt in einem
Bereich zwischen 5 und 20 Gew.-%, liegt, wobei dieser Gesamtanteil beim Auftrag von
Tintenempfangsschichten mit hoher flachenbezogener Masse innerhalb des obigen Be-
reichs fendenziell eher zur unteren Grenze gewahit werden kann. Weitere Komponenten
wie beispielsweise Natronlauge, optische Aufheller und Entschdumer, ohne darauf be-
schrénkt zu sein, sind nach Notwendigkeit zugegeben und machen bis zu § Gew.-% an
der Tintenempfangsschicht aus, wobei sich die einzelnen Anteile in der Tintenempfangs-~
schicht zu 100 Gew.-% erganzen.

Um dem Anforderungsspektrum Oberzeugend gerecht zu werden, sollte die flachenbezo-
gene Masse der Tintenempfangsschicht nicht zu gering gewéhit werden, da sonst die
Nafwischfestigkeif zu stark abnimmt und genauso das ,Ink-Bleeding® in einem zu gerin-
gen MaRe reduziert werden kann. Nach oben ist die flachenbezogene Masse der Tinfen-
empfangsschicht in erster Linie aus wirtschaftlichen Gesichtspunkten begrenzt.

In zahlreichen Versuchen zeigte es sich als vorteilhaft, die Tintenempfangsschicht in zwei
ubereinander positionierten Lagen auszubilden, wobei eine untere Lage mit dem Substrat
oder mit einer auf das Substrat aufgebrachien Praparationsschicht gemaR einer bevor-
zugten Ausfihrungsform in Verbindung steht wahrend eine obere Lage auf die untere
Lage aufgebracht ist. Besonders gute Ergebnisse kdnnen erzielt werden, sofern die erste
Lage eine flachenbezogene Masse zwischen 4 und 12 g/m?, bevorzugt zwischen 6 und 8
g/m?, und die zweite Lage eine flédchenbezogene Masse zwischen 2 und 10 g/m?, bevor-
zugt zwischen 4 und 6 g/m? aufweist. Filr die beiden Lagen gelten grundsatzlich die glei-
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chen Lehren hinsichtlich der erfindungswesentfichen Komponentenauswahl und dem Ver-
haltnis dieser Komponenten zueinander, insbesondere auch in ihren bevorzugten Ausfith~
rungsformen. Die beiden Lagen weisen auch die gleichen Hilfskomponenten entspre-
chend den dieser Schrift zu entnehmenden Offenbarungen auf.

Wird die Tintenempfangsschicht nur einlagig ausgebildet, empfiehlt sich eine flachenbe-
zogene Masse dieser Schicht zwischen 4 und 15 g/im?, wobei besonders ein Bereich zwi-
schen 5 und 10 g/m? und ganz besonders ein Bereich zwischen 7 und 9 g/m? bevorzugt
wird,

Es wird bevorzugt, daR zwischen Substrat und der einzigen bzw. in bevorzugter Ausfith-
rungsform der ersten Lage der Tintenempfangsschicht mindestens eine Préparations-
schicht angeordnet ist, die eine flachenbezogene Masse bevorzugt in einem Bereich von
0,1 bis 2,0 g/im? aufweist. Die Praparationsschicht kann als einfacher Starkeauftrag aus-
gebildet sein.

In einer besonders bevorzugten Ausfithrungsform umfaRt das erfindungsgemafie Auf-
zeichnungsmaterial auf der Seite, die der Seite mit der Tintenempfangsschicht gegen-
Uberliegt, eine Rickseitenbeschichtung, die als Tintenempfangsschicht, aber auch als
einfacher Starkeauftrag ausgebildet sein kann. Gerade als Starkeauftrag dient er dazu,
eine gute Griffigkeit zu gewahrleisten, damit keine Transportschwierigkeiten in den Tin-
tenstrahldruckern zu beklagen sind. Auch ist mit Hilfe eines einfachen Stirkeauftrags eine
verbesserte Bedruckbarkeit inshesondere im Offset-Druckverfahren zu erzielen. Der als
Ruckseitenbeschichtung ausgebildefe Starkeauftrag weist bevorzugt eine flachenbezoge-
ne Masse in einem Bereich von 0,1 bis 2,0 g/m? auf.

Insbesondere wird bevorzugt, dafl das Substrat eine Papierbahn ist.

