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por: "UN PROCEDIMIENTO DE PREFARACION DE UNA TINTA
MAGNEPICA ACUOSAM
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ANTECEDENTES DEL INVENTQ

Se conocen tintas magnéticas formadas por un
material magnético dispersado en un vehiculo liquido.

El material magnédtico es tipicamente magnetite
(Fe304), g’-Fe203 y semejantes., EL material magnﬁt%co,»
en forma muy finamente dividida, del orden de temalio
inferior a la micra, se pone en suspensién de mo@i»mﬁs 0
menos permanente en un veh{culo lfquido con ayuda d§ agen—
tes dispersantes,; tensiocactivos y semejantes, para formar

un fluido magnético coloidal al que se denomina tipicamen~

te ferrofluido,

El vehiculo liquido empleado es habitualmente
un disolvente no acuoso, con frecuencia un disolvéﬁ%é or-
génico de tipo apolar, Son ejemplos de disolventes no acuo-
gos que pueden utilizarse en la preparacién de ferroflui-
doss hidrocarburos aliféticos tales como heptano, decano;
aceite mineral, querosenc y semejantes;i hidrocarburos ha-
logenados tales como tetraclorurc de carbonos, tricloroe-
tileno y semejantes; disolventes aromdticos tales como
bencenos tolueno y semejantes, aceites de silicona, ete.

El coadyuvante de dispersidn se incluye en la
formulacidén del ferfofluido para evitar la agregacién
de partfculas del materiel mognédtico en el disolvente no
acuoso, que podrfa conducir a floculacidn y deposicién de

la suspensién de material magnético, El coadyuvante de dis-



persidn, que puede estar constituido por uno o més tensioac-
tivos, agentes humectantes y semejantes, se aplica para recun‘
brir las superficies de las particulas magnéticas individqa-
les de modo gue se forme un recubrimiento alrededor de las

5 particulas magnéticas individusles, para evitar la aglome-
racién o floculacidn debida a atracciones entre ellésﬁ Son
Conocidos dcidos carboxilicos alifdticos que poseen sproxi-
madamente 8 a 24 dtomos de carbono como coadyuvantes de dig-
persién pera un moterial magnético, tal como la magnetitas

10 gue se suspende de forma cololdal en disolventes no acuosos.
A este respectos véanse las Patentes de EE.UU, 3,531.413 ¥
3.764.540, _

Para clertas aplicaciones de las tintas magnéticas

es deseable emplear agua como fluido velifculo para el mate-

15 rial magnético, en lugar de los disolventes no acvoscs usa-
dos méds comunmente., lLa presente invencién estd dirigida ha-
cia la preparacién de suspensiones coloidales de un miterial
megnético, tal como magnetita, en un medio acuosoy y al fe-
rrofluido as{ producido.

20 Por consiguientes es un objeto de la presente in-
vencién proporcionar un método de formacidn de una suspensién
coloidal de partfculas magnéticas, en particular magnetita
en aguea,

Otro objeto de esta invencidén es proporcionar una

25 tinta magnética con base acuosa,

4=8~T5 , -3~
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Otro objeto de esta invencidén es proporcionar una
combinacidn especifica de coadyuvantes de dispersidn que
puede ser empleada parae dispersar de forma coloidal magneti-

ta en agua.

RESUMEN DE LA TNVENCION

Seglin la presente invencidn, partficulas de mazneti-
ta finamente divididas se hacen dispersables en agua mediante
el concurso de uné combinacidén de uno o més agentes humeq-
tantes no idnicos y uno o mds agentes tensioactivos caéiﬁni—
cos, ) ~

