EP 1231 071 A1

) oo e NICIAREATATIMT AN
(19) o European Patent Office

Office européen des brevets (11) EP 1 231 071 A1
(12) EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG
(43) Verbffentlichungstag: (51) Intcl.’”: B41M 5/00

14.08.2002 Patentblatt 2002/33
(21) Anmeldenummer: 01810139.4

(22) Anmeldetag: 12.02.2001

(84) Benannte Vertragsstaaten: (71) Anmelder: ILFORD Imaging Switzerland GmbH
ATBECHCYDEDKESFIFRGBGRIEITLILU 1723 Marly 1 (CH)
MC NL PT SETR
Benannte Erstreckungsstaaten: (72) Erfinder: Steiger, Rolf, Dr.
AL LT LV MKRO SI 1724 Praroman (CH)

(54) Aufzeichnungsmaterial fiir den Tintenstrahldruck welches Kupfersalze enthalt

(57)  Es wird ein Aufzeichnungsmaterial fir den Tin- salze, insbesondere Salze des einwertigen Kupfers ent-
tenstrahldruck beschrieben, das auf einem Trager min- halt.

destens eine Tintenaufnahmeschicht bestehend aus In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt das
Bindemitteln und mindestens einem nanopordsen anor- Aufzeichnungsmaterial Kupfer(l)-Chlorid und gegebe-
ganischen Oxid oder Oxid/hydroxid enthalt, dadurch ge- nenfalls substituiertes Cyclohexandion.

kennzeichnet, dass das Aufzeichnungsmaterial Kupfer-
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Beschreibung
Technisches Gebiet

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf neue Stabilisatoren fiir Aufzeichnungsmaterialien flir den Tinten-
strahldruck, die nanoporése anorganische Oxide oder Oxid/hydroxide enthalten.

Stand der Technik

[0002] Es gibtim wesentlichen zwei unterschiedliche Verfahren beim Tintenstrahldruck, namlich den kontinuierlichen
und den nichtkontinuierlichen Tintenstrahldruck.

[0003] Beim kontinuierlichen Tintenstrahldruck wird unter Druck aus einer Dise ein Tintenstrahl ausgestossen, der
in einem gewissen Abstand von der Dise in einzelne Tropfchen zerfallt. Die einzelnen Tropfchen werden, je nachdem,
ob eine Bildstelle bedruckt werden soll oder nicht, in einen Auffangbehalter abgelenkt oder auf das Aufnahmematerial
aufgebracht. Dies geschieht z. B. dadurch, dass auf Grund vorgegebener digitaler Daten nicht benétigte Tropfchen
elektrisch aufgeladen und anschliessend in einem statischen elektrischen Feld in den Auffangbehalter abgelenkt wer-
den. Auch das umgekehrte Verfahren ist moglich, bei dem ungeladene Tropfchen in den Auffangbehalter abgelenkt
werden.

[0004] Beim nichtkontinuierlichen Verfahren, dem sogenannten "Drop on demand", werden die Tintentropfen nur
dann erzeugt, wenn auf Grund der digitalen Daten ein Bildpunkt dargestellt werden muss.

[0005] Heutige Tintenstrahldrucker missen aus wirtschaftlichen Griinden immer schneller drucken kénnen. Fir sol-
che Drucker geeignete Aufzeichnungsmaterialien miissen deshalb die Tinten besonders rasch aufnehmen kénnen.
Fur diesen Zweck besonders geeignet sind Aufzeichnungsmaterialien, die nanoporése anorganische Oxide enthalten.
[0006] Solche heute erhéltlichen Aufzeichnungsmaterialien erflllen nicht alle an sie gestellten Anforderungen. Ins-
besondere missen die Lichtbestandigkeit und die Lagerbestandigkeit der auf diesen Materialien hergestellten Bilder
verbessert werden. Solche Bilder sind im Kontakt mit Aussenluft, die normalerweise Schwefeldioxid und, insbesondere
aber im Sommer, photochemisch entstandene Verunreinigungen wie beispielsweise Ozon und Stickstoffoxide enthalt,
nicht besonders stabil. Sie werden im Kontakt mit der Aussenluft namlich innerhalb kurzer Zeitspannen sehr stark
veréndert oder sogar zerstért. Diese Phdnomene werden beispielsweise im Hardcopy Supplies Journal, 6 (7), 35 (2000)
beschrieben.

[0007] In der Patentanmeldung EP 0'373'573 werden Polyhydroxybenzolderivate als Stabilisatoren fiir Aufzeich-
nungsmaterialien fur den Tintenstrahldruck vorgeschlagen.

[0008] In der Patentanmeldung EP 0'534'634 wird das Aufbringen von Salzldsungen, die ein mindestens zweiwer-
tiges Metallkation enthalten, auf Aufzeichnungsmaterialien fur den Tintenstrahldruck zur Verbesserung der Wasser-
besténdigkeit gedruckter Bilder beschrieben. Als Kupfersalze werden CuCl,, CuBr,, Cu(NO3),, Cu(ClO3), und Cu
(C,H30,5), namentlich erwéhnt.

[0009] InderPatentanmeldung JP 1-534'634 wird der Zusatz von organischen Sulfonaten oder organischen Sulfaten
zusammen mit Kupfer- oder Nickelsalzen von Monocarbonsauren zu Aufzeichnungsmaterialien fur den Tintenstrahl-
druck zur Verbesserung der Lichtbesténdigkeit gedruckter Bilder beschrieben. Als Kupfersalze werden Kupferformiat
und Kupferacetat namentlich erwahnt.

[0010] Zur Verbesserung der Stabilitdt von Aufzeichnungsmaterialien, die nanoporése anorganische Oxide oder
Oxid/hydroxide enthalten, werden in der Patentanmeldung GB 2'088'777 Derivate von Phenolen und Bisphenolen
vorgeschlagen.

[0011] In der Patentanmeldung EP 0'685'345 wird zur Verbesserung der Stabilitét eines Aufzeichnungsmaterials,
das nanopordse anorganische Oxide oder Oxid/hydroxide enthalt, der Zusatz von Dithiocarbamaten, Thiuramen, Thio-
cyanaten oder sterisch gehinderten Aminen vorgeschlagen.

[0012] In der Patentanmeldung WO 00/37'574 wird der Zusatz von zweiwertigen Kupfer-, Nickel-, Kobalt- oder Man-
gansalzen von Carbonsauren mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen zu Tinten und auch zu Aufzeichnungsmaterialien
fur den Tintenstrahldruck zur Verbesserung der Lichtbestandigkeit gedruckter Bilder beschrieben. In den Beispielen
von Tabelle 4 wurde Kupfergluconat Beschichtungsmassen zugesetzt, die Pseudo-Béhmit-Teilchen mit einer Grosse
von weniger als 500 nm und ein Styrol-Acryl-Copolymer enthalten. Die Beschichtungsmassen wurden anschliessend
auf durchsichtige Polyethylenterephthalatfolien gegossen. Ergebnisse bezlglich der Bestandigkeit von auf solchen
Aufzeichnungsmaterialien hergestellten Bildern werden nicht angegeben.

[0013] Alle diese vorgeschlagenen Zusatze verbessern die Stabilitdt von Aufzeichnungsmaterialien fiir den Tinten-
strahldruck, die meistens nanopordse anorganische Oxide oder Oxid/hydroxide enthalten, wohl bezuglich Wasserfe-
stigkeit und Lichtbestandigkeit, im Kontakt mit verunreinigter Aussenluft aber nicht oder in ungeniigendem Ausmass.
[0014] In der Europaischen Patentanmeldung 00810941.5 wird der Zusatz von unsubstituiertem oder substituiertem
1,3-Cyclohexandion zu Aufzeichnungsmaterialien fiir den Tintenstrahldruck, die pordse anorganische Oxide oder Oxid/
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hydroxide enthalten, zur Verbesserung der Bestandigkeit gedruckter Bilder im Kontakt mit verunreinigter Aussenluft
beschrieben.

