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‘mejorada, en comparacidn con una formulacidén de tinta equi-

1lofn ntm. 1

Resumen de la memoria

"Se crea una tinta para ser utilizada en impreso-
ras de chorro de tinta. La tinta contiene un colorante so-
luble en aguna, una poliamina que contiene 6 o menos &tomos
de nitrbgeno por molécula, teniendo la composicién de tinta
un pH de 8 o menor. La tinta tiene una resistencia al agua

valente, sin el aditivo de poliamina.
Fundamento de la invencidn

La presente invencidn se refiere a una tinta para
ser utilizada en impresoras de chorro de tinta. Las tintas
utilizadas en las impresoras de chorro dé tinta en el momen
to actual, tienen necesidad de mejora de la resistencia al
agua, es decir, que la impresidn sobre un documento debe
ser resistente al frotamiento en himedo, como, por ejemplo,
por una mano htimeda, y debe permanecer legible incluso des-
pués de que el documento haya sido expuesto accidentalmente
al agua, como, por ejemplo, a un agua proyectada o salpica-
da., La presente invencidn proporciona una solucidn para. es-
te problema. 7 v
Té&cnica anterior

En el pasado, la polietilenoimina ha sido propueg
ta como un aditivo para méjorar la resistencia al agua de
las tintas que han de ser utilizadas en la impresi6n con
chorro de tinta. Sin embargo, se ha encontrado que la polie
tilenoimina no es utilizable para tintas destinadas a ser
utilizadas en impresoras de chorro, que no sean fuertemente
alcalinas: En el margen de pH inferior a 8, la mayoria de
las poliaminas son protonizadas substancialmente; es decir,

una protonizacién a pH de aproximadamente 50%. Por lo tanto
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- colorante y poliamina. Tal agregacidén puede ponerse de manji

Hoju nam. 2

en el margen de ?H inferior a 8, la accidén mutua con los
grupos &cido sulfdnico cargados negativamente, unidos a los

colorantes acidos o directos, provoca la agregacidn entre

fiesto como una precipitacién de la tinta, la cual es de lo
nés indeseable para el funcionamiento de la impresora de
chorro. Asimismo, aquellos colorantes &4cidos y directos,
que contienen también un enlace azoico (-N=N-), son descom-
puestos en solucibén acuosa por las aminas primarias. Esta
reaccién tiene lugar a la temperatura ambiente, por un alma
cenamiento prolongado o, mis rédpidamente, por envejecimien-
to acelerado, por ejemplo, a 602C. Se cree que el mecanismo
de esta reaccidén implica una rotura de los enlaces azoicos
del colorante, por reduccidn. Ademis de la pérdida de valor
tintbreo del colorante mediante tal descomposicidn, se libe
ran fragmentos de amina desde el colorante, y puede tener

lugar también la precipitacidn del colorante. Todas estas

consecuencias son indeseables para el funcionamiento de la
impresora de chorro.

Los aditivos de la presente invencibn, a saber
las poliaminas, han de distinguirse de las polietilenoimi-
nas de la técnica anterior, porque el material de la t8cni-
ca anterior contiene por lo menos 7 &tomos de nitrbgeno por
molécula, mientras que el aditivo de la presente invencién
contiene 6 o menos. Adémés, se prefiere que ninguna de es~
tas funciones amina sea primaria, con el fin de evitar la
reaccidn de descomposicibn del colorante azoico, anterior-
mente mencionada. En general, este Gltimo requerimiento
puede ser satisfecho mediante reacciones de peralcohilaciéy
aungue los expertos en la té&cnica pueden también prever
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otros métodos.
Resumen de la invencidn

La presente invencidn se refiere a una tinta con

‘resistencia al agua mejorada, para ser utilizada en la im-

presién con chorro de tinta. La tinta es una solucibn acuo-
sa que tiene un pH de 8 6 inferior, ¥y gue comprende por lo
menos un colorante soluble en agua y entre aproximadamente

1/2 y aproximadamente 5% en peso de una poliamina, que tie-|

ne 6'p menos &tomos de nitrdgeno por molécula.Se prefiere .
que ninguna de las funciones amina sea primaria. La poliami
na preferida es la tetraetilenopentamina permetilada.

