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@ Verfahren zur Steuerung des pH-Wertes der Druckreaktionszone eines elektrolytischen Druckers.

@ Der Drucker, bei dem das Verfahren anwendbar ist, weist
eine Anode, eine Kathode und einen Vorratsbehélter far
Flssigkeit zum Befeuchten der Aufzeichnungstrager auf und
ist fir Aufzeichnungstrager vorgesehen, die eine behandeite
Oberflachenschicht besitzen, die einen Leukofarbstoff
enthdlt.

Das Verfahren sieht ein Befeuchten der behandelten
Oberflachenschicht des Aufzeichnungstrdgers vor seinem
Bedrucken, ein Transportieren der befeuchteten Oberfla-
chenschicht in eine Druckreaktionszone neben der Anode
und Kathode, ein Zufiihren eines elektrischen Impulses zur
Anode, um den Leukofarbstoff in das sichtbare Spektrum zu
verschieben und eine Aufrechterhalten der Druckreaktions-
zone auf einem pH-Wert zwischen 5,5 und 7,0 vor.

Das Verfahren dient auch zur Begrenzung der durch
elektrolytisch hervorgerufene Reaktionen erfolgten Abnut-
zung der Elektroden, indem Elektroden vorgesehen werden,
die unter normalen elektrolytischen Druckzustdnden nicht
verbrauchbar sind, der Wert der an der Anode erzeugten
Séure und der Wert der an der Kathode erzeugten Base
bestimmt werden und die Druckreaktionszone in Uberein-
stimmung mit den bestimmten Werten von Sdure und Base
gepuffert wird zum Ausgleichen und Vermindern der Auswir-
kungen des (ibermé&Rigen Materiales auf den Druckkopf und
die Elektroden.
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Verfahren zur Steuverung des ph-Wertes der Druckreak-

tionszone eines elektrolytischen Druckers

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Steue-
rung des pH-Wertes der Druckreaktionszone eines elek-
trolytischen Druckers mit mindestens einer Anode und
einer Kathode, mit Drucksteuermitteln, mit einem Auf-
zeichnungstrdger, der eine behandelte Oberfldchen-
schicht besitzt, die einen Leukofarbstoff enthdlt und

mit einem Vorrat von Fliissigkeit zum Befeuchten des

Aufzeichnungstrédgers.

Es ist bekannt, daB beim Drucken auf einem bewegten
Aufzeichnungstrdger die Druckelektroden einer gewis-
sen Abrutzung unterliegen. Die mechanisch erzeugte
Abtragung der Druckelektroden wird im allgemeinen als
unvermeidbar angesehen, was jedoch einem erh&hten
Durchsatz entgegensteht. Bekannte Versuche zur Ver-
meidung der Notwendigkeit eines hZufigen Austausches
abgenutzter Elektroden haben sich auf eine Erh&hung
der Dicke des Uberzucsmateriales der Elektroden oder
auf Ancrdnungen zum Abheben der Elektroden vom Auf-

zeichnunasmedium wéhrend seiner Bewegung konzentriert.

Beim elektrolytischen Drucken ist jedoch das Problem
der Druckelektrodenabnutzung verbunden mit Einfliissen
elektrolytischer bzw. chemischer Reaktionen, die so-
wohl an der Anode als auch an der Kathode des Druckers
auftreten. Bei bestimmten Arten des elektrolytischen
Druckens ist entweder die Anode einem UbermaB an Sdure
und der daraus sich ergebenden chemischen Abnutzung
ausgesetzt, cder die Kathode ist einer Abtragen durch
ein UbermaB an Base unterworfen. Die genannten Ansdtze
kénnen diesen Aspekt der Elektrodenabnutzung mildern,

jedoch kOnnen sie nicht den Elektrodenverbrauch ver-
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hindern. Beispielsweise k&nnen die Druckelektroden
plattiert oder mit einer widerstandsf&higen Schutz-
schicht bedeckt werden. Jedoch die Zahl der Schutzma-
terialien, die allen Anforderungen an ein Beschichten
der Druckelektroden in dieser Arbeitsumgebung gerecht
werden, ist gering, und das Uberziehen mittels gewdhn-
licher Methoden ist schwierig. Ferner sind derartige
MaBnahmen aufwendig und mindern die Durchsatzraten und
die Druckqualitdt elektrolytischer Drucker. Obwohl
Versuche unternommen wurden, das Atzen oder korrosive
Effekte in Tintenstrahldruckern zu vermeiden, durch
Neutralisierung der verwendeten Tinte, wiirde eine der-
artige Pufferung in elektrolytischen Druckern nicht
wirksam werden, weil ein ledigliches Neutralisieren
einer Reaktionskomponente nicht das Problem der elek-
trochemisch hervorgerufenen Druckelektrodenzerstdrung