[0015] Die dort vorgeschlagenen Zusatze verbessern die Stabilitdt von Aufzeichnungsmaterialien fir den Tinten-
strahldruck, die nanopordse anorganische Oxide oder Oxid/hydroxide enthalten, im Kontakt mit verunreinigter Aus-
senluft aber nicht in genligendem Ausmass.

[0016] Stabilisierende Zusatze flr solche Aufzeichnungsmaterialien, die nanopordse anorganische Oxide oder Oxid/
hydroxide enthalten, mussen genligend I6slich und mit den anderen Komponenten der mehrheitlich wassrigen Be-
schichtungsmassen gut vertraglich sein. Sie missen farblos sein oder dirfen héchstens leicht gefarbt sein. Ebenso
mussen die Zusatze im Aufzeichnungsmaterial Gber langere Zeit ihre Qualitat beibehalten und auch bei langerer La-
gerung des Aufzeichnungsmaterials oder der darauf hergestellten Bilder nicht unwirksam werden oder vergilben. Wei-
ter missen sie ungiftig und unschédlich sein.

[0017] Es besteht daher die Notwendigkeit, in Aufzeichnungsmaterialien, die nanoporése anorganische Oxide oder
Oxid/hydroxide enthalten, neben dem Tintenaufnahmevermdégen, der Tintenaufnahmegeschwindigkeit, der Bildquali-
tat, der Wasserfestigkeit, der Lichtbestandigkeit usw. vor allem die Lagerbesténdigkeit im Kontakt mit Aussenluft, die
Verunreinigungen wie beispielsweise Ozon, Stickstoffoxide oder Schwefeldioxid enthalten kann, zu verbessern.

Zusammenfassung der Erfindung

[0018] Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von Aufzeichnungsmaterialien mit verbesserter Lagerbestandigkeit
im Kontakt mit Aussenluft, die nanoporése anorganische Oxide oder Oxid/hydroxide enthalten, bei denen das darauf
aufgezeichnete Bild in Aufsicht oder Durchsicht betrachtet wird und welche aus einem Trager und mindestens einer
darauf aufliegenden Tintenaufnahmeschicht bestehen.

[0019] Es wurde nun gefunden, dass der Zusatz von Kupfersalzen nicht nur die Lichtbesténdigkeit, sondern Uber-
raschenderweise auch die Lagerbestandigkeit von Aufzeichnungsmaterialien fir den Tintenstrahldruck, die nanopo-
rose anorganische Oxide oder Oxid/hydroxide enthalten, beim Kontakt mit verunreinigter Aussenluft wesentlich ver-
bessert. Die auf solchen erfindungsgemassen Aufzeichnungsmaterialien hergestellten Bilder zeigen im Kontakt mit
Aussenluft, die Verunreinigungen wie beispielsweise Ozon, Stickstoffoxide oder Schwefeldioxid enthalt, bedeutend
weniger Farbanderungen und / oder Farbverluste als die entsprechenden Bilder auf Aufzeichnungsmaterialien, die
keine solchen Zusétze enthalten.

[0020] Die erfindungsgemassen Aufzeichnungsmaterialien fir den Tintenstrahldruck enthalten in den aufgetragenen
Schichten neben dem nanopordsen anorganischen Oxid oder Oxid/hydroxid und den Kupfersalzen eines oder mehrere
Bindemittel. Die Kupfersalze kénnen in die Tintenaufnahmeschicht, die das nanopordse anorganische Oxid oder Oxid/
hydroxid enthalt, eingebracht werden, oder in eine andere Schicht des Aufzeichnungsmaterials.

[0021] Besonders wirksam sind die Salze des einwertigen Kupfers, insbesondere CuCl.

[0022] Es ist von Vorteil, neben den Salzen des ein- oder zweiwertigen Kupfers zusatzlich noch unsubstituiertes
oder substituiertes 1,3-Cyclohexandion in das Aufzeichnungsmaterial einzubringen.

Ausfiihrliche Beschreibung der Erfindung

[0023] Die Erfindung beschreibt ein Aufzeichnungsmaterial fiir den Tintenstrahldruck, das auf einem Trager eine
oder mehrere Schichten aufweist, die, neben mindestens einem nanopordsen anorganischen Oxid oder Oxid/hydroxid
und Bindemitteln in einer Tintenaufnahmeschicht, Kupfersalze enthalten. Das nanopordse anorganische Oxid oder
Oxid/hydroxid und die Kupfersalze kdnnen in der gleichen oder in verschiedenen Schichten enthalten sein.

[0024] Beispiele geeigneter Kupfer(ll)-Salze sind Kupfer(ll)-Chlorid, Kupfer(ll)-Sulfat, Kupfer(ll)-Nitrat und Kupfer(lI)
-Perchlorat.

[0025] Besonders wirksam sind aber die Salze des einwertigen Kupfers wie Kupfer(l)-Chlorid, Kupfer(l)-Bromid und
Kupfer(l)-Sulfit-Monohydrat.

[0026] Ein solches Aufzeichnungsmaterial enthalt eine oder mehrere der oben erwahnten Verbindungen. Ihre Menge
betragt 1 mg bis 1'000 mg/m2, vorzugsweise 10 mg bis 200 mg/m? dieser Verbindungen.

[0027] Es ist besonders bevorzugt, wenn zuséatzlich zu den Kupfersalzen noch Verbindungen der Formeln 1a (Di-
ketonform) und 1b (Enolform), wie in der Européaischen Patentanmeldung 00810941.5 beschrieben worden ist, zu
Aufzeichnungsmaterialien fir den Tintenstrahldruck, die ein nanoporéses anorganisches Oxid oder Oxid/hydroxid ent-
halten, zugesetzt werden,
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R; R; R; R»

|

la Ib

worin in der Formel Ib (Enolatform)

M fiir ein Wasserstoffkation, ein Metallkation wie Li, Na oder K, ein Triethanolaminkation oder ein Ammoniumkation
steht, das gegebenenfalls einen oder mehrere Alkylreste oder substituierte Alkylreste mit jeweils 1 bis 18 C-Ato-
men aufweist;

Ry  fir Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen oder einen substituierten Alkylrest mit 2 bis 6 C Atomen
steht, wobei die Substituenten aus der Gruppe bestehend aus CN, COOH, OH und COOR, ausgewahlt werden,
worin R, flir einen Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen steht;

und

Ro, R3  unabhangig voneinander flir Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen oder einen substituierten
Alkylrest mit 2 bis 6 C Atomen stehen, wobei die Substituenten aus der Gruppe bestehend aus CN, COOH,
OH und COORg ausgewahlt werden, worin R fiir einen Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen steht.

[0028] Vorzugsweise werden 50 mg bis 600 mg/m? dieser Verbindungen zum Aufzeichnungsmaterial zugesetzt.
[0029] Als nanopordses anorganisches Oxid oder Oxid/hydroxid kdnnen kolloidales Siliziumdioxid, kolloidales Alu-
miniumoxid oder kolloidales Aluminiumoxid/hydroxid verwendet werden. Bevorzugt sind kolloidales Aluminiumoxid,
kolloidales Aluminiumoxid/hydroxid oder positiv geladenes Siliziumdioxid. Besonders bevorzugt als kolloidales Alumi-
niumoxid ist Y-Al,O5 und als kolloidales AIOOH mit Salzen der seltenen Erden umgesetztes AIOOH, wie es in der
Patentanmeldung EP 0'875'394 beschrieben worden ist. Dieses nanopordse Aluminiumoxid/hydroxid enthalt ein oder
mehrere Elemente der Ordnungszahl 57 bis 71 des Periodischen Systems der Elemente, bevorzugt in einer Menge
zwischen 0.4 und 2.5 Molprozent bezogen auf Al,O5. Besonders bevorzugt als nanoporéses Aluminiumoxid/hydroxid
ist Pseudo-Bohmit, ein Agglomerat von Aluminiumoxid/hydroxid der Formel Al,O3 « n H,O (n= 1 bis 1.5), oder mit
Salzen der seltenen Erden umgesetzter Pseudo-Bdéhmit, wie ebenfalls in der Patentanmeldung EP 0'875'394 beschrie-
ben worden ist. Dieser nanopordse Pseudo-Béhmit enthalt ein oder mehrere Elemente der Ordnungszahl 57 bis 71
des Periodischen Systems der Elemente, bevorzugt in einer Menge zwischen 0.4 und 2.5 Molprozent bezogen auf
Al;O3.