Die Erfindung umfalt ferner ein Verfahren zur Aufzeichnung nach dem diskontinuierli-
chen Tintenstrahldruck-Verfahren mit einer Aufzeichnungstinte auf Pigmentbasis und mit
einem Aufzeichnungsmaterial. Dabei umfaft das Aufzeichnungsmaterial ein Substrat und
eine Tintenempfangsschicht, die auf mindestens eine Seite des Substrates aufgebracht
ist, wobei die Tintenempfangsschicht ein Amin-Epichlorhydrin-Kondensationsprodukt so-
wie ein anorganisches Pigment enthalt und wobei
« die Tintenempfangsschicht mindestens ein Tintenfixiermittel aufweist, das aus ei-
nem mittelmolekularen verzweigten Amin-Epichlorhydrin-Kondensationsprodukt be-
steht,
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» das anorganische Pigment zu mindestens 80 Gew.-% mit einer TeilchengroRe in ei-
nem Bereich 2wischen 6 und 12 um vorliegt und
¢ das Tintenfixisrmittel-Pigment-Verhaitnis in einem Bereich von 1 : 2 bis 1 : 8 liegt.

Die Erfindung umfaft genauso ein Verfahren zur Aufzeichnung nach dem diskontinuierli-
chen Tintenstrahldruck-Verfahren mit einer Aufzeichnungstinte auf Pigmentbasis und mit
einem erfindungsgemalien Aufzeichnungsmaterial, das entsprechend einer der weiteren,
vorne beschriebenen Ausfiihrungsformen ausgebildet sein kann.

Das neue Verfahren sieht das Bedrucken des neuen Aufzeichnungsmaterials mit ,Drop-
on-demand“-Druckern var, die entweder den piezoelekirischen Effekt oder als ,Bubble-~
Jet"-Drucker ein elektrisch angesteuertes Heizelement zur Ausstofung kieinster Tinten-
tropfchen nutzen.

Die in Beéchreibung und Patentanspriichen gemachten Angaben zur fidchenbezogenen
Masse, zu Gew.-% (Gewichts-%) und zu Gew.-Teilen (Gewichts-Teilen) beziehen sich,
soweit nicht ausdriicklich anders vermerkt, jeweils auf das ,afro"-Gewicht, d.h. absolut
trockene Gewichtsteile. Die Abktrzung ,lutro® steht fur lufitrocken, und bedeuiet, sofern
genutzt, daR die so gekennzeichneten Komponenten in ihrer handelstiblichen Lieferform
beschrieben werden.
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Folgende Beispiele und Vergleichsbeispiele werden die Erfindung weitergehend verdeutli-
chen:

Substrate-

, g eines

Auf einer Langsieb-Papiermaschine wird als Substrat sine Papierbahn aus gebleichten
und gemahlenen Laub- und Nadelholzzellstoffen unter Zugabe Ublicher Beischlagstoffe in
Uiblichen Mengen mit einer flichenbezogenen Masse von 82 g/m? hergestellt. Vorderseitig
erhalt die Papierbahn eine Starkepraparation von 0,3 g/m?, riickseitig wird gine Starke-~
praparation von 1 g/m? aufgetragen.

Grundrezeptur 1 zur Her von St fiir eine Tintenempfangsschicht

zu erfindungsgemaRem Beispiel 1 und zu Vergleict ispief 2:

P

In einem Behélter werden, bezogen auf insgesamt 500 Gew.-Teile (lutra), unter standi-
gem Rithren folgende Komponenten eingegeben:

Komponente %-Anteil (atro) | Feststoffgehalt [%] | %-Anteil (lutro)

Wasser - — 2814 /2735

Natronlauge [10%-tig) 0,3 10 3,0

Pigment*’ 61,7 100 61,7

Optischer Aufheller 3,0 50 6,0

Mischung aus Bindemittel (PVAI*, voli- 257 20 1285

verseift) und Co-Bindemitte] (EVAC™)

Til nittel** 9.2 80/35 18,4/26,3

Entschaumer 0,1 10 1,0

Gesamt 100 20 £00

bt Pigmentmischung zweler nicht alumini ferter Teilct GRe zu 80 Gew-%: 8 pm und
zu 20 Gew.-%: 10 ym

*%: Polyvinylalkohol

= Ethylen-Vinylacetat

e

: Beispielf / Vergleichsbeispie! 2

Als Tintenfixiermittel wird in der Streichmasse zu Beispiel 1 ein mitieimolekulares ver-
zweigtes Amin-Epichlorhydrin-Kondensationsprodukt eingesetzt. Dagegen weist die
Streichmasse gemaR Vergleichsbeispiel 2 bei ansonsten gleichen Komponenten statt des
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Amin-Epichlorhydrin-Kondensationsproduktes ein Polydiallyl-Dimethyl-Ammonium-Chlorid
auf.

