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(54) Aufzeichnungsmaterial fiir das Ink Jet Druckverfahren

(57)  Die Erfindung berifft ein Aufzeichnungsmaterial
fur das Ink Jet Druckverfahren. Es zeichnet sich aus
durch gute Wischfestigkeit, Bildscharfe und Farbdensi-
tat bei nur sehr geringem Farbtransfer.

Die Tintenaufnahmeschicht besteht aus einem Pigment
und einer carboxylgruppenmodifizierten Gelatine.
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Aufzeichnungsmaterial fiir das mehrfarbige Tintenstrahl-Druckverfahren (Ink Jet Verfah-
ren).

Bei dem Ink Jet Verfahren werden Trdpfchen einer Aufzeichnungsflissigkeit auf die Oberflache des Tragermateri-
als mittels unterschiedlicher Techniken aufgetragen.

Bei der Tropfenerzeugung gibt es grundséatzlich zwei Verfahrensvarianten.
Bei der Methode der kontinuierlichen Tropfenerzeugung wird unter Hochdruck ein permanenter Trépfchenstrom aus der
Duse getrieben. Die nicht fir den Bildaufbau benétigten Tropfen werden durch verschiedene Prinzipien wieder dem
Tintenvorratsbehalter zugefihrt.
Bei der Drop-On-Demand Methode wird nur an den zu bebildernden Stellen auf Abruf ein Tintentrépfchen erzeugt.

Durch eine digitale elektronische Steuerung ist es moglich, Bilder mit sehr hoher Auflésung direkt aus elektroni-
schen Daten zu drucken.

An das Aufzeichnungsmaterial werden groBBe Anforderungen gestellt. Zu den wichtigsten Anforderungen gehéren:

hohe Auflésung,

hohe Farbdichte,

hohe Lichtstabilitat,

gute Wischfestigkeit,

gute Wasserfestigkeit,

gute NaBriebfestigkeit,

hohe Tintenabsorptionsfahigkeit und
universelle Einsatzméglichkeit.

Diese Forderungen widersprechen sich teilweise. Durch die Vielzahl der eingesetzten Ink Jet Drucker und der
unterschiedlichen Tinten lassen sich Eigenschaften wie Wischfestigkeit und Farbdichte nur sehr schwer in Einklang
bringen. Ebenso stehen die Forderungen nach hoher Auflésung und Wischfestigkeit im Widerspruch.

Ein Aufzeichnungsmaterial fir das mehrfarbige Ink Jet Druckverfahren besteht im allgemeinen aus einem Trager
und einer darauf angeordneten Empfangsschicht. Als Trager eignen sich Materialien wie Papier und Folien. Die Emp-
fangsschicht besteht in der Regel aus einem Bindemittel/Pigment Gemisch.

Die Pigmente erhéhen den WeiBgrad des Tragermaterials und fuhren zu einer besseren Retention der Farbstoffe
an der Oberflache des Blattes. Eine hohe Pigmentkonzentration fiihrt zu groBer Porositat (DE-PS 30 24 205) und damit
zu einer guten Wischfestigkeit.Gleichzeitig werden aber auch Farbstoffe aus der Tinte in das Innere des Aufzeich-
nungsmaterials hereingezogen und damit die Farbdichte des Bildes verschlechtert.

Bindemittel fur die Empfangsschichten sind beispielsweise Gelatine, Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Starke
und Acrylate.

Die DE-PS 22 34 823 beschreibt ein mit Gelatine tberzogenes Papier fur den Ink Jet Druck. Durch den Gelatine-
Uberzug soll die Wischfestigkeit verbessert und das Auflésevermégen erhéht werden. Nachteilig ist, daB die aufgetra-
genen Bildzeichen nicht in der gewlinschten kurzen Zeit, sondern erst nach mehr als 10 Sekunden ausreichend
wischfest sind.

Ein weiterer Nachteil ist die lange Trockenzeit, die bei Gelatineschichten in der Regel mehr als 15 Minuten betragt.

Die japanische Offenlegungsschrift JP 61-261 089 beschreibt als Bindemittel in der Empfangsschicht eine
Mischung aus Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrolidon und einem kationischem Harz. Diese Mischung soll eine schnelle
Trocknung und eine hohe Bildschérfe gewéhrleisten. Die NaBriebfestigkeit ist aber bei dieser Bindemittelmischung
schlecht.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Aufzeichnungsmaterial fir das Ink Jet Druckverfahren herzu-
stellen, das die angegebenen Nachteile nicht aufweist und sich insbesondere durch einfachen Schichtaufbau, hohe
Tintenabsorptionsfahigkeit, in Kombination mit hoher Farbdichte und guter Wischfestigkeit auszeichnet.