[0030] Bei Tintenaufnahmeschichten fiir den Tintenstrahldruck hat sich herausgestellt, dass nur der Zusatz von na-
nopordsen Substanzen, deren mittels der BET-Isotherme bestimmtes Porenvolumen > 20 ml / 100 g ist, die Aufnah-
megeschwindigkeit und die Aufnahmekapazitat wassriger Tinten wesentlich erhdht. Nur solche anorganischen Oxide
oder Oxid/hydroxide sollen als "nanopords" betrachtet werden.

[0031] Das Aufzeichnungmaterial kann neben den nanopordsen anorganischen Oxiden oder Oxid/hydroxiden zu-
satzlich noch andere, nach der obigen Definition nicht nanoporése, anorganische Oxide oder Oxid/hydroxide enthalten.
Das Aufzeichnungsmaterial kann gleichzeitig auch mehrere, verschiedene nanoporése anorganische Oxide oder Oxid/
hydroxide in der gleichen oder in verschiedenen Schichten enthalten. Eine besonders glinstige Kombination ist mit
Salzen der seltenen Erden umgesetztes AIOOH in einer unteren Schicht und positiv geladenes Siliziumdioxid in einer
oberen Schicht.

[0032] Die Bindemittel sind im allgemeinen wasserldsliche Polymere. Besonders bevorzugt sind filmbildende Poly-
mere.

Die wasserldslichen Polymere umfassen z. B. natiirliche oder daraus hergestellte modifizierte Verbindungen wie Al-
bumin, Gelatine, Kasein, Starke, Gummi arabicum, Natrium- oder Kaliumalginat, Hydroxyethylcellulose, Carboxyme-
thylcellulose, o-, B- oder y-Cyclodextrin usw. Wenn eines der wasserléslichen Polymere Gelatine ist, so kénnen alle
bekannten Gelatinetypen verwendet werden, wie saure Schweinehautgelatine oder alkalische Knochengelatine, sauer
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oder basisch hydrolysierte Gelatinen, wie auch substituierte Gelatinen, z. B phthalierte, acetylierte oder carbamoylierte
Gelatine, oder mit Trimellithsdureanhydrid umgesetzte Gelatine.

Ein bevorzugtes naturliches Bindemittel ist Gelatine.

Synthetische Bindemittel kénnen ebenfalls verwendet werden und umfassen beispielsweise Polyvinylalkohol, Polyvi-
nylpyrrolidon, vollstédndig oder teilweise verseifte Verbindungen von Copolymeren aus Vinylacetat und anderen Mo-
nomeren; Homopolymere oder Copolymere von ungesattigten Carbonsauren wie (Meth)acrylsdure, Maleinsaure, Cro-
tonsdure usw.; Homopolymere oder Copolymere aus sulfonierten Vinylmonomeren wie z. B. Vinylsulfonsaure, Styrol-
sulfonsaure usw. Ebenfalls kénnen Homopolymere oder Copolymere aus Vinylmonomeren von (Meth)acrylamid; Ho-
mopolymere oder Copolymere anderer Monomerer mit Ethylenoxid; Polyurethane; Polyacrylamide; wasserldsliche
Nylonpolymere; Polyester; Polyvinyllactame; Acrylamidpolymere; substituierter Polyvinylalkohol; Polyvinylacetale; Po-
lymere aus Alkyl- und Sulfoalkylacrylaten und -methacrylaten; hydrolysierte Polyvinylacetate; Polyamide; Polyvinylpy-
ridine; Polyacrylsaure; Copolymere mit Maleinsédureanhydrid; Polyalkylenoxide; Copolymere mit Methacrylamid und
Copolymere mit Maleinsaure eingesetzt werden. Alle diese Polymere kdnnen auch als Mischungen verwendet werden.
Bevorzugte synthetische Bindemittel sind Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon oder ihre Mischungen.

Diese Polymere kénnen mit wasserunléslichen natirlichen oder synthetischen hochmolekularen Verbindungen ge-
mischt werden, insbesondere mit Acryllatices oder Styrolacryllatices.

Obwohl wasserunlésliche Bindemittel nicht explizit beansprucht werden, so sollen wasserunldsliche Polymere trotzdem
als Systembestandteil angesehen werden.

Die oben erwahnten Polymere mit vernetzbaren Gruppen kénnen mit Hilfe eines Vernetzers oder Harters zu praktisch
wasserunldslichen Schichten umgesetzt werden. Solche Vernetzungen kénnen kovalent oder ionisch sein. Die Ver-
netzung oder Hartung der Schichten erlaubt eine Veranderung der physikalischen Schichteigenschaften, wie beispiels-
weise der Flissigkeitsaufnahme, oder der Widerstandsfahigkeit gegen Schichtverletzungen.

Die Vernetzer und Harter werden auf Grund der zu vernetzenden wasserldslichen Polymere ausgesucht.
Organische Vernetzer und Harter umfassen z. B. Aldehyde (wie Formaldehyd, Glyoxal oder Glutaraldehyd); N-Methy-
lolverbindungen (wie Dimethylolharnstoff oder Methylol-Dimethylhydantoin); Dioxane (wie 2,3-Dihydroxydioxan); re-
aktive Vinylverbindungen (wie 1,3,5-Trisacryloyl-Hexahydro-s-Triazin oder Bis-(Vinylsulfonyl)methylether), reaktive
Halogenverbindungen (wie 2,4-Dichloro-6-Hydroxy-s-Triazin); Epoxide; Aziridine; Carbamoylpyridinverbindungen
oder Mischungen zweier oder mehrere dieser erwahnten Vernetzer.

Anorganische Vernetzer und Harter umfassen beispielsweise Chromalaun, Aluminiumalaun oder Borsaure.

Die Schichten kénnen auch reaktive Substanzen enthalten, die unter Einwirkung von UV-Licht, Elektronenstrahlen,
Rontgenstrahlen oder Warme die Schichten vernetzen.

Die Schichten kdnnen weiter durch den Zusatz von Fiillstoffen modifiziert werden. Mégliche Flillstoffe sind z. B. Kaolin,
Ca- oder Ba-Carbonate, Siliziumdioxid, Titandioxid, Bentonite, Zeolite, Aluminiumsilikat, Calciumsilikat oder kolloidales
Siliziumdioxid. Auch inerte organische Partikeln wie beispielsweise Kunststoffkiigelchen kénnen verwendet werden.
Diese Kiigelchen kénnen aus Polyacrylaten, Polyacrylamiden, Polystyrol oder verschiedenen Copolymeren aus Acry-
laten und Styrol bestehen. Die Fillstoffe werden auf Grund des beabsichtigten Gebrauchs der hergestellten Bilder
ausgewahlt. Einige dieser Fillstoffe kdnnen in transparenten Materialien nicht verwendet werden. Sie kdnnen aber
positive Wirkungen in Aufsichtsmaterialien besitzen. Sehr oft erreicht man mit dem Einsatz solcher Fllstoffe eine
gewtinschte matte Oberflache.

Die Aufzeichnungsmaterialien kénnen ausser den erfindungsgemassen Kupfersalzen weitere 16sliche Metallsalze ent-
halten, beispielsweise Erdalkalisalze oder Salze der seltenen Erden.

In den erfindungsgemassen Aufzeichnungsmaterialien ist mindestens eine Tintenaufnahmeschicht nebst allfélligen
Hilfsschichten auf einen Trager aufgebracht.

Eine grosse Vielfalt an Tragern ist bekannt und wird auch eingesetzt. So kénnen alle Trager, die bei der Herstellung
von photographischen Materialien verwendet werden, eingesetzt werden. Verwendet werden beispielsweise transpa-
rente Trager aus Celluloseestern wie Cellulosetriacetat, Celluloseacetat, Cellulosepropionat, oder Celluloseacetat/
butyrat, Polyester wie Polyethylenterephthalat oder Polyethylennaphthalat, Polyamide, Polycarbonate, Polyimide, Po-
lyolefine, Polyvinylacetale, Polyether, Polyvinylchlorid und Polyvinylsulfone. Bevorzugt werden Polyester, insbeson-
dere Polyethylenterephthalat oder Polyethylennaphthalat wegen ihrer ausgezeichneten Dimensionsstabilitat. Bei den
in der photographischen Industrie eingesetzten opaken Tragern kdnnen beispielsweise Barytpapier, mit Polyolefinen
beschichtete Papiere, weissopake Polyester wie z. B. Melinex® der Firma DuPont eingesetzt werden. Besonders
bevorzugt sind polyolefinbeschichtete Papiere oder weissopaker Polyester.