En una realizacidn preferida de esta inVencién, las
particules de material magndético tienen un tamaiio comprendido
entre 50 y 300 K + més preferiblemente entre 75 y 200 K,~y se
recubren previemente con un decido graso alifdtico insaturado
de cadena larga de aproximadamente CS 8 024, tal como deido
oldicos; dcido linoléico, deido linolénico, dcido miristolénico
o dcido palmitoléico, para mantener las particulas de tamafio
deseado al btiempo que se evita la aglomoracidén durante la
preparacién de las mismas y la dispersidn inicial en agua,
0tros coadyuvantes pare evitar la aglomracién pueden ser
empleados en esta invencidén., El agente humectante no idnico
se selecciona para gue proporcione un puente de unidn entre

la fage lidéfila dispersa, es decir la magnetita y el medio
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de dispersidn acuoso.
Bl agente tensioactivo catidnico se selecciona

para Que comunigque una cargs relativamente grande sobre las
particulas magnéticas, es decir del orden de un poteng@al 76—~
ta de 430 a-+ 100 mV, Las sales de amonio custernario, las .
aminas y los compuestos cuaternarios de sulfonio o foéfonio

son ejemplos de los tipos de asgentes tensioactivos catidnicos

usados en la presente invencidn.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Se usan tintas magnéticas en la impresién por cho-
rro con tinta magnética, en la que se suministra una corrien-
te de tinta a presién y se interrumpe periddicamente para
producir gotitas, que inciden sobre una hoja de papel en

movimiento. Para obtener uns impresidén sobre el papel por

la tinta, es necesario que las gotitas estén separadas unas

de otras por distanciss sustancislmente uniformes, que sean
de tamafio uniforme, y que se formen a una velocidad elevada;
tal como aproximadamente lO5 por segundo,

Ls tinta magnética es, preferiblemente, isotrd-
pica y eatd virtualmente desprovista de remanencia. In esta
invencibn se describe tints magnética adecuada pars impre-

gibn por chorro.
Con objeto de preparar una tints magnétics de im-
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presién de base acuosa, es necesario disponer de particulas
magnéticas de pequefio tamafio, caracterizadas por un momento
magnético alto. Usando magnetita como ejemplos el intervalo

de tamafio de particula debe ser aproximadamente 50 a 300 3,

de preferencia aproximadamente 75 a 200 ﬁ. El momento magné-
ticos teniendo en cuenta el uso de las tintas magnéticas acu0e-
sas de la presente invencidn, anteriormente descrit, .debe
estar comprendido desecblemente entre aproximadamente 65

¥y 80 uem/gramo de material mognético de secados, por ejemplb
con aire o vacio, y de preferencia debe ser de aproximédamente

70 wenm/gramo, Puede adquirirse magnetita;dispersada del ta-

‘mafio y momento magnético antes descritos, de cierto mimero

d9 procedencias comerciales tales como Sherritt Gordon lMines,
Itd, Canadd, o puede prepararse de un modo bien conocido

en la téenica, Por ejemplo, puede ser empleado el procedi-

miento general siguiente.

Se disuelven cloruro férrico y cloruro ferroso en
porciones separadas de agua pars formar soluclones de los
mismos. Las soluciones se mezclan en proporciones adecuadas
parda mantener la relacidén molar I‘e-L /I‘e"'2 ligeramente por
debajo del valor tebrico de 2,C, sin desairear las solucio=
nes. Bl oxf{geno de lo solucidn oxidard alsunos iones ferrosos
a lones férricos, ITa maznetita, F§304, puede ger formada me=
diante precipitacidn quimica de la mezela ferroso~férrico

con una bases tal como el hidréxido amdnico, Con objeto de
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favorecer una velocidad elevuda de forwacidn de nlcleos de
magnetita asociada con una velocidad lenta de crecimiento
de las particulas, la precipitacidn quimica puede ser lleva-
da a cabo o temperaturas bajas, por ejemplo, en un baiio ul-
trasénico mantenido a una temperatura comprendida entre apro-
Ximadanente 5 y 128C, £l pH de la mezela durante la precipita~
cibén quimica para la deposicidn de le magnebtita se mantiene
entre aproximadamente 86,9 y 10,2, prefiriéndose un pH de 9,5,
¥ ajustdndose por consiguiente la cantidad de hidréxido usada,