Zur Ausbildung der Tintenempfangsschichten werden die Streichmassen auf die Vorder-
seife der in ihrer Herstellung vorstehend beschriebenen Papierbahn mit 8,5 g/m? aufge-
tragen. Auf diese Weise entsteht jeweils eine Probe des erfindungsgeméaRen Beispiels 1
und des Vergleichsbeispiels 2.

Zur Untersuchung des ,Ink-Bleeding“-Verhaltens wird unter Verwendung eines Tinten-
strahidruckers, Typ HP-DesignJet 2500 CP, der Firma Hewlett Packard und unter Benut-
zung von UV-Tinten des gleichen Hersteliers jeweils ein Kontrolidruck auf die beiden Pro-
ben aufgebracht (Druckmedus: normal ohne Farbanpassung, Druckerireiber: gestrichene
Papier, schwer). Entsprechend einer visuellen Beurteilung ist das ,ink-Bleeding"-
Verhalten der Probe von Beispiel 1 gut, dagegen ist das ,Ink-Bleeding"-Verhalten der
Probe von Vergieichsbeispiel 2 als schiecht zu bewerten.

Grundrezeptur 2 zur Herstellung von Streichmassen fiir eine Tintenempfangs-
hicht zu den erfind aBen Beisy 3,5,7,9, 11 und 13 und zu den Ver-
gleichsheispielen 4, 6, 8, 10, 12 und 14:

in einem Behélter werden, bezogen auf insgesamt 500 Gew.~Teile (lutro), unter standi-
gem Rihren folgende Komponenten eingegeben:

Komponente %-Antell (atro) | Feststoffgehalt [%] | %-Anteil (lutro)
Wasser — — 278,7
Natronfauge [10%-tig} 0,3 10 3,0
Pigment 58,9 100 58,9
Optischer Aufhelier 2,9 50 5,8
Mischung aus Bindemittel (F’VAI“, voll- 248 20 126,6
verseift) und Co-Bindemittel (EVAC*?)

Tintenfixiermittel 13,0 50 26,0
Entschaumer 0,1 10 1,0
Gesamt 100 20 500

*!: Polyvinytalkohol
. Ethylen-Vinylacetat
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Als Pigment wurde nicht aluminiummodifiziertes Kieselge! mit einem Porenvolumen von
1,2 mlig bei folgenden mittleren TeilchengréRen und spezifischen inneren Oberflachen
eingesetzt:

Pigment 1 Pigment 2 Pigment 3

TeilchengroRe [um] 6,5 8 10
Spezifische innere Oberfldche [m%g] 390 290 390

Als Tintenfixiermittel sehen die Beispiele jeweils ein Amin-Epichlorhydrin-Kondensa-
tionsprodukt mit folgender Unterscheidung vor:

- Tintenfixiermittel A: niedermolekular, nicht verzweigt (12 mPa.s)
- Tintenfixiermittel B: mittelmolekular, nicht verzweigt (36,5 m Pa-s)
- Tintenfixiermittel C: mittelmolekular, verzweigt (35 m Pa.s)
- Tintenfixiermittel D: hochmolekular, nicht verzweigt (81 mPass)

Die in vorstehender Aufzaéhiung der Tintenfixiermittel in Klammern stehenden Zahlen ge-
ben die Viskositat des Amin-Epichiorhydrin-Kondensationsproduktes als 10%-tige wésse-
rige Ldsung wieder, gemessen nach Brookfield (Spindel 1/ 100 rpm / 25°C).

Beisniel Veraleick
P und Verg

Es wurden 12 Proben unterschiedlicher Aufzeichnungsmaterialien fur das Tintenstrahl-
Druckverfahren hergestellt.