Es ist vorteilhaft, diese Trager, insbesondere Polyester, vor dem Beguss mit einer Substrierschicht zu versehen, um
die Haftung der Tintenaufnahmeschichten auf dem Trager zu verbessern. Solche Substrierschichten sind in der pho-
tographischen Industrie wohlbekannt und enthalten z. B. Terpolymere aus Vinylidenchlorid, Acrylnitril und Acrylsaure
oder aus Vinylidenchlorid, Methylacrylat und Itaconséaure.

Ebenfalls als Trager kdnnen unbeschichtete Papiere verschiedener Typen verwendet werden, die in ihrer Zusammen-
setzung und in ihren Eigenschaften grosse Unterschiede aufweisen kdnnen. Pigmentierte Papiere und Hochglanzpa-
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piere kdnnen ebenfalls verwendet werden, wie auch Metallfolien beispielsweise aus Aluminium.

Die Schichten kdnnen ebenfalls auf textile Fasermaterialien aus beispielsweise Polyamiden, Polyester, Baumwolle,
Viskose und Wolle aufgebracht werden.

Der erfindungsgemasse Zusatz kann in jede Schicht des Aufzeichnungsmaterials eingebracht werden.

Die erfindungsgemassen Tintenaufnahmeschichten werden im allgemeinen aus wassrigen Lésungen oder Dispersio-
nen, die alle nétigen Komponenten enthalten, gegossen. In vielen Fallen werden Netzmittel als Begusshilfsmittel zu-
gesetzt, um das Giessverhalten und die Schichtgleichméssigkeit zu verbessern. Neben ihrer Wirkung wahrend des
Giessvorgangs kdnnen diese Verbindungen auch einen Einfluss auf die Bildqualitat haben und kénnen deshalb dem-
entsprechend ausgewahlt werden. Obwohl solche oberflaichenaktiven Verbindungen in der Erfindung nicht bean-
sprucht werden, bilden sie trotzdem einen wesentlichen Bestandteil der Erfindung.

Es ist auch mdglich, die Kupfersalze in einem getrennten Vorgang auf das Aufzeichnungsmaterial, das nanopordse
anorganische Oxide enthalt, aufzubringen.

Zusatzlich zu den schon erwahnten Bestandteilen kénnen die erfindungsgeméassen Aufzeichnungsmaterialien zusatz-
liche Verbindungen enthalten, um seine Eigenschaften weiter zu verbessern, so beispielsweise optische Aufheller zur
Verbesserung des Weissgrades, wie Stilbene, Cumarine, Triazine, Oxazole oder weitere dem Fachmann bekannte
Verbindungen.

Zur Verbesserung der Lichtechtheit kdnnen UV-Absorber, wie 2-Hydroxybenztriazole, 2-Hydroxy-benzophenone, Tria-
zin-Derivate oder Zimts&aure-Derivate. Die Menge des UV-Absorbers betragt 200 - 2000 mg/m2, vorzugsweise 400 -
1000 mg/mZ2. Der UV-Absorber kann in jede Schicht des erfindungsgeméssen Aufzeichnungsmaterials eingebracht
werden, besonders vorteilhaft ist aber, wenn er in die oberste Schicht eingebracht wird.

Es ist weiter bekannt, dass die im Tintenstrahldruck hergestellten Bilder durch den Zusatz von Radikalfangern, Stabi-
lisatoren, Reduktionsmitteln und Antioxidantien geschiitzt werden kénnen. Beispiele solcher Verbindungen sind ste-
risch gehinderte Phenole, sterisch gehinderte Amine, Chromanole, Ascorbinsdure, Phosphinsauren und deren Deri-
vate, schwefelhaltige Verbindungen wie Sulfide, Mercaptane, Thiocyanate, Thioamide oder Thioharnstoffe.

Die erwahnten Verbindungen kénnen als wassrige Lésungen zu den Giesslésungen zugesetzt werden. Falls die Ver-
bindungen nicht gentugend wasserléslich sind, kénnen sie durch andere, bekannte Verfahren in die Giessldsungen
eingebracht werden. So kénnen die Verbindungen beispielsweise in einem mit Wasser mischbaren organischen L&-
sungsmittel wie niedere Alkohole, Glykole, Ketone, Ester oder Amide geldst werden. Es ist auch mdéglich, die Verbin-
dungen als feinkérnige Dispersionen, als Olemulsionen, als Cyclodextran-Einschlussverbindungen oder als Latex, der
die Verbindung enthalt, in die Giesslésung einzubringen.

Normalerweise hat das erfindungsgemasse Aufzeichnungsmaterial eine Trockenschichtdicke von 0.5 bis 100 um, ins-
besondere aber von 5 bis 50 um.

Die Giesslésungen kénnen auf verschiedene Arten auf den Trager aufgebracht werden. Die Giessverfahren schliessen
beispielsweise den Extrusionsguss, den Luftmesserguss, den Schlitzguss, den Kaskadenguss und den Vorhangguss
ein. Die Giesslésungen kdnnen auch mit einem Sprihverfahren aufgebracht werden. Die Tintenaufnahmeschichten
kénnen aus mehreren Einzelschichten bestehen, die einzeln nacheinander oder gemeinsam aufgebracht werden kén-
nen. Ein Trager kann auch beidseitig mit Tintenaufnahmeschichten begossen werden. Es ist auch méglich, auf der
Rickseite eine antistatische Schicht oder eine Schicht zur Verbesserung der Planlage aufzubringen. Das gewahlte
Giessverfahren schrankt die Erfindung aber in keiner Art und Weise ein.

Es ist auch mdglich, die Kupfersalze durch Eintauchen eines Aufzeichnungsmaterials in eine L6sung des Kupfersalzes
in das Aufzeichnungsmaterial einzubringen oder es aufzuspriihen, beispielsweise mit Hilfe eines Tintenstrahldruckers.
[0033] Tinten fir den Tintenstrahldruck bestehen im wesentlichen aus einer flissigen Tragersubstanz und einem
darin geldsten oder dispergierten Farbstoff oder Pigment. Die flissige Tragersubstanz fiir Tintenstrahldrucktinten ist
im allgemeinen Wasser oder eine Mischung aus Wasser und einem mit Wasser mischbaren Losungsmittel wie Ethy-
lenglykol, Glykole mit hdherem Molekulargewicht, Glycerin, Dipropylenglykol, Polyethylenglykol, Amide, Polyvinylpyr-
rolidon, N-Methylyrrolidon, Cyclohexylpyrrolidon, Carbonsauren und deren Ester, Ether, Alkohole, organische Sulfoxi-
de, Sulfolan, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, Cellosolve, Polyurehane, Acrylate usw.

Die nichtwéassrigen Tintenbestandteile dienen allgemein als Feuchthalter, Hilfsldsungsmittel, Viskositatsregler, Ein-
dringhilfsmittel oder Trocknungsbeschleuniger. Die organischen Verbindungen besitzen meistens einen Siedepunkt,
der Uber dem von Wasser liegt. Tinten fiir den kontinuierlichen Tintenstrahldruck kénnen weiter anorganische oder
organische Salze zur Erhéhung der Leitfahigkeit enthalten. Beispiele solcher Salze sind Nitrate, Chloride, Phosphate,
und die wasserldslichen Salze wasserldslicher organischer Sduren wie Acetate, Oxalate und Citrate. Die Farbstoffe
oder Pigmente, die zur Herstellung der zusammen mit den erfindungsgemassen Aufzeichnungsmaterialien verwend-
baren Tinten eingesetzt werden kdnnen, enthalten praktisch alle bekannten Klassen dieser farbigen Verbindungen.
Typische Beispiele verwendeter Farbstoffe oder Pigment sind in der Patentanmeldung EP 0'559'324 aufgefiihrt. Die
erfindungsgeméassen Aufzeichnungsmaterialien kénnen mit fast allen dem Stand der Technik entsprechenden Tinten
verwendet werden.

