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Beschreibung

Die Erfindung betrifft die Verwendung eines Poly-
merisates auf Basis eines basischen Vinylheterocyclus
mit einem pK;-Wert von mindestens 3,8 zur Beschich-
tung von bedruckbaren Materialien, insbesondere zur
Beschichtung von fir den Tintenstrahldruck (ink-jet
Druck) vorgesehenem Papier und Kunststoffolie.

Ink-jet Tinten sind L&ésungen anionischer Farbstoffe
in Wasser oder waBrig organischen Mischungen. Bei
der Herstellung eines Druckerzeugnisses werden diese
Tinten punktférmig auf eine bedruckbare Oberflache
aufgespruht. Um zu verhindern, daB sich GréBe und
Form der applizierten Tintenpunkte durch ZerflieBen
andert und die Rander unscharf werden, miissen die
Tinten unmittelbar beim Aufbringen fixiert werden. Dies
geschieht durch Fixierung der anionischen Farbstoffe
an Polymeren, mit denen die bedruckbaren Materialien
zuvor beschichtet worden wurden. Die Bindung der
Tinte an die Polymeren erfolgt entweder Gber einen ioni-
schen Mechanismus (kationische Polymere) oder Gber
n-n-Wechselwirkungen (neutrale Polymere).

Bisher werden als farbstoffixierende Komponenten
Iésliche kationische Polymere, Uberwiegend vom Typ
der quartdren Ammoniumverbindungen eingesetzt.
Diese werden mit saugfahigen Pigmenten formuliert
und darauf aufgezogen.

JP 06143800 beschreibt ein Kieselgel in Kombina-
tion mit einem quaternaren Polyethylenimin, wobei ein
zweilagiger Aufbau der Komponenten vorgesehen ist.

In JP 06092007 wird vorgeschlagen, direkt bei der
Papierherstellung als Fullstoff ein Kalziumkarbonat zu
verwenden, das mit einer Formulierung behandelt ist,
die ein Copolymer aus Trimethylammoniummethacrylat
und Vinylalkohol enthalt.

In EP 487 349 werden Kieselgelpartikel beschrie-
ben, die mit einem kationischen Polyamin (Cypro 514®)
behandelt wurden.

JP 01009776 schlagt das kationische Copolymer
aus Diallyldimethylammoniumchlorid und Acrylamid fr
diesen Zweck vor.

In JP 63307979 wird vorgeschlagen, Papier fir den
ink-jet Druck mit einem hydrophilen Iéslichen Copoly-
mer aus Vinylimidazol, Vinylpyrrolidon und Vinyl-ben-
zylsulfonsaure (60:30:10) zu beschichten.

Bei den oben beschriebenen Arten der Beschich-
tung besteht der Nachteil, daB stets zwei Komponenten
bendétigt werden, die die Farbstoffbindung und die Lése-
mittelfixierung entweder durch Aufnahme in ein pordses
dreidimensionales Hohlraumsystem oder durch Visko-
sitatserh6hung tbernehmen. Bei JP 63307979 wird das
pordse System erzeugt durch die Vernetzung von Gela-
tine mit 1,4-Butandioldiglycidylether. Der entscheidende
Nachteil liegt in der Reaktivitdt dieses Bestandteils.
Nach Wasserzusatz und der beginnenden Vernet-
zungsreaktion ist die Formulierung nur kurze Zeit in den
Beschichtungsanlagen verarbeitbar.

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde,
Polymere zur Beschichtung von bedruckbaren Materia-
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lien bereitzustellen, die die 0.g. Nachteile nicht besitzen.

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung
eines Polymerisats aus

(a) 50 bis 99,5 Gew.-% mindestens eines basi-
schen Vinylheterocyclus mit einem pk,-Wert von
mindestens 3,8,

(b) 0 bis 49,5 Gew.-% eines weiteren copolymeri-
sierbaren Monomeren und

(c) 0,5 bis 10 Gew.-%, eines Vernetzers

zur Beschichtung von bedruckbaren Materialien,
sowie die in den Unteranspriichen weiter dargelegten
Ausfihrungsformen.

In EP-A-4 38 713 werden solche Polymeren zur
Entfernung von Schwermetallen aus Wein und wein-
ahnlichen Getranken eingesetzt. Auf diese Schrift wird
hinsichtlich der Herstellung der Polymere ausdriicklich
Bezug genommen.