! Pueden estar también presentes otros ingredientes
por ejemplo, componentes orgénicos, gque son muy conocidos

en la técnica anterior vy que funcionan como humectantes,

solubilizadores de célorantes, agentes de penetracidn, agen

tes secuestrantes, y pueden utilizarse biocidas, si se de-
sea, para modificar la formulacidn anterior para un funcio-
namiento mejorado del chorro de tinta.

Descripeidn detallada de la invencidn

Se ha encontrado, inesperadamente, que la adicidén

.de diversas poliaminas de bajo peso molecular, es decir, po

liaminas que contienen 6 & menos &tomos de nitrdgeno por
molécula, a diversas formulaciones de tinta, que contienen
un colorante soluble en agua, ha dado como resultado una
mejora substancial de la resistencia al agua, cuando estas
cintas se imprimen sobre papel. Seguidamente, se enumeran
formulaciones especificas para éstas tintas.

r
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Materiales 1 2 3 4 5
‘Negro 2 &cido C.I. 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0
Naranja 72 directo C.I. 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Butilcarbitol 0,0 7,0 0,0 7,0 7.0
Tetraetilenopentamina- ;

permeéetilada 0,0 0,0 0,0 0,0 2,0
Agua/destilada 91,5 84,5 89,5 82,5 82,5

Hojn nim. 4

Formulacidn
(partes en peso)

Ajustada a pH 7,0 con &cido clorhidrico.

Las expresiones "directo C.I." y "Acido C.I."
se refieren al texto normalizado denominado Colour Index,
en el cual se definen e ilustran con ejemplos los coloran-
tes directos y &cidos. Los colorantes directos C.I. y los
colorantes Acidos C.I. son los tipos preferidos de coloran-
tes solubles en agua para ser utilizados en la presente in-
vencifn. En general, la concentracién del colorante debe
estar comprendida entre aproximadamente 1/2 % en peso y

aproximadamente 10% en peso.
Ejemplos especificos de poliaminas utilizahles

en la presente invencién, incluye tetraetilenopentamina,.
trietilenotetramina, dietilenotriamina, espetmidina, esper-
mina, N,N'bis~(-3~aminopropil)-piperazina, metenamina, y
los correspondientes compuestos permetilados. )

El efecto de resistencia al agua puede medirse
determinando la densidad 6ptica por reflectancia, de una
muestra impresa, antes y después de empaparla en agua des-
tilada durante 18 horas. La relacidn de resistencia al
agua para la longitud de onda particular escogida, que co-
rresponde usualmente al miximo de absorcidn del colorante
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Formulacidén al agua, a 600 nm de 3 micrometros
1 0,24 1.100
2 0,36 : 750
3 0,42 160.000
4 0,83 70.000
5 0,79 300

- al agua, conseguida mediante la adicién de un agente de pe-

-

Hojn atm, 5§

de ihterés, se define como relacién de la densid&d 6pticé
después del empapamiento, dividida por la obtenida antes
del empapamiento. La estabilidad de las formulaciones'de
tinta puede establecerse, determinando el nfimero de parti-
culas mayores de 3 micras, mediante conteo de Coulter, des~-
pués de envejecer muestras de tinta herméticamente cerradas
durante 14 dias a 61°C. Estas- comparaciones para las formu-
laciones 1 a 5, se enumeran a continuacién.

Relacibn de resistencia  Particulas mayores

Estas comparaciones muestran el efecﬁo beneficio-
so de los aditivos de poliamina, en términos de resistencid
al agua, y la necesidad de la peralcoh11acmén, en este casg
permetlld016n, para conseguir la estabilidad de la tinta,
cuando hay presentes colorantes azoicos, por ejemplo, na-
ranja 72 directo C.I. También se muestra la beneficiosa me+
joria, perticularﬁente en t&rminos de efecto de resistencia

netracidn, en este caso butilcarbitol, a la formulacidn de
tinta. Con €l fin de conseguir un beneficio apreciabie;

la concentracidn del aditivo debe ser de por lo menos apro- '
ximadamente 1/2 $ en peso. Por otra parte, cuando la con-
centracidn del aditivo es superior a aproximadamente un 5%,
existe tendencia a gque el colorante precipite. Eﬁ'general,

se prefiere que el aditivo esté& presente en un 2% aproxima-
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daﬁentei La tetraetilenopentamina permetilada preferida puc
de sintetizarse mediante una reaccidn de Leuckart modifica-
da apropiadamente, como se describe abajo