Zusatzlich kénnen die Tinten weitere Zusatze enthalten wie oberflachenaktive Substanzen, optische Aufheller, UV-Ab-
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sorber, Lichtstabilisatoren, Konservierungsmittel, Fallmittel wie mehrfach geladene Metallverbindungen und polymere
Verbindungen.

Die vorhin erwdhnten Kupfersalze kénnen auch in die Tinten eingebracht werden.

Die Beschreibung der Tinten dient nur als Illustration und ist in bezug auf die Erfindung in keiner Weise einschréankend.
Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele ndher beschrieben, ohne dass sie dadurch in irgendeiner
Weise eingeschrankt wirde.

Beispiele
Vergleichsbeispiel C - 1

Herstellung der Giesslésung

[0034] 85.5 g Disperal® (Aluminiumoxid/hydroxid, erhaltlich bei CONDEA GmbH, Hamburg, Deutschland) wurden
bei einer Temperatur von 40° C in 220 g wassriger Milchsaurelésung (0.7 %) dispergiert und danach wurden 76.95 g
einer Lésung von Polyvinylalkohol (10 %, Hydrolysegrad 98 - 99 %, Molekulargewicht 85'000 bis 146'000, erhaltlich
bei ALDRICH Chemie, Buchs, Schweiz) zugegeben. Das Endgewicht der Giessldsung wurde mit deionisiertem Wasser
auf 449.7 g eingestellt und die Losung 3 Minuten mit Ultraschall behandelt.

Guss

[0035] 149.9 g/m? dieser Giesslésung wurden bei 40° C auf einen polyethylenbeschichteten Papiertrager aufge-
bracht und anschliessend wurde der begossene Trager 60 Minuten bei 30° C getrocknet. 1 m2 des begossenen Tragers
enthélt neben den anderen Giesszuséatzen 22.2 g nanoporéses anorganisches Oxid, berechnet als Al,O3, und 2.56 g
Polyvinylalkohol.

Beispiel 1

Herstellung der Giesslésung

[0036] Zur Giesslosung aus Vergleichsbeispiel C - 1 wurden bei einer Temperatur von 40° C 0.3 g CuCl (erhaltlich
bei Fluka Chemie AG, Buchs, Schweiz) als Festsubstanz zugegeben.

Guss

[0037] 150 g/m2 dieser Giesslésung wurden bei 40° C auf einen polyethylenbeschichteten Papiertrager aufgebracht
und anschliessend wurde der begossene Trager 60 Minuten bei 30° C getrocknet. 1 m2 des begossenen Tragers
enthalt neben den anderen Giesszusétzen 22.2 g nanoporéses anorganisches Oxid, berechnet als Al,O5, 2.56 g Po-
lyvinylalkohol und 100 mg CuCl.

Vergleichsbeispiel C - 2

Herstellung von mit Lanthan dotiertem Aluminiumoxid/hydroxid (2.2 Molprozent bezogen auf AL,O3)

[0038] 50 g des Aluminiumoxid/hydroxids Disperal® wurden unter guter mechanischer Riihrung bei 20° C in 948 g
bidestilliertem Wasser wahrend 15 Minuten dispergiert. Danach wurde die Temperatur auf 90° C erhdéht und anschlies-
send wurde 15 Minuten bei dieser Temperatur weitergeriihrt. Dann wurden 2.04 g LaCl, (erhéltlich bei Fluka Chemie
AG. Buchs. Schweiz) als Festsubstanz zugegeben und es wurde wahrend 120 Minuten weitergeriihrt. Der Festkdrper
wurde abfiltriert, dreimal mit bidestilliertem Wasser gewaschen und bei 110° C getrocknet.

Herstellung der Giesslésung

[0039] In der Giesslosung aus Vergleichsbeispiel C - 1 wurde an Stelle von Disperal® die gleiche Menge von mit
Lanthan dotiertem Aluminiumoxid/hydroxid verwendet.

Guss

[0040] 149.9 g/m? dieser Giesslésung wurden bei 40° C auf einen polyethylenbeschichteten Papiertrager aufge-
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bracht und anschliessend wurde der begossene Trager 60 Minuten bei 30° C getrocknet. 1 m2 des begossenen Tragers
enthalt neben den anderen Giesszusétzen 22.2 g nanopordses anorganisches Oxid, berechnet als Al,O5, und 2.56 g
Polyvinylalkohol.
Beispiel 2

Herstellung der Giesslésung

[0041] Zur Giesslosung aus Vergleichsbeispiel C - 2 wurden bei einer Temperatur von 40° C 0.3 g CuCl als Fest-
substanz zugegeben.

Guss

[0042] 150 g/m2 dieser Giesslésung wurden bei 40° C auf einen polyethylenbeschichteten Papiertrager aufgebracht
und anschliessend wurde der begossene Trager 60 Minuten bei 30° C getrocknet. 1 m2 des begossenen Tragers
enthalt neben den anderen Giesszuséatzen 22.2 g nanoporéses anorganisches Oxid, berechnet als Al,O4, 2.56 g Po-
lyvinylalkohol und 100 mg CuCl.

Beispiel 3

Herstellung der Giesslésung

[0043] Die Giesslésung aus Vergleichsbeispiel C - 2 wurde auf ein Endgewicht von 447 g eingestellt und anschlies-
send wurden bei einer Temperatur von 40° C 3 g einer Lésung (10 %) von CuSO, (erhéltlich bei Fluka Chemie AG,
Buchs, Schweiz) zugegeben.

Guss

[0044] 150 g/m?2 dieser Giessldsung wurden bei 40° C auf einen polyethylenbeschichteten Papiertrager aufgebracht
und anschliessend wurde der begossene Trager 60 Minuten bei 30° C getrocknet. 1 m2 des begossenen Tragers
enthalt neben den anderen Giesszusatzen 22.2 g nanoporéses anorganisches Oxid, berechnet als Al,O5, 2,56 g Po-
lyvinylalkohol und 100 mg CuSO,.

Vergleichsbeispiele C - 3a bis C - 3e

Herstellung der Giesslésung

[0045] Zuden Giesslosungen aus Beispiel 3 wurden bei einer Temperatur von 40° C an Stelle der Lésung von Kupfer
(IN-Sulfat je 3 g der in Tabelle 1 aufgefiihrten Metallsalzlésungen (10 %) zugegeben:

Tabelle 1
Vergleichsbeispiel | Substanz
C-3a ZnCl,
C-3b FeCl,
C-3c FeSO,
C-3d Ni(NO3),
C-3e Zr(S0y),

ZnCl,, FeCl3, FeSO,4 und Ni(NO3), sind bei Fluka Chemie AG, Buchs, Schweiz, erhéltlich. Zr(SQ,), ist bei ALDRICH
Chemie, Buchs, Schweiz, erhaltlich.

Glsse

[0046] Je 150 g/m2 dieser Giesslosungen wurden bei 40° C auf einen polyethylenbeschichteten Papiertrager auf-
gebracht und anschliessend wurde der begossene Trager 60 Minuten bei 30° C getrocknet. 1 m2 des begossenen
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Tragers enthalt neben den anderen Giesszusétzen je 22.2 g nanoporoses anorganisches Oxid, berechnet als Al,O5,
2.56 g Polyvinylalkohol und 100 mg des entsprechenden Metallsalzes.

Beispiel 4

Herstellung der Giesslésung

[0047] Zur Giessldsung aus Vergleichsbeispiel C - 2 wurden bei einer Temperatur von 40° C 0.3 g CuCl (erhaltlich
bei Fluka Chemie AG, Buchs, Schweiz) und 600 mg Cyclohexandion (erhaltlich bei Acros Organics, Geel, Belgien),
beides als Festsubstanzen, zugegeben.