Unter basischen Vinylheterocyclen (a) sind hier
geséttigte und aromatisch ungeséttigte Heterocyclen
mit einer Vinylgruppe und mindestens einem basischen
tertiéren Ring-Stickstoffatom mit einem pK, von minde-
stens 3,8 zu verstehen. AuBer der Vinylgruppe kann der
Ring auch Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
Phenyl- oder Benzyl-Gruppen oder auch einen anellier-
ten zweiten Ring tragen. Als Beispiele seien genannt:
N-Vinylimidazol (VI) sowie Derivate davon wie 2-Methyl-
1-vinylimidazol, 4-Methyl-1-vinylimidazol, 5-Methyl-1-
vinylimidazol, 2-Ethyl-1-vinylimidazol, 2-Propyl-1-vinyli-
midazol, 2-lsopropyl-1-vinylimidazol, 2-Phenyl-1-vinyli-
midazol, 1-Vinyl-4,5-benzimidazol. Weiterhin kénnen
beispielsweise eingesetzt werden: 2-Vinylpyridin, 4-
Vinylpyridin sowie 2-Methyl-5-vinylpyridin. Selbstver-
sténdlich kénnen auch Gemische von basischen Vinyl-
heterocyclen untereinander eingesetzt werden.

Bevorzugte Monomere (a) sind N-Vinylimidazol und
2-Methyl-N-vinylimidazol.

Die Monomere (a) werden in einer Menge von 50-
99,5, bevorzugt von 60-96 Gew.-% bezogen auf das
Gesamipolymer eingesetzt.

Geeignete Vernetzer (c) sind solche, die zwei oder
mehr radikalisch copolymerisierbare Vinylgruppen im
Molekul enthalten. Besonders geeignet sind Alkylenbi-
sacrylamide wie Methylenbisacrylamid und N,N'-
Bisacryloylethylendiamin, auBerdem N,N'-Divinylethy-
lenharnstoff, N,N'-Divinylpropylenharnstoff, Ethyliden-
bis-3-(N-vinylpyrrolidon) sowie N,N'-Divinyldiimidazolyl-
(2,2)-und  1,1'-Bis(3,3"-vinylbenzimidazolid-2-on)-1,4-
butan. Andere brauchbare Vernetzungsmittel sind bei-
spielsweise Alkylenglykoldi(meth)acrylate wie Ethylen-
glykoldi(meth)acrylat und
Tetramethylenglykoldi(meth)acrylat, aromatische Divi-
nylverbindungen wie Divinylbenzol und Divinyltoluol
sowie Allylacrylat, Divinyldioxan, Pentaerythrittriallyle-
ther und deren Gemische. Bei Polymerisation in Gegen-
wart von Wasser sind sie natdrlich nur geeignet, soweit
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sie in der waBrigen Monomermischung Iéslich sind.

Die Vernetzer (¢) werden fir in einer Menge von
0,5-10, bevorzugt von 1-4 Gew. %, bezogen auf alle
Monomere des Polymerisats, eingesetzt.

Die Comonomeren (b), werden in Mengen bis zu
49,5, vorzugsweise bis zu 30 Gew.-%, besonders
bevorzugt bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf die gesamte
Monomermischung, einpolymerisiert. Als Comonomere
(b) kommen beispielsweise Styrol, Acrylester, Vinyle-
ster, Acrylamide, N-Vinyl-dihydropyridine in Betracht.
Bevorzugt werden als Comonomere (b) N-Vinyllactame
wie 3-Methyl-N-vinylpyrrolidon, insbesondere N-Vinyl-
caprolactam und N-Vinylpyrrolidon (VP) verwendet.

Fur die erfindungsgemaBe Verwendung besonders
gut geeignete Polymere sind solche aus N-Vinylimida-
zol (VI), N-Vinylpyrrolidon (VP) und N,N'-Divinylethylen-
harnstoff (DVEH), insbesondere solche aus 80-90
Gew.-% VI, 5-15 Gew.-% VP und 2-5 Gew.-% DVEH.