10sen wiirde.

Die Erfindung, wie sie in den Anspriichen gekennzeichnet
ist, 16st die Aufgabe, ein Verfahren zur Verminderung
oder Vermeidung einer elektrochemisch hervorgerufenen
Abnutzung der Druckelektroden eines elektrolytischen
Matrixdruckers anzugeben, bei dem eine sorgfdltige pH-
Pufferung der Oberfldche des Aufzeichnungsmediums zum
Zwecke der Begrenzung der Einfliisse elektrolytischer
Reaktionen auf die Druckelektroden verwendet wird und
wodurch ihre Elektrodenabnutzung dynamisch justiert
werden kann, ohne den Druckvorgang oder die Durchgangs-
rate des Druckers verdndern zu missen und ohne die

Druckqualitdt oder Stabilitdt zu beeinflussen.

Die durch die Erfindung erzielten Vorteile sind im
wesentlichen darin zu sehen, daB der korrekte pH-Wert-
bereich erzielbar ist durch Bildung desselben in der

Druckoberflédche des Aufzeichnungsmediums und daB das
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zur Unterstiitzung des elektrolytischen Druckprozesses
verwendete Netzmittel pH-Wert-justiert werden kann,

um den richtigen pH-Wert der Oberfldche des Aufzeich-
nungsmediums zu erzielen und daB eine derartige Puffe-
rung lbermdBiges, an den Elektroden erzeugtes S&ure-
oder Basenmaterial ausgleicht, wodurch ihre schddli-

chen Einfliisse gemindert oder sogar vollst&ndig besei-

tigt werden.

Im folgenden wird die Erfindung anhand von in den
Figuren veranschaulichten Ausfiihrungsbeispielen be-
schrieben.

Es zeigen:

Fig. 1 ein Schema einer vereinfachten Darstellung
eines in einem elektrolytischen Drucker

benutzen Aufzeichnungstrigers,

Fig. 2 ein Schema einer vereinfachten Darstellung
eines elektrolytischen Druckverfahrens, in

dem der in Fig. 1 dargestellte Aufzeichnungs-
trdger verwendbar ist,

Fig. 3 ein Beispiel eines Druckkopfes eines elektro-

lytischen Druckers und

Fig. 4 ein Schema einer vereinfachten Darstellung
eines elektrolytischen Druckverfahrens, das
den in Fig. 1 gezeigten Aufzeichnungstrdger
und die erfindungsgemdBen Puffermittel ver-
wendet.

Entsprechend dem Stand der Technik ist ein elektrolyti-

sches Drucken erzielbar durch Steuerung der Spannung
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oder der Impulsbreite eines Signales, das liber Druck-
elektroden einem geeigneten Aufzeichnungstrdger 10 zu-
gefiihrt wird. Entsprechend der US-Patentanmeldung Ser.
No. 237 560 besteht der Aufzeichnungstrdger 10 aus ei-
ner Oberfldchenschicht 12, einer leitenden Schicht 14
und einer Tragschicht 16 (Fig. 1). Die Oberfldchen-
schicht 12 ist ungefdhr 5 bis 50 p dick. Sie enthdlt
finf Hauptkomponenten, von denen eine ein Pigment einer
geeigneten Farbe, im allgemeinen Ton, ist. Die Tonkom-
ponente ist ausgewdhlt, um den Glanz, die WeiBheit bzw.
Absorption der Oberflédchenschicht in Ubereinstimmung
mit der Endverwendung zu erhhen oder zu reduzieren.
Die Oberfl&chenschicht 12 enthdlt auch als Komponenten
einen Leukofarbstoff, einen Farbstabilisator, ein Bin-
demittel und einen Elektrolyt. Sie wird erstellt durch
Uberziehen der Oberfldche der leitenden Schicht 14 mit
einem vorherbestimmten Wert dieser Komponenten. Ein
Leukofarbstoff ist ein Farbstoff, dessen Chromophore
unter normalen Raumbedingungen nicht sichtbar sind.
Jedoch k&nnen sie permanent in das sichtbare Spektrum
verschoben werden, wenn ein Impuls geniigender Energie

fiir eine geeignete Zeitspanne zugefiihrt wird.