Guss

[0048] 150.2 g/m?2 dieser Giesslésung wurden bei 40° C auf einen polyethylenbeschichteten Papiertrager aufge-
bracht und anschliessend wurde der begossene Trager 60 Minuten bei 30° C getrocknet. 1 m2 des begossenen Tragers
enthalt neben den anderen Giesszuséatzen 22.2 g nanoporéses anorganisches Oxid, berechnet als Al,O4, 2.56 g Po-
lyvinylalkohol, 100 mg CuClI und 200 mg Cyclohexandion.

Vergleichsbeispiel C - 5

Herstellung einer wassrigen Dispersion von positiv geladenem Siliziumdioxid

[0049] 60 g Aerosil 200 (erhaltlich bei DEGUSSA AG, Frankfurt/Main, Deutschland) wurden bei einer Temperatur
von 25° C unter Rihren in 216 g wassriger Essigsaure (2.87 %) unter Ruhren mit Ultraschall dispergiert. Danach
wurden 9.86 g einer wassrigen Aluminiumchlorhydratlésung (47.7 %, aus Aluminiumchlorhydrat der Formel Al,(OH)5ClI
+ 2.5 H,0 hergestellt, das als Locron bei Clariant AG, Muttenz, Schweiz, erhaltlich ist) zugegeben und es wurde 3
Stunden geruhrt. Anschliessend wurde das Endgewicht auf 300 g eingestellt.

Herstellung der Giesslésung

[0050] 60 g dieser wassrigen Dispersion von positiv geladenem Siliziumdioxid wurden bei einer Temperatur von 40°
C unter Ruhren mit 4.6 g Wasser verdinnt und mit 30.4 g einer Ldsung von Polyvinylalkohol (10 %) vermischt. Die
Lésung wurde nach Einstellung des Endgewichts mit deionisiertem Wasser auf 100 g mit Ultraschall behandelt.

Guss

[0051] 100 g/m2 dieser Giesslésung wurden bei 40° C auf einen polyethylenbeschichteten Papiertrager aufgebracht
und anschliessend wurde der begossene Trager 60 Minuten bei 30° C getrocknet. 1 m2 des begossenen Tragers
enthalt neben den anderen Giesszusatzen 12 g positiv geladenes Siliziumdioxid und 2.28 g Polyvinylalkohol.

Beispiel 5

Herstellung der Giesslésung

[0052] Zu 100 g der Giesslosung aus Vergleichsbeispiel C - 5 wurden bei einer Temperatur von 40° C unter Rihren
50 mg CuCl als Festsubstanz zugegeben.

Guss

[0053] 100.05 g/mZ2 dieser Giessldsung wurden bei 40° C auf einen polyethylenbeschichteten Papiertrager aufge-
bracht und anschliessend wurde der begossene Trager 60 Minuten bei 30° C getrocknet. 1 m2 des begossenen Tragers
enthalt neben den anderen Giesszusatzen 12 g positiv geladenes Siliziumdioxid, 2.28 g Polyvinylalkohol und 50 mg
CuCl.
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Vergleichsbeispiel C - 6

Herstellung einer wassrigen Dispersion von Aluminiumoxid

[0054] 96.6 g Alu C (Gehalt 96.6 % an Al,O3, erhéltlich bei DEGUSSA AG, Frankfurt/-Main, Deutschland) wurden
bei einer Temperatur von 25° C unter Rihren in 507.5 g wéassriger Essigsaure (3.45 %) mit Ultraschall dispergiert.
Nach 30 Minuten wurde das Gewicht mit deionisiertem Wasser auf 700 g eingestellt.

Herstellung der Giesslésung

[0055] 58 dieser wassrigen Dispersion von Al,O3 wurden unter Riihren mit 10.5 g deionisiertem Wasser verdinnt
und mit 23.2 g einer L6ésung von Polyvinylalkohol (7.5 %) vermischt. Die Losung wurde nach Einstellung des Endge-
wichts mit deionisiertem Wasser auf 100 g mit Ultraschall behandelt.

Guss

[0056] 125 g/mZ2 dieser Giessldsung wurden bei 40° C auf einen polyethylenbeschichteten Papiertrager aufgebracht
und anschliessend wurde der begossene Trager 60 Minuten bei 30° C getrocknet. 1 m2 des begossenen Tragers
enthalt neben den anderen Giesszuséatzen 18.13 g Al,O5 und 2.28 g Polyvinylalkohol.

Beispiel 6

Herstellung der Giesslésung

[0057] Zu 100 g der Giesslosung aus Vergleichsbeispiel C - 6 wurden bei einer Temperatur von 40° C unter Rihren
80 mg CuCl als Festsubstanz zugegeben.

Guss

[0058] 125 g/m2 dieser Giesslésung wurden bei 40° C auf einen polyethylenbeschichteten Papiertrager aufgebracht
und anschliessend wurde der begossene Trager 60 Minuten bei 30° C getrocknet. 1 m2 des begossenen Tragers
enthalt neben den anderen Giesszuséatzen 18.13 g Al,O3, 2.28 g Polyvinylalkohol und 100 mg CuCl.

Beispiel 7

Untere Schicht

[0059] Die untere Schicht ist identisch mit der gegossenen Schicht von Beispiel 2.

Herstellung der Giessldsung flr die obere Schicht

[0060] Zu 60 g der wassrigen Dispersion von positiv geladenem Siliziumdioxid aus Beispiel C - 5 wurden bei einer
Temperatur von 40° C unter guter Rihrung 1.154 g 1,3-Cyclohexandion zugegeben. Danach wurden 18.4 g einer
Lésung von Polyvinylalkohol (10 %) zugegeben. Die Lésung wurde mit deionisiertem Wasser auf ein Endgewicht auf
100 g eingestellt.

Obere Schicht

[0061] 24 g/m2 dieser Giesslésung wurden auf die untere Schicht gegossen.

Guss

[0062] 1 m2des begossenen Tragers enhalt insgesamt 25.08 g nanoporése anorganische Oxide, 100 mg CuCl und
277 mg Cyclohexandion.

[0063] Die folgenden Verfahren wurde zur Bestimmung der Bestandigkeit gegen Aussenluft und der Lichtbestandig-
keit der hier beschriebenen Aufzeichnungsmaterialien verwendet:

10
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1. Aussenluft-Besténdigkeit

[0064] Auf die erfindungsgemassen Aufzeichnungsmaterialien wurden mit einem Tintenstrahldrucker EPSON STY-
LUS™ COLOR 750 im PQ-Glossy-Film-Modus (720 dpi) mit Originaltinten Graufelder der ungeféhren Dichte 1.60 mit
dem Dreifarbenschwarz gedruckt.

[0065] Die bedruckten Muster wurden bei durchschnittlichem Tageslicht von 1000 - 2000 Lux offen auf einem Tisch
mit moderater Zirkulation von Aussenluft wahrend 2 Wochen liegen gelassen. Der Dichteverlust durch die Lichteinwir-
kung allein ist bei dieser Lichtmenge sehr klein.

Der Dichteverlust des Blaugriinfarbstoffs wurde mit einem X-Rite®-Densitometer hinter einem Rotfilter gemessen. Er
wird als prozentualer Dichteverlust des Blaugriins ausgehend von der urspriinglichen Dichte angegeben.

2. Lichtbestandigkeit

[0066] Auf die erfindungsgemassen Aufzeichnungsmaterialien wurden mit einem Tintenstrahldrucker EPSON STY-
LUS™ COLOR 750 im PQ-Glossy-Film-Modus (720 dpi) mit Originaltinten Farbfelder der ungeféhren Dichte 1.60 in
den Farben Dunkles Purpur, Dunkles Blaugriin und Blau sowie Farbfelder der ungefahren Dichte 0.50 in den Farben
Helles Purpur und Helles Blaugriin gedruckt.

[0067] Die bedruckten Muster wurden in einem Atlas Ci35A Weather-O-Meter® mit einer 6500 W Xenon-Lampe so
lange bestrahlt, bis 40 kJoule/cm? erreicht waren.

[0068] Die Dichten der Farbfelder wurden vor und nach der Bestrahlung mit einem X-Rite®-Densitometer gemessen
und der Dichteverlust wird als prozentualer Dichteverlust ausgehend von der urspriinglichen Dichte angegeben.