Zur Durchfiihrung der Polymerisation ohne
Lésungsmittel wird das Monomerengemisch, beste-
hend aus basischem Vinylheterocyclus, dem vernetzen-
den Agens und gegebenenfalls N-Vinyllactam oder
einem anderen Comonomeren, durch Einleiten von
Stickstoff inertisiert und anschlieBend auf 100 bis 200,
vorzugsweise 150 bis 180°C erhitzt. Vorteilhaft ist es,
wenn in die Mischung weiter ein schwacher Stickstoff-
strom eingeleitet wird. Besonders vorteilhaft ist es,
wenn der Ansatz durch Anlegen von Vakuum zum Sie-
den gebracht wird. Je nach Art der eingesetzten Mono-
meren und der gewahlien Temperatur polymerisiert
dann die Mischung innerhalb 1 bis 20 Stunden. Bei-
spielsweise bilden sich bei der Polymerisation von
2Methyl-vinylimidazol mit 2 % N,N'-Divinylethylenharn-
stoff bei 150°C unter Rithren mit einem kraftigen Ruhr-
werk und einem Druck von 310 mbar nach 2,5 h die
ersten Polymerisatteilchen, die langsam zunehmen, bis
nach 10 h der Ansatz aus einem braunlichen Pulver
besteht. Nach Auswaschen mit Wasser und Trocknen
wird das neue Polymere in Ausbeuten von Giber 90 % in
Form eines groben Pulvers erhalten.

Eine bevorzugte Herstellungsart ist die Fallungspo-
lymerisation in Wasser. Die Konzentration der Monome-
ren im Reaktionsansatz wird zweckmaBigerweise so
gewahlt, daB der Ansatz iber die gesamte Reaktions-
dauer hinweg gut rihrbar bleibt. Bei zu wenig Wasser
werden die Polymerisatkérner namlich klebrig, so daB
ein Rihren schwieriger wird als ganz ohne Wasser. Bei
den Ublichen Rihrkesseln liegt die zweckmaBige Mono-
merenkonzentration, bezogen auf die wabrige
Mischung, bei ca. 5 bis 30, vorzugsweise 8 bis 15 Gew.-
%. Man kann sie bis auf 50 Gew.-% steigern, wenn kraf-
tige Ruhrwerke zur Verfigung stehen. Es kann auch
zweckmaBig sein, die Polymerisation mit einer relativ
konzentrierten Lésung zu beginnen und dann im Ver-
lauf der Reaktion mit Wasser zu verdlnnen. Die Poly-
merisation wird zweckmaBigerweise bei pH-Werten
Uber 6 durchgefihrt, um eine eventuell mégliche Versei-
fung der Comonomeren und/oder Vernetzer zu vermei-
den. Die Einstellung des pH-Wertes kann durch Zugabe
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geringer Mengen Basen wie Natriumhydroxid oder
Ammoniak oder der Ublichen Puffersalze wie Soda,
Natriumhydrogencarbonat oder Natriumphosphat erfol-
gen. Der AusschluB von Sauerstoff 1aBt sich dabei
dadurch erreichen, daB der Polymerisationsansatz am
Sieden gehalten wird, und/oder wie erwahnt mit Hilfe
eines Inertgases wie Stickstoff. Die Polymerisations-
temperatur kann hier 30 bis 150°C betragen. Vorzugs-
weise arbeitet man bei 40 bis 100°C.

Bisweilen kann es von Vorteil sein, zur volligen Ent-
fernung von geléstem Sauerstoff vor oder zu Beginn der
Polymerisation geringe Mengen - 0,01 bis 1 Gew.-%,
bezogen auf die Monomermischung, - eines Redukti-
onsmittels wie Natriumsulfit, Natriumpyrosulfit, Natrium-
dithionit, Ascorbinsaure und dergleichen zuzusetzen.

Bei einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform
der Fallungspolymerisation wird das wasserlésliche
Comonomere (vorzugsweise NVP oder ein N-Vinyllac-
tam), ein Teil des Vernetzers, Wasser und gegebenen-
falls ein Puffer und ein Reduktionsmittel in einem
schwachen Stickstoffstrom erhitzt, bis sich die ersten
Polymerisatteilchen zeigen. Dann wird eine vorher
durch Einblasen von Stickstoff inertisierte Mischung
aus dem Vinylheterocyclus und dem restlichen Vernet-
zer und gegebenenfalls Wasser als Verdiinnungsmittel
innerhalb 0,2 bis 6 Stunden zugegeben.

Haufig kann der Start der Polymerisation durch
Zugabe von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mono-
mermischung, eines vernetzten, wenig quellbaren Poly-
merisates auf Basis von basischen Vinylheterocyclen
mit einem pK,-Wert von mindestens 3,8 oder Vinyllac-
tamen, insbesondere N-Vinylimidazol und N-Vinylpyr-
rolidon, beschleunigt werden.