Con objeto de ayudar a evitar la aglomeracidn de
magnetita durante e inmediatamente después de la precipita—
cidn quimica, se afinde un coadyuvante de dispersidén a lu mez-
cla de precipitacién, en el intervalo de algunos segundos des-
pués de la adicidn del hidréxido, Ademds de evitar la aglome-~
racibn, el coadyuvante de dispersidén colaborard también en

/

el mantenimiento del tamafio de partfcula deseado, Bl coadyu-
vente de dispersidén se selecciona entre materiales que se
sabe evifian la atraccién enmtre partfculas individuales de mag-
netita, Segin se ha discutido anteriormentes; pueden emplear-
se pars este propdsito deidow monoccarvoxilicos alifdtivos de
8 a 24 dtomos de carbono. Finalmente, las particulas de mag-
netita recubiertas con el dcido carboxilico en sugpensidn
acuosa; se calientan a una temperatura comprendida entre
aproxinadamente 60 y 1008C, para aumentar su nomento magndtico,

v el pH de le mezecla se disminuye desde aproximadamente & a 6,
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ayudando a la precipitacidn de las particulas de magnetita
recubiertas. Después,; las partfculas se lavan con agua des-
tilada para retirar la sal NH4Cl ¥ la separacién puede ser
;levada & cabo de cualquier modo convencional, tal como usan-
do una ultracentrifuga, |

Una vez obtenidas particulas de magnetita d;l tema~
fio preferido de 75 a 200 ﬁ: 0 preparadas como se ha éﬁﬁicado
anteriormente, se hacén dispersables en ague pera formar una

dispersién coloidal en agua, dispersdndolas en combinaeién

con él coadyuvante de dispersidn de dos componentes de la

- invencidn, Ambosy no idnico y catiénico, son absorbidos =sobre

la supérficie de las particulas de magnetita,

La cantidad y tipo de agente humectante no idnico
se selecciona para proporcionar una tensién interfacial entre
las particulas de magnetita y el agua comprendida entre apro-
ximadamente 24 y 36 dinas/cm, y de preferencia entre aproxi-
madamente 30 y 34 dinas por em. Por lo general seré suficien~
te aproximadamente 5 a 10 por ciento en peso, basado en la
maénetita, de agente huumectante no ibénico y de preferencia
aproximadamente 7 por ciento en peso.

Sezin se ha indicado anteriormente, el agente humec-
tante no idnico se selecciona para que proporolone un puente
de unibn entre la fase dispersa liéfilas es decir la magmiita
v el medio dispersante de agua, Compuestos no idnicos a base

de polioxietileno, debido & la naturaleza hidréfila de las
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cadenas de polioxietilenoc, son adecuados para usar en la pre-
sente invencién., Pueden ser empleadoss; por ejemplo, alcohila-
rilpoliéter-alcoholes o alcohilfenol-éteres de polietilengli-
col;-en los que la cadena alcohilica es de 025 a 045 ¥y con-

tiene de 8 a 15 unidades oxietilénicas, de férmula:

R—@-( OCH, CH, ) o:

‘en la que R ez la cadena alcohilica y x designa el mimero

de unidades oxietilénicas presentes. Son preferidos los come~
puestos octilico o nonflico en los que x eE deé 9 6 10, debi- .~
do a su excelente solubilidad en agua y razonable viscosidad,
por ejemplo nonil-fenol o terc-octil-fenol polioxietilenados
con 9 4 10 moles de bxido de etileno.,

La cantidad y tipo de agente tensioactivo catidémico

. 8¢ selecciona para comunicar un potenciel zeta comprendido

entre aproximadaments 430 y 4100 mv, y de preferencis de
aproximadamente 4+ 60 & 490 mvs a les particulas de maghetita,

Los compusstos catidnicos que pusden userse son cbm~
puestos cuaternarios y aminas, tales como las sales de amonio
cuaternarios alcohil uminas, compusstos de sulfonio cuaterna-
rios; compusstos de foﬁfonio cueternario y compuestos de amow
nio cuaternsrio etoxilados,