Ergebnisse
[0069] Die unter diesen Versuchsbedingungen erhaltenen Dichteverluste fiir die Aussenluft-Besténdigkeit fiir ein

erfindungsgemasses Aufzeichnungsmaterial, das nanoporéses anorganisches Aluminiumoxid/hydroxid Disperal® ent-
halt, sind in Tabelle 2 zusammengestellt:

Tabelle 2
Beispiel | Farbdichteverlust des Blaugrinfarbstoffs in %
1 25
Cc-1 41

[0070] Den Ergebnissen in Tabelle 2 kann sofort entnommen werden, dass das Aufzeichnungsmaterial fir den Tin-
tenstrahldruck, das nanopordses Aluminiumoxid/hydroxid Disperal® und den erfindungsgeméassen Zusatz Kupfer(l)
-Chlorid enthalt (Beispiel 1), viel geringere Dichteverluste des Blaugriinfarbstoffs zeigt als das entsprechende Auf-
zeichnungsmaterial, das keinen solchen Zusatz enthalt (Vergleichsbeispiel C - 1).

[0071] Auch nach 5 Monaten Lagerung unter diesen Bedingungen ist der Dichteverlust des Blaugriinfarbstoffs im
Aufzeichnungsmaterial, das den erfindungsgemassen Zusatz Kupfer(l)-Chlorid enthalt, immer noch viel geringer als
im Aufzeichnungsmaterial, das keinen solchen Zusatz enthalt.

[0072] Die unter diesen Versuchsbedingungen erhaltenen Dichteverluste fiir die Aussenluft-Besténdigkeit fiir erfin-
dungsgemasse Aufzeichnungsmaterialien, die Lanthan-modifiziertes nanoporéses Aluminiumoxid/hydroxid enthalten,
sind in Tabelle 3 zusammengestellt:

Tabelle 3
Beispiel | Farbdichteverlust des Blaugrinfarbstoffs in %

2 23

3 30

4 8
C-2 40
C-3a 44
C-3b 55
C-3c 54
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Tabelle 3 (fortgesetzt)
Beispiel | Farbdichteverlust des Blaugrinfarbstoffs in %
C-3d 40
C-3e 41

[0073] Den Ergebnissen in Tabelle 3 kann sofort entnommen werden, dass das Aufzeichnungsmaterial fir den Tin-
tenstrahldruck, das nanopordses Lanthan-modifiziertes Aluminiumoxid/hydroxid und als erfindungsgemassen Zusatz
Kupfer(l)-Chlorid enthalt (Beispiel 2), viel geringere Dichteverluste des Blaugriinfarbstoffs zeigt als das entsprechende
Aufzeichnungsmaterial, das keinen solchen Zusatz enthalt (Vergleichsbeispiel C - 2). Der Dichteverlust ist besonders
gering, wenn das erfindungsgemasse Aufzeichnungsmaterial zusatzlich noch Cyclohexandion enthélt (Beispiel 4).
Den Ergebnissen in Tabelle 3 kann weiter entnommen werden, dass das Aufzeichnungsmaterial fir den Tintenstrahl-
druck, das nanoporéses Lanthan-modifiziertes Aluminiumoxid/hydroxid und als erfindungsgemassen Zusatz Kupfer
(I1)-Sulfat enthalt (Beispiel 3), wesentlich geringere Dichteverluste des Blaugrinfarbstoffs zeigt als das entsprechende
Aufzeichnungsmaterial, das andere in der Patentanmeldung EP 0'534'634 erwahnte Salze enthalt (Vergleichsbeispiele
C - 3a bis C - 3e).

[0074] Die unter diesen Versuchsbedingungen erhaltenen Dichteverluste fiir die Aussenluft-Bestandigkeit fiir ein
erfindungsgemasses Aufzeichnungsmaterial, das positiv geladenes Siliziumdioxid enthalt, sind in Tabelle 4 zusam-
mengestellt:

Tabelle 4
Beispiel | Farbdichteverlust des Blaugrinfarbstoffs in %
5 25
C-5 40

[0075] Den Ergebnissen in Tabelle 4 kann sofort entnommen werden, dass das Aufzeichnungsmaterial fir den Tin-
tenstrahldruck, das nanoporéses positiv geladenes Siliziumdioxid und als erfindungsgemassen Zusatz Kupfer(l)-Chlo-
rid enthalt (Beispiel 5), viel geringere Dichteverluste des Blaugriinfarbstoffs zeigt als das entsprechende Aufzeich-
nungsmaterial, das keinen solchen Zusatz enthalt (Vergleichsbeispiel C - 5).

[0076] Die unter diesen Versuchsbedingungen erhaltenen Dichteverluste fiir die Aussenluft-Besténdigkeit fiir ein
erfindungsgemésses Aufzeichnungsmaterial, das nanopordses Al,O5 enthalt, sind in Tabelle 5 zusammengestellit:
Tabelle 5
Beispiel | Farbdichteverlust des Blaugrinfarbstoffs in %
6 24
C-6 45

[0077] Den Ergebnissen in Tabelle 5 kann sofort enthommen werden, dass das Aufzeichnungsmaterial fir den Tin-
tenstrahldruck, das nanoporéses Al,O5 und als erfindungsgemassen Zusatz Kupfer(l)-Chlorid enthalt (Beispiel 6), viel
geringere Dichteverluste des Blaugriinfarbstoffs zeigt als das entsprechende Aufzeichnungsmaterial, das keinen sol-
chen Zusatz enthélt (Vergleichsbeispiel C - 6).

[0078] Der unter diesen Versuchsbedingungen erhaltene Dichteverluste fiir die Aussenluft-Besténdigkeit fiir ein er-
findungsgemésses Doppelschicht-Aufzeichnungsmaterial, das nanopordses Lanthan-modifiziertes Aluminiumoxid/hy-
droxid und nanoporéses positiv geladenes Siliziumdioxid enthalt, ist in Tabelle 6 aufgeflhrt:

Tabelle 6

Beispiel

12 1

Farbdichteverlust des Blaugrinfarbstoffs in %

[0079] Dem Ergebnis in Tabelle 6 kann sofort entnommen werden, dass das Aufzeichnungsmaterial fir den Tinten-
strahldruck, das nanoporéses Lanthan-modifiziertes Aluminiumoxid/hydroxid und nanoporéses positiv geladenes Si-
liziumdioxid und als erfindungsgeméassen Zusatz Kupfer(l)-Chlorid und zusétzlich noch Cyclohexandion enthalt, prak-
tisch keinen Dichteverlust des Blaugriinfarbstoffs mehr zeigt.

12
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Auch nach 8 Wochen Lagerzeit betragt der Dichteverlust des Blaugriinfarbstoffs bei diesem Aufzeichnungsmaterial
nur 4 %. Das entsprechende Aufzeichnungsmaterial, das wohl die gleiche Menge CuCl, aber kein Cyclohexandion
enthalt, weist einen Dichteverlust des Blaugriinfarbstoffs von 41 % auf. Das entsprechende Aufzeichnungsmaterial,
das kein CuCl, aber die gleiche Menge Cyclohexandion enthalt, weist einen Dichteverlust des Blaugriinfarbstoffs von
55 % auf. Das entsprechende Aufzeichnungsmaterial ohne CuCl und ohne Cyclohexandion weist einen Dichteverlust
des Blaugrunfarbstoffs von 60 % auf.

[0080] Die unter diesen Versuchsbedingungen erhaltenen Dichteverluste fiir die Lichtbesténdigkeit fur ein erfin-
dungsgemasses Aufzeichnungsmaterial, das nanoporéses anorganisches Aluminiumoxid/hydroxid Disperal® enthalt,
sind in Tabelle 7 zusammengestellt:

Tabelle 7
Beispiel Prozentualer Dichteverlust
Helles Purpur Dunkles Helles Dunkles Blau hinter Blau hinter
Purpur Blaugriin Blaugriin Rotfilter Grunfilter
1 8 5 14 6 4 8
Cc-1 29 24 46 32 31 35
[0081] Den Ergebnissen in Tabelle 7 kann sofort entnommen werden, dass das Aufzeichnungsmaterial fir den Tin-

tenstrahldruck, das nanopordses Aluminiumoxid/hydroxid Disperal® und den erfindungsgeméassen Zusatz Kupfer(l)
-Chlorid enthalt (Beispiel 1), viel geringere Dichteverluste in allen Farbfeldern zeigt als das entsprechende Aufzeich-
nungsmaterial, das keinen solchen Zusatz enthalt (Vergleichsbeispiel C - 1).