Die Isolierung des anfallenden Polymeren aus der
waéBrigen Suspension kann durch Filtration oder Zentri-
fugieren mit anschlieBendem Auswaschen mit Wasser
und Trocknen in Ublichen Trocknern wie Umluft- oder
Vakuumtrockenschrank, Schaufeltrockner oder Strom-
trockner erfolgen.

Das Polymerisat wird fur die erfindungsgemaBe
Verwendung in der Regel in Mengen von 0,5-90, vor-
zugsweise 2-20 Gew.-%, bezogen auf die gesamte
Trockenmasse der Beschichtungsformulierung, einge-
setzt. Die KorngréBenverteilung der Polymerisatpartikel
liegt Gblicherweise im Bereich von 0,01-100 um, bevor-
zugt im Bereich von 0,3-20 pm.

Ein weiterer Bestandteil der Beschichtungsformu-
lierung ist ein Bindemittel. Als Bindemittel sind bei-
spielsweise Polyvinylalkohole oder Polyvinylpyrrolidone
mit K-Werten zwischen 60 und 90 gut geeignet.

Als weitere Bestandteile der Beschichtungsformu-
lierung kénnen aus der Papierherstellung bekannte
Fullstoffe wie Bariumsulfat, Kalziumkarbonat, Kaolin,
Talk, Titandioxid oder Silicate zugegeben werden.

Die Bestandteile werden in einem fllissigen
Medium, bevorzugt in Wasser. suspendiert, wobei der
Feststoffgehalt Gblicherweise zwischen 30 und 80 %
liegt und eine Viskositat (Brookfield) zwischen 100 und
3000 mPas erzielt wird.
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Diese Suspension wird direkt zur Beschichtung der
zu bedruckenden Materialien eingesetzt.

Als Materialien far die erfindungsgemaBe Verwen-
dung sind vor allem Papiere und Pappen sowie Kunst-
stoffolien geeignet.

Die bedruckbaren Materialien brauchen in der
Regel nicht vorbehandelt zu werden, bevor die das
Polymerisat enthaltende Beschichtungsmasse aufge-
tragen wird.

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Veran-
schaulichung der Erfindung.

Beispiel 1

In einem RuhrgefaB mit RuckfluBkihler wurde ein
Gemisch aus 50 Teilen N-Vinylimidazol, 30 Teilen 2-
Methyl-1-vinylimidazol und 30 Teilen N-Vinylpyrrolidon
unter Zusatz von 3 Teilen N,N'-Divinylethylenharnstoff
bei 250 mbar auf 160°C erhitzt. Nach ca. 90 min traten
die ersten unléslichen Polymerisatpartikel auf. Nach
weiteren 2 Stunden Ruhren bestand der Reaktionsan-
satz aus einem trockenen Pulver, das anschlieBend auf
einer Nutsche gewaschen und im Umluftschrank bei
60°C getrocknet wurde. Die Ausbeute betrug 93,5 %.

Beispiel 2

In einem Rihrgefal wurde ein Gemisch aus 4 Tei-
len N-Vinylpyrrolidon, 0,1 Teilen N,N'-Divinylethylen-
harnstoff (DVEH), 50 Teilen Wasser und 0,5 Teilen
Natronlauge (5 %ig) vorgelegt und im Stickstoffstrom
auf 60°C erwarmt. Nach Zugabe von 0,01 Teilen Natri-
umdithionit wurde 60 min bei 70°C gertihrt. Zu der so
erhaltenen Suspension wurde eine Lésung von 37 Tei-
len N-Vinylimidazol und 1,2 Teilen DVEH in 50 Teilen
Wasser innerhalb von 3 Stunden dosiert. AnschlieBend
wurde 2 Stunden bei 70°C nachpolymerisiert. Die Auf-
arbeitung erfolgte durch Waschen auf einer Nutsche,
Nachwaschen mit Wasser und Trocknen im Umluft-
schrank bei 60°C. Man erhielt ein weiBes feinkérniges
Produkt in einer Ausbeute von 95 %.