Die leitende Schicht 14 ist gebildet aus einer diinnen
Metallfolie, wie Aluminium, von einer Dicke von unge-
£&hr 1000 i oder aus einem tberzug aus Natriumchlorid
(NaCl) oder einem geeigneten anderen Salz. Die Trag-
schicht 16 dient lediglich, wie ihr Name sagt, zum

Tragen der Oberfldchenschicht 12 und der leitenden

Schicht 14, Sie ist etwa 15 bis 20 p dick und ist aus

einem gewShnlichen Papier hergestellt.

Eine mbgliche elektrolytische Druckeinrichtung, die
einen Aufzeichnungstrédger, der in Ubereinstimmung mit

der vorangegangenen Beschreibung hergestellt ist, ist
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in Fig. 2 schematisch veranschaulicht. Der Aufzeich-
nungstrédger 10 ist in die N&he einer Elektrode 18, die
Anode gebracht durch einen geeigneten Transportmecha-
nismus. Die Druckelektrode 18 kann aus einer Wolfram-
legierung oder aus einem mit einem Rutheniumoxid iiber-
zogenen Glied bestehen, das sehr haltbar ist und eine
geringe oder keine Tendenz eines chemischen Eindringens
in den Druckvorgang vorzeigt. Die Grundelektrode 20
oder Kathode ist aus einem &hnlichen, wenn nicht gar
identischen Material hergestellt. Obwohl nur eine Anode
und Kathode zum Zwecke der Vereinfachung in Fig. 2 dar-
gestéllt sind, hat ein typischer Druckkopf mindestens
250 Druckelektroden, wie in Fig. 3 gezeigt ist.

Eine Steuerschaltung 22 konventioneller Art ist zwi-
schen die Spannungsquelle V und die Druckelektrode 18
geschaltet. Eine Steuerschaltung, die besonders fir
die Verwendung in einem elektrolytischen Farbmatrix-
drucker geeignet ist, ist in der US-Patentanmeldung
Ser. No. 323 843 beschrieben. Die Steuerschaltung 22
dient dem Beaufschlagen der Druckelektrode 18 mit ei-
nem Spannungsimpuls geeigneter Amplitude bzw. Breite.
Die Impulse werden den gewlinschten Druckelektroden
durch die Steuerschaltung 22 entsprechend von einer
iber die Eingangsleitung 24 angeschlossene Text- oder
Graphikquelle erhaltenen Befehlen zugefiihrt.

Um das Drucken zu erleichtern, ist ein Fliissigkeits-
vorratsbehdlter 26 und die Elektrode 28 vorgesehen.
Die Details eines typischen Fliissigkeits-MeBsystems,
in dem der Vorratsbehdlter 26 und die Elektrode 28
verwenbar sind, ist in der US-Patentanmeldung Ser. No.
240 332 beschrieben. Die Elektrode ist zum gleichfdr-
migen Auftragen einer sehr kleinen Menge von Fliissig-

keit auf die Oberfldchenschicht 12 des Aufzeichnungs-
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trdgers 10 geeignet, bevor der letztere die Druckelek-
trode 18 passiert. Die Anwendung von Fliissigkeit auf
der Oberfldchenschicht 12 dient einem doppelten Zweck.
Da die Druckelektrode 18 in losem Kontakt mit der Ober-
fldchenschicht 12 angeordnet ist, vermindert die Anwe-
senheit einer Flilissigkeit auf der letzteren die Rei-
bungskrdfte und erhSht dadurch die Druckgeschwindig-
keit. Zus&tzlich unterstlitzt die Anwesenheit der Fliis-
sigkeit wesentlich die elektrolytische Druckreaktion
durch ErhShung der Leitf&higkeit des Aufzeichnungstri-
gers 10, insbesondere seiner Oberfl&chenschicht 12.
Aus Okonomischen und Sicherheitsgriinden ist Wasser
eine bevorzugte Fliissigkeit, jedoch sind auch andere
Flissigkeiten, die mit den Komponenten der Oberfla-

chenschicht vertrd@glich sind, erfolgreich verwendbar.