Estos compuestos catibnicos se usardn, por lo gene~

...9__
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ral, en una concentracidn de 2 a 15% en peso basado en la mag-
netita, y de preferencia del 6% en peso.
Como ejemplos de sales de amonio cuaternario pue-

den citarse compuestos de férmula:

CH

| 3 -+
R - N - CH3 X

J

Rl

en la que Ry i son iguales o diferentes y son alcohilo de

-cadena normal o de cadena ramificada, de aproximademente 38 a

24 dtomos de carvono, o radicales bencilo y de prefereacia,
Ry rl son grupos de Cl2 a 018‘ Puede encontrarse presente
une cantidad pequeiia de insaturacidén en Ry Rl. X es un anidn
adecuados tal como un ién de halégeno.

Como ejemplos de compuestos de sulfonio pueden ei-

" tarse compue stos de férmulas

-] Qe
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Como ejemplos de compuestos catidnicos de fosfonio

pueden citarse compuestos de férmula:

R— P— R ClL

En los compuestos de sulfonio y fosfonio anteriores,
los grupos R son grupos alcohilo de Cl a 024 iguales ¢ dife-
rentess siendo preferiblemente dos de los.grupos R metilo y

N

8l otro u otros por lo menos de 08'

Como ejemplos de compuestos catibénicos de amina, pue-
den citarse alecohilaminas de cadena larga, Dado que estos ten-

sioactivos son sensibles al pH, debe tenerse cuidado con su

Uuso,

Este ejemplo ilustra la preparacién de una tinta
magnédtica conforme & la presente invenciédn.

Como particulas de magnetita ge usa magnetita pre-
parada mediante cualquier método de la téenica anterior; re-
cubierta con un decido graso insaturado 8l como oleato,

Se afiaden particulas de magnetita recubiertas con

oleato (190 gramos) 2 un aparato de mezcla adecuado, tal como

-11-
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une moledora por friccibén, junto con una solucién de 2 gra-
'mos de hidréxido de potasio y 2 gramos de Ardefoam (aceiteq
mineral y de silicona que pueden adquirirse de la firma |
Armak Chemical Division of Alzona, Inc,, de Chicago, Illinois

vque actda como rompedor de burbujas durante la operacién de

impresién magnética, Despuéss se aflade una solucién de ten—
~ sioactivos catiénico y no iénico, Esta solucién se prepare

- en primer lugar disolviendo 30 gramos de Triton N—lOl;(un no-

nil—fenol-polioxietilenado gue contiene de-9 a 10 moles.de

" §xido de etileno por mol, que puede adquirirse de 1a7fiﬁma

"Rohm and Haas Co.;) en 100 ml de agua, y después 10 gramés

de Argquad 2H-75 (un compuesto de amonio cuaternario de Ji-

metildialcohilos, de peso molecular 575, en el que los grupos .

~dialcohilo son 245 de hexedecilo saturade, 75% de octadecilo.

saturado y 1% de octadecenilo insaturado y que tiene una ac-

»
- %ividad de 75%.(que puede adquirirse de la firma Armek Chemi-

cal Division)., Después de 2 horas en la moledora por fricciéns
lé mezela se calienta en un bafio de agua a ebullicidén durante
3 horas, después de lo cual se enfria a %emperatura ambienté

¥y se certrifuga durante 45 minutos é 3000 rpm, E1l 1fquido qué

queda después de la decantacién puede usarse como tinta magné-

b -
Los porcentajes en peso en esta liemoria se basan en el 100%

de actividad de los compuestos no ibnico y catidnico.