Beispiel 3

Eine Lésung eines Gemisches aus 15 Teilen N-
Vinyl-1,4-dihydropyridin und 15 Teilen N-Vinylpyrrolidon
wurde in einer mit einem RuckfluBkuhler ausgestatteten
Rahrapparatur in 200 Teilen Wasser unter Zusatz von
0,6 Teilen N,N'-Divinylethylenharnstoff zunachst bei
einer Temperatur von 60°C unter Ruhren mit Stickstoff
begast und anschlieBend mit 1 Teil Natriumdithionit ver-
setzt. Nach einer Stunde wurde zu der so erhaltenen
Primarsuspension eine Lésung von 70 Teilen N-Vinyli-
midazol und 1,4 Teilen N,N'-Divinylethylenharnstoff in
200 Teilen Wasser zugesetzt. Der Ansatz wurde unter
Ruhren auf 80°C erhitzt und 8 Stunden lang polymeri-
siert. Nach Abtrennung des erhaltenen Fallungspoly-
merisats auf einer Nutsche wurde mit Wasser sorgfaltig
gewaschen und im Vakuumtrockenschrank bei 50°C
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getrocknet. Die Ausbeute an weiBBem feinkérnigen und
geruchsneutralem Pulver betrug 94,7 %.

Beispiel 4

10 Teile des zerkleinerten Polymers gemaB Bei-
spiel 2 wurden mit 80 Teilen Kalziumkarbonat (95 %) mit
einem Partikeldurchmesser kleiner 2 pm sowie 10 Tei-
len Luviskol K 90® (Polyvinylpyrrolidon) in 100 Teilen
Wasser eingearbeitet und homogenisiert. Die so erhal-
tene Dispersion wurde mittels einem Rollrakel, einem
Rakel, einer Filmpresse, einer Luftblrste oder einer
Streichpresse auf dem Papier egalisiert. Die Auf trags-
menge lag zwischen 2 und 15 g pro m? Papier.

Beispiel 5

10 Teile des zerkleinerten Polymers gemaB Bei-
spiel 2 wurden mit 75 Teilen Kalziumkarbonat (95 %) mit
einem Partikeldurchmesser kleiner 2 um sowie 10 Tei-
len Poly(trimethylammoniummethylmethacrylat) und 5
Teilen Polyvinylalkohol Kurraray R1130® in 100 Teilen
Wasser eingearbeitet und homogenisiert.

Die so erhaltene Dispersion wurde mittels einem Rollra-
kel, einem Rakel, einer Filmpresse, einer Luftblrste
oder einer Streichpresse auf dem Papier egalisiert. Die
Auftragsmenge lag zwischen 2 und 15 g pro m? Papier.

Patentanspriiche
1. Verwendung eines Polymerisats aus

(a) 50 bis 99,5 Gew.-% mindestens eines basi-
schen Vinylheterocyclus mit einem pk,-Wert
von mindestens 3,8,

(b) 0 bis 49,5 Gew.-% eines weiteren copoly-
merisierbaren Monomeren und

(c) 0,5 bis 10 Gew.-%, eines Vernetzers
zur Beschichtung von bedruckbaren Materialien.

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB ein Polymerisat eingesetzt wird, das
als basischen Vinylheterocyclus N-Vinylimidazol
oder 2-Methyl-1-vinylimidazol oder eine Mischung
von beiden einpolymerisiert enthalt.

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB ein Polymerisat eingesetzt
wird, das als Comonomer (b) ausschlieBlich N-
Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinyl-1,4-
dihydropyridin oder eine Mischung dieser Comono-
meren einpolymerisiert enthalt.

4. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daB ein Polymerisat ein-
gesetzt wird, das als Vernetzer (¢) N,N-Divinylethy-
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lenharnstoff einpolymerisiert enthalt.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daB ein Polymerisat ein-
gesetzt wird, das in Gegenwart eines Reduktions-
mittels hergestellt worden ist.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, daB ein Polymerisat ein-
gesetzt wird, das in Gegenwart von Wasser bei 30
bis 150°C hergestellt worden ist.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, daf3 das Polymerisat eine
KorngréBe zwischen 0,01 und 100 pm besitzt.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat zur
Beschichtung von Papier oder Pappe eingesetzt
wird.

Verwendung nach Anspruch 8 zur Beschichtung
von Materialien flr den ink-jet Druck.

Fur den ink-jet Druck geeignete bedruckbare Mate-
rialien, die vor dem Druck mit einem Polymerisat
gemaB einem der vorstehenden Anspriche
beschichtet worden sind.
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