[0082] Die unter diesen Versuchsbedingungen erhaltenen Dichteverluste fiir die Lichtbestandigkeit fiir erfindungs-
gemasse Aufzeichnungsmaterialien, die Lanthan-modifiziertes nanopordses Aluminiumoxid/hydroxid enthalten, sind
in Tabelle 8 zusammengestellt:

Tabelle 8
Beispiel Prozentualer Dichteverlust
Helles Purpur Dunkles Helles Dunkles Blau hinter Blau hinter
Purpur Blaugriin Blaugriin Rotfilter Grunfilter
2 10 7 13 6 5 8
3 17 1 40 33 16 16
4 9 6 20 8 7 9
c-2 24 22 45 30 30 31
C-3a 30 25 48 40 30 33
C-3b 88 90 67 42 38 69
C-3c 88 89 72 48 41 71
C-3d 38 32 42 31 26 31
C-3e 30 25 46 33 33 36
[0083] Den Ergebnissen in Tabelle 8 kann sofort entnommen werden, dass das Aufzeichnungsmaterial fir den Tin-

tenstrahldruck, das nanoporéses Lanthan-modifiziertes Aluminiumoxid/hydroxid und als erfindungsgemassen Zusatz
Kupfer(l)-Chlorid enthalt (Beispiele 2 und 4), viel geringere Dichteverluste in allen Farbfeldern zeigt als das entspre-
chende Aufzeichnungsmaterial, das keinen solchen Zusatz enthalt (Vergleichsbeispiel C - 2). Die zusatzliche Zugabe
von Cyclohexandion beeinflusst die Lichtbestandigkeit nicht (Beispiel 4).

Den Ergebnissen in Tabelle 8 kann weiter entnommen werden, dass das Aufzeichnungsmaterial fir den Tintenstrahl-
druck, das nanoporéses Lanthan-modifiziertes Aluminiumoxid/hydroxid und als erfindungsgeméassen Zusatz Kupfer
(I1)-Sulfat enthalt (Beispiel 3), geringere Dichteverluste in allen Farbfeldern zeigt als das entsprechende Aufzeich-
nungsmaterial, das andere in der Patentanmeldung EP 0'534'634 erwahnte Salze enthalt (Vergleichsbeispiele C - 3a
bis C - 3e). Diese anderen Salze beeinflussen die Lichtbestandigkeit sogar negativ.

[0084] Die unter diesen Versuchsbedingungen erhaltenen Dichteverluste fiir die Lichtbesténdigkeit fur ein erfin-
dungsgemasses Aufzeichnungsmaterial, das positiv geladenes Siliziumdioxid enthélt, sind in Tabelle 9 zusammenge-
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stellt:
Tabelle 9
Beispiel Prozentualer Dichteverlust
Helles Purpur Dunkles Helles Dunkles Blau hinter Blau hinter
Purpur Blaugrin Blaugriin Rotffilter Grunfilter
5 14 9 16 5 1 6
C-5 62 49 28 12 17 19
[0085] Den Ergebnissen in Tabelle 9 kann sofort entnommen werden, dass das Aufzeichnungsmaterial fir den Tin-

tenstrahldruck, das nanopordses positiv geladenes Siliziumdioxid und als erfindungsgemassen Zusatz Kupfer(l)-Chlo-
rid enthalt (Beispiel 5), viel geringere Dichteverluste in allen Farbfeldern zeigt als das entsprechende Aufzeichnungs-

material, das keinen solchen Zusatz enthalt (Vergleichsbeispiel C - 5).

[0086] Die unter diesen Versuchsbedingungen erhaltenen Dichteverluste fiir die Lichtbesténdigkeit fur ein erfin-
dungsgemasses Aufzeichnungsmaterial, das nanoportses Al,O5 enthélt, sind in Tabelle 10 zusammengestelit:
Tabelle 10
Beispiel Prozentualer Dichteverlust
Helles Purpur Dunkles Helles Dunkles Blau hinter Blau hinter
Purpur Blaugriin Blaugriin Rotffilter Grunfilter
6 24 9 29 9 0 10
C-6 57 24 52 10 10 25
[0087] Den Ergebnissen in Tabelle 10 kann sofort entnommen werden, dass das Aufzeichnungsmaterial fur den

Tintenstrahldruck, das nanopordses Al,O5 und als erfindungsgeméssen Zusatz Kupfer(l)-Chlorid enthalt (Beispiel 6),
viel geringere Dichteverluste in allen Farbfeldern zeigt als das entsprechende Aufzeichnungsmaterial, das keinen sol-
chen Zusatz enthalt (Vergleichsbeispiel C - 6).

Patentanspriiche
1. Aufzeichnungsmaterial fiir den Tintenstrahldruck, das auf einem Tréager mindestens eine Tintenaufnahmeschicht
bestehend aus Bindemitteln und mindestens einem nanopordsen anorganischen Oxid enthalt, dadurch gekenn-

zeichnet, dass das Aufzeichnungsmaterial Kupfersalze enthalt.

2. Aufzeichnungsmaterial gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Kupfersalze Salze des einwer-
tigen Kupfers sind.

3. Aufzeichnungsmaterial gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Salz des einwertigen Kupfers
Kupfer(l)-Chlorid ist.

4. Aufzeichnungsmaterial gemass den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge der Kupfer-
salze zwischen 10 mg/m2 und 200 mg/m?2 liegt.

5. Aufzeichnungsmaterial gemass den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Aufzeichnungsma-
terial zusatzlich noch tautomere Verbindungen der Formeln la (Diketonform) und Ib (Enolform)
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Ry R, Ri R;
M -
O R; MO R;
la Ib

enthalt,
worin in der Formel Ib (Enolatform)

M fiir ein Wasserstoffkation, ein Metallkation oder ein Ammoniumkation steht, das gegebenenfalls einen
oder mehrere Alkylreste oder substituierte Alkylreste mit jeweils 1 bis 18 C-Atomen aufweist;
Ry fur Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen oder einen substituierten Alkylrest mit 2 bis 6

C-Atomen steht, wobei die Substituenten aus der Gruppe bestehend aus CN, COOH, OH und COOR,
ausgewahlt werden, worin R, fir einen Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen steht;
und

R,, R3  unabhéngig voneinander fiir Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen oder einen substituierten
Alkylrest mit 2 bis 6 C-Atomen stehen, wobei die Substituenten aus der Gruppe bestehend aus CN,
COOH, OH und COORg ausgewahlt werden, worin Rg fir einen Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen steht.

Aufzeichnungsmaterial gemass den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das nanoporése anor-
ganische Oxid kolloidales Aluminiumoxid, kolloidales Aluminiumoxid/hydroxid ist oder positiv geladenes Silizium-
dioxid ist.

Aufzeichnungsmaterial gemass den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das nanoporése anor-
ganische Oxid kolloidales y-Al,05 oder Pseudo-Béhmit ist.

Aufzeichnungsmaterial gemass den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das pordse anorgani-
sche Oxid mit Salzen der seltenen Erden umgesetztes AIOOH oder Pseudo-B&hmit ist, das ein oder mehrere
Elemente der Ordnungszahl 57 bis 71 des Periodischen Systems der Elemente in einer Menge zwischen 0.4 und
2.5 Molprozent bezogen auf Al,O3 enthalt.

Aufzeichnungsmaterial gemass den Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass als Bindemittel Gelatine,
Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon oder deren Mischungen verwendet werden.

Aufzeichnungsmaterial gemass den Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass als Trager beschichtetes

oder unbeschichtetes Papier, durchsichtiger oder opaker Polyester oder textile Fasermaterialien verwendet wer-
den.
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