AuBerdem soll das Aufzeichnungsmaterial méglichst fiir alle Drucker- und Tintentypen einsetzbar sein.

Diese Aufgabe wird durch ein Aufzeichnungsmaterial geldst, das aus einem Trager und einer gelatine- und pig-
menthaltigen Tintenaufnahmeschicht besteht, wobei die Tintenaufnahmeschicht eine carbonylmodifizierte Gelatine
enthalt.

In einer bevorzugten Form der Erfindung kann eine mit Maleinsaure- oder Phthalsaureanhydrid modifizierte Gela-
tine, insbesondere aber eine mit Bernsteinsaureanhydrid modifizierte Gelatine eingesetzt werden. Besonders bevor-
zugt ist eine sauer aufgeschlossene Schweineschwartengelatine. Der Restgehalt an freien Aminogruppen in der
erfindungsgemaBen Gelatine betragt 1 bis 50 Mol.%, vorzugsweise 2 bis 30 Mol.% und in einer besonders bevorzugten
Ausfiihrungsform 2 bis 20 Mol.%.

Der Anteil der Gelatine liegt zwischen 95 Gew.% und 30 Gew.%, in einer bevorzugten Form zwischen 90 Gew.%
und 70 Gew.% bezogen auf den Feststoffgehalt der Tintenaufnahmeschicht.
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Es war (berraschend, dafB der Einsatz einer Gelatine ohne Kombination mit einem anderen Bindemittel eine so kurze
Trockenzeit und hohe Farbdichte ergab, zumal der alleinige Einsatz von Gelatine nach dem bisherigen stand der Tech-
nik keine entsprechenden Ergebnisse erwarten lies.

In einer bevorzugten Ausfiihrung der Erfindung wird als Pigment eine kolloidale aluminiummodifizierte Kieselsaure
eingesetzt.
Der Anteil des Pigments liegt zwischen 5 Gew.% und 70 Gew.%, in einer bevorzugten Form zwischen 10 Gew.% und
30 Gew.%, bezogen auf den Feststoffgehalt.

Als Pigment kdnnen neben der modifizierten Kieselsdure auch andere anorganische und organische Pigmente
eingesetzt werden, wie CaCQO; , TiO, , BaSQ, , Polymethylmethacrylat und Polystyrol.

In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung wird ein farbstoffixierendes Mittel eingesetzt, wobei sich ein kationi-
sches Dicyandiamid-Copolymer als besonders geeignet erwies.

Weitere Bestandandteile der Empfangsschicht kénnen Hartungsmittel (Chromalaun, TAF/Formaldehyd), Netzmit-
tel, farbstoffixierende Mittel und andere Hilfsstoffe sein.

Die Auftragsmenge der Empfangsschicht betragt 1 g bis 15 g. In einer bevorzugten Form betragt sie 2 g bis 7 g.

Die waBrige Beschichtungsmasse kann in folgenden Gewichtsmengen variieren:

Gew.%
Gelatine 28,50 - 90,25
aluminiummodifizierte Kieselsaure 3,04 - 4427
Hilfsstoffe 0,00 - 10,00
Wasser Rest bis 100,0

Die Beschichtungsmasse kann mit allen gebrauchlichen Auftrags- und Dosierverfahren, wie Walzenauftrag-, Gra-
vur oder Nipp-Verfahren und Luftbirsten- oder Rollrakeldosierung aufgetragen werden.

Bei dem Tragermaterial handelt es sich vorzugsweise um ein beidseitig mit Kunstharz beschichtetes Papier mit
einem Flachengewicht von 50 bis 250 g/m?. Als Kunstharz werden beispielsweise Polyolefine oder Polyester einge-
setzt. Die Auftragsmenge der Kunstharzbeschichtung betragt mindestens 5g/m? und es kénnen zusétzlich noch Pig-
mente, Farbstoffe und andere Hilfsstoffe in dieser Beschichtung enthalten sein. Als Tragermaterial geeignet ist aber
auch ein unbeschichtetes oder gestrichenes Basispapier.

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Efindung naher erlautern, alle Angaben sind auf das Gewicht bezogen.