Mit dem Ausdruck "Druckreaktionszone" ist die Flé&che
gemeint, in welcher das Drucken stattfindet, das ist
die Oberfldchenschicht 12 des Aufzeichungstrdgers 10,
die unmittelbar bei den Druckelektroden 18 und 20
liegt. Das Drucken wird vorgenommen durch Zufilihrung
der erhaltenen Impulse zur angefeuchteten Oberfl&che
des Aufzeichnungstrdgers 10. Als Ergebnis dieser Im-
pulse werden freie Bromionen, die in der Oberfldchen-
schicht 12 als Teil der Elektrolytkomponenten liegen,
umgewandelt, um Brom an der Druckelektrode 18 zu bil-

den. Diese Reaktion erfolgt in Ubereinstimmung mit

2Br <===> Br., + 2e (1) und
< + 4T + 4de” (2).

Das durch die Reaktion (1) verfiliigbar gemachte Brom wan-
delt den Leukofarbstoff um, d.h. verursacht seine per-
mantente Verschiebung in das sichtbare Spektrum, wobei

neben der Druckelektrode 18 ein gedrucktes Bildelement
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entsteht. Jedoch ruft die Reaktion (2) ein Uberma8 an
Sdure an der Anode hervor, infolge der Anwesenheit von
Extrawasserstoffkationen. Als direktes Ergebnis wird
die Druckelektrode gedtzt oder elektrochemisch ange-
fressen, wenn eine ungepufferte Oberfl&chenschicht 12
verwendet wird oder wenn der pH-Wert der Oberfl&che in
der Reaktionszone 5 oder weniger betrdgt. Bei einem
Druckkopf, der dem in Fig. 3 gezeigten &hnelt, beein-
fluBt diese elektrochemisch hervorgerufene Abnutzung
auch das die Anode umgebende Isolationsmaterial, wo-
durch die Druckkopfoberfl&che angefressen und gerillt
wird. In schlimmen F&llen wurden Teile des Druckelek-
trodenmateriales auf die Grundelektrode 20 plattiert,
wodurch Grate von niedergeschlagenem Material erzeugt
wurden. Dadurch wird die Druckgqualitd@t und die Effi-
zienz der Bromerzeugung gemindert, jedoch auBer bei
den weiter oben geschilderten extremen F&llen tritt

eine kleine Abnutzung an der Kathode auf.

Die elektrochemische Reaktion erzeugt an der Kathode

oder Grundelektrode 20 Vorgdnge entsprechend

4e” + 2H,0 <===> 20H + H, (3).
Die Hydroxidanionen, die OH , die sich mit dem verfig-
baren Sauerstoff nicht wiedervereinigen, verursachen
den Aufbau einer die Kathode umgebenden, potentiell
ibermédBigen alkalischen Umgebung. Wenn die Reaktions-
zone oder Oberfldchenschicht 12 auf einen pH-Wert von
7 oder mehr gebracht wird, greifen diese Ulberm@Bigen
alkalischen Ionen das umgebende Material an und verur-
sachen an der Kathode eine elektrochemisch erzeugte
Abtragung. An der Anode erzeugen die Basenionen eine