Dazu wurden 12 unterschiedliche Streichmassen entsprechend der obigen Grundrezeptur
angesetzt, wobei jedes der drei eingefihrien Pigmente 1, 2 und 3 mit jedem der Tintenfi-
xiermittel A, B, C und D kombiniert wird. Zur Ausbildung der Tintenempfangsschichten
werden die Streichmassen auf die in ihrer Herstellung vorstehend beschriebenen Papier-
bahn aufgetragen.

Erneut wird zur Untersuchung des ,Ink-Bleeding®-Verhaltens ein Tintenstrahldrucker, Typ
HP-DesignJet 2500 CP, der Firma Hewlett Packard (Druckmodus: normal ohne Farban-
passung, Druckertreiber: gestrichene Papier, schwer) verwendet unter Benutzung von
UV-Tinten des gleichen Herstellers. Dazu wird jeweils ein Kontrolldruck auf die 12 Proben
aufgebracht und das , Ink-Bleeding“-Verhalten der Proben visuell beurteilt.
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In Tabelie 1 sind erfindungsgeméRe Beispiele mit ,EB" und Vergleichsbheispiele mit ,VB*
bezeichnet. Die ermittelfen MeRwerte und Beurteilungen ergeben sich aus Tabeile 1:

Tabelle 1:

Beispiel Pigment | Tintenfixit Viskositat der i £ sInk-Bleeding®-

mittel [Brookfield (Spindel 2 / 50 Masse der Tinten- Verhalten
rpm/25°C)] empfangsschicht [g/m?]

3 EB 1 A > 800 8,8 Befriedigend

4 VB 1 B 362 8,9 Schlecht

5 EB 1 C 380 8,7 Gut

6 VB 1 D 728 8,6 Schiecht

7 EB 2 A > 800 8,9 Gut

8 VB 2 B 240 8,7 Schlecht

8 EB 2 C 208 84 Gut

10 VB 2 D 520 8,7 Schlecht

11 EB 3 A > 800 8,8 Gut

12 VB 3 B 268 8,6 Sehr Schlecht

13 EB 3 C 288 ‘ 8,8 Befriedigend

14 VB 3 D 560 ! 8,8 Schlecht

Ausgehend von der Grundrezeptur 2 und den Tintenempfangsschicht-Komponenten ge-
maR Beispiel 9 wurde das Tinfenfixiermittel-Pigment-Verhaitnis vatiiert. Die so herge-
stellten Proben sollen hinsichtlich ihres ,Ink-Bleeding'-Verhaltens und der NaBwischfe-
stigkeit aufgebrachter Druckbilder untersucht werden.

Zur Untersuchung dieser NaRwischfestigkeit werden die Druckbilder, an denen zuvor das
LInk-Bleeding“-Verhaiten der Praben beurteilt wurde, mit Wasser betréufelt. Nach 2 Se-
kunden Einwirkzeit wischt man metwmals mit einem Finger unter gleichbleibendem Druck
{iber das Druckbiid. Dabei sollte das Druckbild mdglichst wenig, im Idealfall tlberhaupt
nicht verwischt werden.

Far das Vergleichsbeispie! 15 und das erfindungsgemaRe Beispiel 16 wird zur Reduzie-
rung des Tintenfixiermittelanteils ~ bezogen auf 500 Gew.-Teile (lutro) der Grundrezeptur
2 — eine geringere Menge an Tintenfixiermittel und somit eine gréRere Menge aller ande-
ren Komponenten unter standigem Rihren in einem Behélter eingetragen. Fur das erfin-
dungsgeméaRe Beispiel 17 und das Vergleichsbeispiel 18 wird zur Erhéhung des Tintenfi-
xiermittelanteils — bezogen auf 500 Gew.~Teile (lutro) der Grundrezeptur 2 ~ eine groBere

JP 2004-512983 A 2004.4.30
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Menge an Tintenfixiermitte! und somit eine geringers Menge aller anderen Komponenten
unter sténdigem Rohren in einem Behalter eingetragen.

Die sich anschlieRende Herstellung der Proben und das jeweilige Aufbringen eines Kon-
trolidruckes geschieht entsprechend obiger Ausfuhrungen.