Beispiele:

Die Vorderseite eines polyethylenbeschichteten Basispapieres wurde mit folgenden Beschichtungsmassen
beschichtet:
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Tabelle 1

Bestandteile B1 B2 B3 B4 B5 B6
Wasser entmineralisiert 10,70 | 10,70 7,55 435 | 13,20 8,70
modif. Gelatine 1) 20%ig 66,50 | 66,50 | 76,00 | 85,50 | 68,00 | 66,50
Al-modif. Kieselsaure 2) 30%ig 19,00 | 19,00 | 12,65 6,35 | 11,35 | 19,00
Kat. Dicyandiamid-Cop. 3) 30%ig - - - - - 2,00
Netzmittel 10%ig in Wasser 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80
Butanol 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00
Zitronensaure 10%ig in Wasser - - - - 0,35 -
Chromalaun 10%ig in Wasser - - - - 1,65 -
TAF/ Formaldehyd 4) 2%ig - - - - 1,65 -
Auftrag g/m? 460 | 11,20 4,60 4,60 5,00 4,60

1) Gelatine 71793 Fa. DGF Stoess

2) LudoxP AM - Al modffizierte Kieselsaure (Fa.DuPont)
3) Protefix® WFN, Fa. Protex-Extrosa GmbH

4) TAF - 1,3,5-Triacryloyl-hexahydro-s-triazin

Versuchsbedingungen:

- Trocknungstemperatur | 100°C
- Trocknungszeit 25 - 60 Sekunden
- Rakel "4Q"

Als Unterlage diente ein beidseitig polyethylenbeschichtetes Basispapier mit einem Flachengewicht von 150 g/m?.
Die Riickseite des Basispapieres wurde mit einem LDPE ("low density"-Polyethylen), mit einem Gehalt an optischem
Aufheller von 0,6 Gew.%, beschichtet. Das Auftragsgewicht betrug 22 g/m?.

Die Vorderseite wurde ebenfalls mit einem LDPE beschichtet. Die Vorderseitenbeschichtung enthielt auBerdem:

- 0,95 Gew.% optischer Aufheller,

- 10 Gew.% Titandioxid,

- 4 Gew.% Gleitmittel,

- 10,8 Gew.% eines Blaumasterbatches (10% Ultramarin, 90% LDPE).

Das Auftragsgewicht betrug 19 g/m?.
Die Vorderseite des polyethylenbeschichteten Tragermaterials wies folgende kolorimetrische Werte auf:

L=9345
a=-035
b =-4,10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 764 546 A1

Vergleichsbeispiele V1

Tabelle 2

Bestandteile Via Vib Vic
Wasser entmineralisiert 17,00 | 15,65 4,35
Gelatine 220 g Bloom 20%ig 66,50 - 85,50
Gelatine 280 g Bloom 20%ig - 70,00 -
Al-modif. Kieselsaure 30%ig - - 6,35
Netzmittel 10%ig 0,50 [ 0,50 0,50
Alkohol/Wasser Gemisch 50%ig | 10,00 | 10,00 3,00
Zitronensaure 10%ig 0,35 0,35 -
Chromalaun 10%ig 1,75 1,75 -
TAF/Formaldehyd 2%ig 1,75 1,75 -
Kat. Dicyandiamid-Cop. 30%ig 2,35 - -
Auftrag g/m? 450 | 4,00 | 4,70

Bei der Gelatine mit einer Gallertfestigkeit von 220 g Bloom handelt es sich um eine normale, sauer aufgeschlos-
sene Knochengelatine.
Die Gelatine mit einer Gallertfestigkeit von 280 g Bloom ist eine normale, nicht modifizierte Schweineschwarten-Gela-
tine.
Die Versuchsbedingungen sind vergleichbar mit denen der Beispiele B1 - B6.

Vergleichsbeispiel V2

Als weiterer Vergleich diente ein handelstbliches Ink Jet Papier der Firma Hewlett Packard mit einer glanzenden
Oberiflache.

Priifung des gemaB Beispiel B1 - B6 und Vergleichsbeispiel V1a - V1ic, V2 erhaltenen Aufzeichnungsmate-
rials.

Das Aufzeichnungsmaterial wurde mit einem handelstblichen Ink Jet Farbdrucker der Firma Hewlett Packard, HP
550C, und den entsprechenden Tinten bedruckt.
Die Druckbilder wurden auf Wischfestigkeit, Farbdensitat, Bildscharfe (Farbverlauf), Farbtransfer und Glanz untersucht.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 - 5 zusammengefaft.