geringe oder keine Abnutzung.
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Die Abtragung der Elektroden macht deren hdufigen Er-
satz ndtig und bt einen negativen EinfluB auf die
Druckgqualitdt und den Druckerdurchsatz aus. Es wurde
beobachtet, daf niedrige pH-Werte den anodischen Abbau
begiinstigen und hohe pH-Werte die kathodische Abtragung
beglinstigen. Die Verwendung einer neutralen pH-Oberflid-
chenschicht 12 hilft, ohne jedoch nicht gé&nzlich ver-
meiden zu kOnnen, die Elektrodenabtragungsprobleme zu
mindern, da das erzeugte UbermaB an S&ure und Base un-
ausgeglichen gefunden wurde. Das Abnutzungsproblem ist
jedoch abgestellt durch einen pH-Wert der Oberflédchen-
schicht 12 in der Gr&Benordnung von 5 bis 7 und vor-
zugsweise in der GrdBenordnung von 6 bis 6,5. Da Brom
langsam auf den Druckkopf und das Elektrodenmaterial
einwirkt, wiirde eine sorgfé@ltige pH-Wertsteuerung der
Reaktionszone an der Oberfl&che der Oberflichenschicht
12 durch Halten desselben in einem bevorzugten Bereich
das saure Atzen der Anode und des umgebenden Materiales
begrenzen. Ahnliche oder noch bessere Vorteile sind an
der Kathode erreichbar als Ergebnis eines derartigen
pH-Pufferns.

Ein Weg der Steuerung des pH-Wertes der Reaktionszone
ist die Pufferung der Oberfldchenschicht 12 durch Ein-
bringen eines geeigneten Materiales. Entweder kohle-
saurer Kalk oder phosphorsaures Kali wurden als fiir
diese Aufgabe geeignet gefunden. Der kohlesaure Kalk
bewirkt das Puffern in Ubereinstimmung mit den Reak-
tionen

H+ + CaCO3 ===> HCO3_ + Ca2+ (4) an der Anode und

OH + HCO3— <===> H,0 + CO32— (5) an der Kathode.

EN 982 004
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Die Reaktionen, durch welche das phosphorsaure Kali das
Puffern erreicht, wobei zu bemerken ist, daB das Kalium
nicht in diese Reaktionen eingeht, sind

+ 2-

H + HPO,”” <= H,PO4 (6) an der Anode und

==>

OH™ + H,PO,” <===> HPO,2” + H,0 (7) an der Kathode.
Es wiirde auch mbglich sein, die Reaktionszone zu puf-
fern durch Einfiihrung des korrekten Wertes des Puffer-
agens in die verwendete Fliissigkeit, um die Oberfl&-
chenschicht 12 anzufeuchten. Somit k&nnte eine geeig-
nete Menge eines Pufferagens dem Fliissigkeitsvorrats-
behdlter 26 hinzugefiigt werden. Solch ein Vorgehen
wiirde gestatten, die Oberflidchenschicht 12 des Auf-
zeichnungstrdgers auf einen konstanten pH-Wert fir
Herstellungszwecke zu setzen, und wlirde sogar ein ab-
gestimmtes Puffern der Reaktionszone erlauben, um die
pH-Ver&nderungen dort zu kompensieren. Solche Unter-
schiede k®nnen verursacht werden durch Alterung des
Aufzeichnungstrégers, seines Speichers oder der ver-
wendeten Umgebung, der Natur des Druckkopfmaterials

oder irgendwelcher anderer Faktoren.

Es wiirde sogar mdglich sein, ein dynamisches Puffern
zu bewirken durch Hinzufiigen eines Pufferagens zur
Filissigkeit im Vorratsbehdlter 26 in Ubereinstimmung
mit der tats&chlichen Notwendigkeit, die durch einen
am Druckkopf angeordneten Fiihler gemessen werden k&nn-
te. So ist, wie in Fig. 4 gezeigt, ein pH-Abfiihler 30
in der unmittelbaren N&he der Druckelektrode 18 ange-
ordnet. Er miBt den pH-Wert der Reaktionszone auf der
Oberflachenschicht 12 und sendet ein zum gemessenen
pH-Wert proportionales Signal einer Vergleichsschal-
tung 32, in der es mit dem gewlinschten pH-Wert ver-