~12~
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tica, Los datos tipicos de la tinta magnética son los si-

guicentes:
Momento magnético - 25-30 uem/gramo
5 Peso de la tinta - 400-450 gramos
Viscosidad - 11-17 cps

28-35 dinas/cn

Tensién superficial
pH - 6--8
§0-140 = cm

1

Registividad

10
Si bien la invencién ha sido descrita en detalie y
con referencia a rgalizaciones especificas de la misma, serd
evidente para los expertos en la técnica que pueden hacerse

diversos cambios y modificaciones en la misma sin apartarse
15 . del espiritu y alcance de ella,

‘ Esta solicitud que corresponde a la pregentada en

Estados Unidos de América, el 23 de Agzosto de 1974, bajo el

minero 499,956, se acoge a los beneficios del articulo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

20

25

4~8-75 13-
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patentg de
Invencidn en Lspafia, por VEINTE afios, son 1los que se Trecogen
en las reivindicaciones siguientes: -

18,- Un procedimiento de preparacidén de una tinta
magnética ascuosa,; que comprende dispersar en agua particulas
magnéticas en presencia de agenbes tensioactivos consﬁituidos
esencialmente por. aproximddamente 5 a 10 por ciento eﬁ pééo
de un agente humectante no idnico, basadoien el peso Qe.iés
particulas megnéticas, y aproximademente 2 a 15 por ciento en
pesos; de un agente tensioactivo catiénico, basado en el peso
de las partfculas magnéticas,

28,- Un procedimiento segin la reivindicacién 12, en

el que las particulas magnéticas se recubren primeramente con

un agente para evitar aglomeracibén sobre ellas y después se
dispersan en dicha agua,

38, Un procedimiento segun la reivindicacién 22, en
el que dicho agente es un dcido graso alifdtico insaturado de
08 a 024.

48,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 32,
en el que dicho 4cido es 4cico 0léico, dcido linoléico, dcido
linolénicos dcido miristolénico o Scido palmitoléico, propor-

cionando dicho agente humectante no idnico une tensidén super—

-14-
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ficial entre las particulas magnéticas & el agua, de 24 a 36

dinasvpér.cenﬁimeffo; ¥y comunicando dicho tensioactivo catid-
ﬁico uﬁ potencial zeta de aproximadamente 430 a 4 100'mili -
voltios a las particulas mnagnéticas,

' 58,- Un procedimiento segin la reivindicacibn 28
en el que las particulas magnéticas tienen de 50 a 300 ﬁ.

68,~ Un procedimiento segin la reivindicacidén 18,

en el que el agente humectante no ibnico es un aleohil-aril-
polidter-alcchol, en el que la cadena alcohilica contiene de
25 a 45 dtomos de carbonos y posee aproximadamente de 8 a 15
moles de 6xido de etileno por mol, ‘
72,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 68,

en el que el alcohil-aril~poliéter-alcohol tiene la férmulas

f
| R—4<::>”(bCH2CH2 ) +OH

en la que R es le cadena alcohilica y x es 9 a 10,

86,~ Un procediniento segin la reivindicacidén 28, en

el que el tensioactivo catidnico es una alcohilamina,

98, Un procedimiento segin la reivindicacidn 28,

en el gue el tensioactivo catibnico es un compuesto de amonio

cuaternario,
1098, Un procedimiento segin la reivindicmeidn 28,

en el que el tensiozctivo catidnico es un compuesto de sulfonio

cuaternario,

~15-
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118,~ Un procedimiento segin lo

en el que el tensioactivo catibnico es un

cuaternario,

128,- Un procedimiento segin la

reivindicacién 28,

compuesto de fosfonio

reivindicacidén 28,

en el que el tensioactivo catibnico es un compuesto de.dmonio

cuaternario etoxilado,

138,- Un proceGimiento segin la

en el que el compuesto tiene la férmula:

en la que

ficada de 08 a 02

4

CH +

y iguales o diferentes,

reivindicacidén 98,

R y Ry son grupos alcohilo de cadena normal o rami-

148,~ Un procedimiento segin la reivindicacidén 138,

en el que Ry R

1

son grupos aleohilo de C;, a Cl&‘

152,- Un procedimiento segin la reivindicucidn 28,

en el que

las particulas megnéticess son magnetita,

168,- Un procedimiento de preparacién de una tinta

magnédtica acuosa,
Tal y como se

¥ para los fines que se

na deserito en la Liemoria que antecede

han especificeado,

-] G



Esta lemoria consta de diecisels hojas y la presente

escritas a miquina por una sola de sus cares,

4-8-75/Gli, ~17-
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