1. Wischfestigkeit:

Die Wischfestigkeit wurde durch Abreiben des Druckbildes mit einem weiBen Lappen geprift. Diese Prifung wurde
fur jede Farbe einzeln durchgefihrt.

"+" - keine Farbreste an dem Lappen zu erkennen
"-" - Farbreste erkennbar.

2. Farbdensitat:

Die Farbdensitat wurde mit einem Gretag Densitometer an den Farben Cyan, Magenta, Gelb und Schwarz gemes-
sen.

3. Bildscharfe:

Die Bildschéarfe wurde visuell mit den Noten 1-5 (sehr gut - schlecht) beurteilt.
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4. Farbtransfer:

Zur Prufung des Farbtransfers wurde das Druckbild mit einem PTS Basispapier abgedeckt und fir 24 Stunden mit
einem 10 kg Gewicht belastet. AnschlieBend wurde der Fabtransfer von der Tintenempfangsschicht auf das PTS-Basis-
papier visuell mit den Noten 1-5 beurteilt. Note 1 bedeutet kein Farblbertrag, Note 5 bedeutet sehr starker Farbiber-
trag. AuBerdem werden die Farben angegeben, die an dem Transfer beteiligt sind.

5. Glanz:
Die Glanzmessung erfolgte mit einem Dreiwinkelglanzmessgeréat der Firma Dr. Lange mit einem MeBwinkel von

60°.
Ergebnisse der Priifung auf Wischfestkeit der Beispiele B1 - B6 und der Vergleichsbeispiele V1 - V2,

Tabelle 3
Cyan | Magenta | Gelb | Schwarz
B1 + + + +
B2 + + + +
B3 + + - +
B4 + + + +
B5 + + + +
B6 + + + +
Via - - - +
Vib - - - -
Vic - - - -
V2 - - - -
+=gut
- = schlecht

Ergebnisse der Densitatsmessungen der Beispiele B1 - B6 und der Vergleichsbeispiele V1 - V2.

Tabelle 4
Cyan | Magenta | Gelb | Schwarz
B1 2,09 1,25 1,41 1,93
B2 2,07 1,21 1,39 1,90
B3 2,06 1,24 1,41 1,89
B4 2,06 1,24 1,37 1,90
B5 | 2,06 1,23 1,38 1,91
B6 2,07 1,25 1,41 1,90
Via | 2,03 1,18 1,29 1,86
Vib 1,94 1,17 1,31 1,79
Vic | 2,00 1,21 1,33 1,80
V2 2,10 1,41 1,39 1,91

Ergebnisse der Priifungen auf Bildschérfe, Farbtransfer und Glanz der Beispiele B1 - B6 und der Ver-
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gleichsbeispiele V1 - V2.

Tabelle 5
Bildscharfe | Farbtransfer | Glanz 60
B1 2 1 72,0
B2 2 1 80,6
B3 2 1 67,5
B4 2 3MC 68,5
B5 2 2MC 70,1
B6 2 1 68,0
Via 4 4 CM,G,MC 72,1
Vib 2 5 C,M,GMC 71,5
Vic 4 4 CM,GMC 68,8
V2 2 1 79,9
C Cyan wird abgegeben
M Margenta wird abgegeben
G Gelb wird abgegeben
MC Mischfarben werden abgegeben

Die Beispiele zeigen, daB die Wischfestigkeit, Bildscharfe und Farbdensitat gegeniiber den Vergleichsbeispielen

verbessert werden konnte, der Farbtransfer konnte sogar ganz erheblich verbessert werden.

Patentanspriiche

1.

Aufzeichnungsmaterial flr das Ink Jet Druckverfahren, bestehend aus einem Trager und einer gelatine- und pig-
menthaltigen Tintenaufnahmeschicht, dadurch gekennzeichnet,daB die Tintenaufnahmeschicht eine carbonyl-
gruppenmodifizierte Gelatine mit einem Restgehalt an freien Aminogruppen von bis zu 50 Mol.% enthélt.

Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Gelatine eine mit Bernsteinsaurean-
hydrid modifizierte Gelatine ist.

Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die modifizierte Gelatine eine
sauer aufgeschlossene Schweineschwarten Gelatine ist.

Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB3 das Pigment aus kolloidaler alumi-
nium-modifizierter Kieselsaure besteht.

Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Verhaltnis Pigment zu Gelatine
1:0,4 bis 1:20 betragt.

Aufzeichnungsmateial nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Titenaufnahmeschicht ein katio-
nisches Dicyandiamid-Copolymer enthalt.
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