glichen wird. Die Vergleichsschaltung 32 erzeugt ein
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Fehlersignal proportional zum Grad der Abweichung zwi-
schen dem tatsdchlichen und gewlinschten pH-Wert, das
dem Vorrat 34 des Pufferagens zugefiihrt wird. Ein Aus-
laBventil (nicht gezeigt) konventioneller Ausfiihrung
wird dann durch das Fehlersignal gebffnet, und zwar
soweit, daB die richtige Menge von Pufferagens iiber
die Leitung 34 in den Fliissigkeitsvorratsbehdlter 26
flieBt und anschlieBend das Fehlersignal zu Null
bringt. Obwohl diese Anordnung langsam wirken wiirde,
stellt sie ein Mittel des dynamischen Einstelles des
pH-Wertes dar, das vorzuziehen ist, statt auf eine
Charge neuer Anfeuchtungsfliissigkeit, die mit einem
anderen in den Drucker einzusetzenden Aufzeichnungs-
trdger zu kombinieren ist, zu warten. Folglich ver-
mindert oder vermeidet die Erfindung vollstdndig die
rauhen Einfllisse von liberm&Bigen Sd&uren oder Basen-
material durch ein haltbares Abstimmen derselben mit
Hilfe von Puffern.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Steuerung des pH-Wertes der Druck-

reaktionszone eines elektrolytischen Druckers

mit mindestens einer Anode und einer Kathode, mit

Drucksteuermitteln, mit einem Aufzeichnungstrdger,
der eine behandelte Oberfl&chenschicht besitzt,
die einen Leukofarbstoff enthdlt und mit einem
Vorrat von Fliissigkeit zum Befeuchten des Auf-
zeichnungstrédgers, gekennzeichnet durch folgende
Schritte:

a)

Befeuchten der behandelten QOberfldchenschicht

des Aufzeichnungstrédgers vor seinem Bedrucken;

b) Transportieren der befeuchteten Oberfl&chen-
schicht in eine Druckreaktionszone neben der
Anode und Kathode;

c) Zufiihrung eines elektrischen Impulses zur
Anode, um den Leukofarbstoff in das sicht~
bare Spektrum zu verschieben; und

d) Aufrechterhalten der Druckreaktionszone auf
einem pH-Wert zwischen 5,5 und 7,0.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem der pH-Wert der
Druckreaktionszone zwischen 6,0 und 6,5 gehalten
wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem der pH-Wert der

Druckreaktionszone innerhalb eines gewlinschten Be-

reiches gehalten wird durch Hinzuflgen eines Puf-
feragens zur Oberfl&chenschicht des Aufzeichnungs-

trédgers.
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Verfahren nach Anspruch 1, bei dem der pH-Wert der
Reaktionszone innerhalb eines gewlinschten Berei-
ches gehalten wird durch Hinzufligen eines Puffer-
agens zur bevorrateten Befeuchtungsfllissigkeit.

Vorrichtung nach Anspruch 1, bei der der pH-Wert
der Reaktionszone innerhalb eines gewiinschten
Bereiches gehalten wird durch die zusdtzlichen
Schritte des Uberwachens des pH-Wertes, des Ver-
gleichens des Ist-Wertes mit einem gewiinschten
Standardwert und des Hinzufligens eines Puffer-
agens zur bevorrateten Befeuchtungsfliissigkeit
bis der Ist-ph-Wert mit dem Standard-ph-Wert

iibereinstimmt.

Verfahren zur Begrenzung der durch elektrolytisch

-hervorgerufene Reaktionen in der Druckreaktions-

zone eines elektrolytischen, einen Aufzeichnungs-
trdger mit einer behandelten Oberfl&dchenschicht
verwendenden Druckers erzeugten Abnutzung des
Druckkopfes und Elektroden, wobei die Reaktionen
entweder ein UbermaB8 von S&ure an der Anode des
Druckkopfes oder durch ein Uberma8 von Alkali an
der Kathode desselben verursacht wird, gekenn-
zeichnet durch folgende Schritte:

a) Vorsehen von Elektroden und eines Druckkop-
fes, die unter normalen elektrolytischen

Druckzustidnden nicht verbrauchbar sind;

b) Bestimmung des Wertes der an der Anocde als

Folge des Druckens erzeugten Sdure;

c) Bestimmung des Wertes der an der Kathode in-

folge des Druckens erzeugten Base; und

EN 982 004
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Pufferung der Druckreaktionszone in Uberein-
stimmung mit den bestimmten Werten von S&ure
und Base zum Ausgleichen und Vermindern der

Auswirkungen des liberm@Bigen Materiales auf

den Druckkopf und die Elektroden.
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