Se afiadib, gota a gota, con agitacibén y enfria-~
miento, tetraetilenopentamina (95 g, 0,50 moles) a &cido
férmico del 88% (400 ml, 9,6 moles) contenido en un matraz
de fondo redondo. Seguidamente, se anadid formalina al 37%
(325 ml, 4,25 moles) y se puso la mezcla a reflujo durante
6 horps. Seguidamente, se separaron los disolventes a vacior
para obtener un aceite viscoso, de color &mbar y transpa-
rente. Este fue neutralizado con solucién de hidrdxido s6-
dico al 50% (200 ml, 3,85 moles) utilizando agitacién meci-
nica y enfriamiento. La suspensidn acuosa resultante se ex-
trajo con éter etilico (400 ml) y el extracto eté&reo se se-
c6 sobre grénulos de hidréxido sédico, se filtrb y se eva-
por6 para dar el producto deseado (85 g, 59%). El producto
podrfa purificarse adicionalmente mediante destilacibdn a
vacio (intervalo de ebullicidn 85-1282C, a 10 micrometros
Hg) para dar la amina purificada (74 g, 51%).

Los colorantes &cidos y directos son muy conoci~
dos en la técnica anterior. Estos pueden utilizarse con la
presente invencidn, para obtener cualquier tinta de color
que se desee. Los colorantes particularmehte adecuados inw-
cluyen negro 2 &cido C.I. y naranja 72 directo C.I.

Como es bien sabido en la técnica, el uso de un
agente de penetracién aumenta el efecto de resistencia al
agua de la mayorfia de las tintas. Son particularmente. ade-
cuados el butilcarbitol y la butil cellosolve.

Los ejemplos precedentes se dan solamente con f£i-
nes de ilustracibén, y no deben'ser considerados como limita
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ciones de la invencidn, de la cual son posibles muchas va-
riaciones, sin apartarse del espiritu o alcance de la mis-
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~Invencidn en Espafla, por VEINTE afios, son los que se reco-

Hojn ném, 8

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de

gen en las reivindicaciones siguientes:

. 1%.-  Método para la preparacidn de una composi-~
cidén de tinta, para ser utilizada en la impresién con cho-
rxo de tinta, gue comprende una solucibn acuosa de por lo
menos un colorante soluble en agua, y una poliamina peralcot
hilada, como un ingrediente para la produccibén de una impre
sibn resistente al agua, caracterizado porgue como ingre-
diente, la tetraetilenopentaamina permetilada se prepara
primeramente, de la manera siguiente: se ahade, gota a gota
tetraetilenopentaamina, con agitacibén y enfriamiento, sobre
4cido férmico del 88%, se afiade formalina al 37%, y se pone
la mezcla a reflujo durante 6 horas, se separan los disol-
ventes a vacio, el aceite resultante se neutraliza con solu
cidén de hidrbxido sbdico al 50%, con agitacién y enfriamien
to, la suspensidn acuosa resultante se extrae con &éter eti-
lico, el extracto etéreo se seca sobre grénulos de hidréxi-
do s&dico, se filtra y se evapora, la amina resultante se
purifica mediante destilacién a vacio, porque los materia-
les, colorante, amina y posibles aditivos, se disuelven en
agua destilada, y porque la solucidén se ajusta a pH 7,0 con

&cido clorhidrico.
' 2%.- Método de acuerdo con la reivindicacitn 12,

caracterizado porgque la tetraetilenopentaamina permetilada
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caracterizado porque el colorante soluble se afiade en una

| CION DE TINTA.

Hofs nom. 9

se afade en una concentracidn en peso comprendida entre apro

ximadamente 1/2 % y-aproximadamente 5%.

3a¢~

caracterizado.porque el colorante soluble se eséoge de entre

Método de acuerdo con la reivincicacién 12,

el grupo gue con51ste en colorantes directos Colour Index y
colorantes &cidos Colour Index.

48, -

Método de acuerdo con la reivindicacién 12
concentracién en peso comprendida entre aproximadamente 1/2
% vy aproximadamente 10 %. '

5%,- Método de acuerdo con la reivindicacién 12
caracterizado porque, como aditivo, se utiliza un ggente,de
penetracién o un agente secuestrante.

6%.- METODO PARA LA PREPARACION DE UNA COMPOSI-

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede, ¥ para los fines que se acompanan
Esta Memoria consta de nueve hojas escritas a mé-
guina por una sola cara. )
Madrid, 30.NOV1978

P.A,
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