Tabelle 2 gibt die eingesteliten Tintenfixiermittel-Pigment-Verhaltnisse und das jeweils
visuell beurteilte ,Ink-Bleeding"-Verhalten der Proben sowie die NaRwischfestigkeit der
aufgebrachten Druckbilder wieder. Emeut sind erfindungsgemafe Beispiele mit ,EB* und
Vergleichsbeispiele mit ,VB" bezeichnet:

Tabelle 2:
Beispiel Tintenfixiermittel- Jnk-Bleeding"- Nalwischfestigkeit
Pigment-Verhaltnisse Verhalten

15 VB 1:10 Schilecht Sehr gut

16 EB 1:5 Gut Gut

9 EB 1:4,53 Gut Gut

{siehe auch Tabelle 1)

17 EB 1:33 Gut Befriedigend
18 VB 1:15 Gut Schlecht

Die erfindungsgeméaRen Beispiele veranschaulichen besonders deutlich, daf es mit dem
erfindungsgeméaBen Aufzeichnungsmatetial iberzeugend gelungen ist, ein kostenginsti-
ges Aufzeichnungsmaterial fir das Tintenstrahl-Druckverfahren zur Verfiigung zu stelien,
das insbesondere bei Bedruckung mit Aufzeichnungstinten auf Pigmentbasis eine hervor-
ragende Fixierung der aufgebrachten Tinten garantiert und so das sogenannte ,Ink-
Bleeding" reduziert, was bei den Vergleichsbeispielen nicht gegeben ist. Die erfindungs-
gemaRen Beispiele zeigen ferner, dalt das neue Aufzeichnungsmaterial sine akzeptable
NaBwischfestigkeit aufgebrachter Druckbilder sicherstellt, wozu die Vergleichsbeispiele
nicht in der Lage sind.

JP 2004-512983 A 2004.4.30
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Patentanspriiche

Aufzeichnungsmaterial fur das Tintenstrahl-Druckverfahren mit einem Substrat und
einer Tintenempfangsschicht, die auf mindestens eine Seite des Substrates aufge-
bracht ist, wobei die Tintenempfangsschicht ein Amin-Epichlorhydrin-Kondensa-
tionsprodukt sowie ein anorganisches Pigment enthalt, dadurch gekennzeichnet,
dal® :

» die Tintenempfangsschicht mindestens ein Tintenfixiermittel aufweist, das aus ei-
nem mittelmolekularen verzweigten Amin-Epichlorhydrin-Kondensationsprodukt
besteht,

das anorganische Pigment zu mindestens 80 Gew.-% mit einer TeilchengroRe in
einem Bereich zwischen 6 und 12 pm vorliegt und

.

Aufzeichnungsmateriai nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR das Tin-
tenfixiermittel-Pigment-Verhéltnis in einem Bereich von einschlieRlich 1 : 3 bis ein-
schlieRlich 1 : 5,5 liegt.

Aufzeichnungsmaterial nach einem der Ansprache 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die flachenbezogene Masse der Tintenempfangsschicht zwischen 4
und 15 g/m? liegt.

Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daR die fiachenbezogene Masse der Tintenempfangsschicht zwischen 7
und 8 g/m? liegt.

Aufzeichnunhgsmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
net, daft zwischen Substrat und Tintenempfangsschicht mindestens eine Zwischen-
schicht angeordnet ist.

Verfahren zur Aufzeichnung nach dem diskontinuierlichen Tintenstrahldruck-
Verfahren mit einer Aufzeichnungstinte auf Pigmentbasis und mit einem Aufzeich-
nungsmaterial, das ein Substrat und eine Tintenempfangsschicht, die auf minde-
stens eine Seite des Substrates aufgebracht ist, umfalt, wobei die Tintenempfangs-

das Tintenfixiermittel-Pigment-Verhéitnis in einem Bereich von 1 : 2 bis 1 : 6 liegt.

JP 2004-512983

A 2004.4.30
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schicht ein Amin-Epichlorhydrin-Kondensationsprodukt sowie ein anorganisches

Pigment enthilt, dadurch gekennzeichnet, daR

« die Tintenempfangsschicht mindestens ein Tintenfixiermittel aufweist, das aus ei-
nem mittelmolekularen verzweigten Amin-Epichlorhydrin-Kondensationsprodukt
besteht,

» das anorganische Pigment zu mindestens 80 Gew.-% mit einer TeilchengréBe in
einem Bereich zwischen 6 und 12 um vorliegt und

« das Tintenfixiermittel-Pigment-Verhaltnis in einem Bereich von 1 : 2 bis 1 : 6 liegt.

JP 2004-512983 A 2004.4.30
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