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ES 2365391 T3

DESCRIPCION
Tinta fluorescente acuosa, imagen impresa que utiliza la misma y método de evaluacion
SECTOR TECNICO

La presente invencién se refiere a una tinta fluorescente en base de agua para proporcionar emisién de
fluorescencia con el propdsito de medir o evaluar en una region de luz visible. Mas especificamente, la presente
invencion se refiere a una tinta fluorescente en base de agua que posibilita el reconocimiento visual de una imagen
impresa bajo irradiacion de luz UV pero no bajo luz visible normal, una tinta fluorescente en base de agua que emite
luz fluorescente bajo luz UV pero no bajo luz visible normal, y un método para la evaluacion de la autenticidad que
utiliza la tinta mencionada anteriormente.

TECNICA ANTERIOR

Ultimamente, se requieren diferentes caracteristicas de tinta en base de agua para otras aplicaciones diferentes,
ademas del propdsito convencional de coloracion para imprimir una imagen, tal como caracteres, graficos, o
similares en un material de impresion. Particularmente, la utilizacion de una tinta que contiene un componente que
emite fluorescencia se aplica no sélo para mejorar la saturacién visual del color de una imagen obtenida, sino
también para diversion, y para el proposito de la identificacion y la clasificacion, seguridad, o similares. Ahora, se
requieren tintas en base de agua para diferentes aplicaciones. Entre estas aplicaciones se incluyen, no sélo la
formacion de una imagen en color hermosa, sino también el desarrollo de la técnica para imprimir informacion, tal
como caracteres, nimeros, marcas, y codigos de barras en un medio de impresién con una tinta fluorescente que
emite fluorescencia coloreada bajo irradiacion de luz ultravioleta de una longitud de onda apropiada para
proporcionar informacién, por ejemplo, informacion de seguridad, diferente de la informaciéon visual normal.
Particularmente, en un sistema para la evaluacién de la autenticidad (prevencion de la falsificacion) o la informacion
de seguridad, un dispositivo lee la intensidad de la fluorescencia emitida de un material colorante fluorescente bajo
irradiacion de luz de una longitud de onda de referencia (longitud de onda de excitacion de referencia, por ejemplo,
254 nm) para la evaluacion o la medicion.

Hasta ahora, han sido propuestas, discutidas y dadas a conocer diferentes tintas fluorescentes en base de agua
para la aplicaciéon mencionada anteriormente, para mejorar las propiedades de resistencia al agua y del color que
incluyen la fluorescencia de la imagen impresa. Dado que una tinta en base de agua puede contener un material
fluorescente soluble en agua solamente en una pequefia cantidad, debido al fenémeno de inhibicion (“quenching”)
por concentracién (un fendmeno en el que la fluorescencia disminuye cuando el contenido del material colorante en
la tinta aumenta), es dificil mejorar la intensidad de la fluorescencia. Ademas, las tintas fluorescentes convencionales
contienen un material colorante que tiene buenas propiedades de disolucién para evitar la agregacion y la asociacion
para obtener una mayor intensidad fluorescente, dando como resultado una resistencia al agua insatisfactoria de la
imagen.

Por otra parte, cuando un compuesto que forma una sal con un material colorante fluorescente acuoso, por ejemplo,
un compuesto catiénico que forma una sal con un colorante acido, se utiliza para mejorar la resistencia al agua, la
resistencia al agua se mejora pero la propiedad fluorescente se deteriora drasticamente.

Para resolver este problema, la publicacion de la solicitud de patente japonesa No. H8-053640, por ejemplo, propone
una tinta fluorescente en base de agua que contiene un colorante fluorescente acuoso en una emulsién o en forma
encapsulada, de modo que la resistencia al agua se mejora dramaticamente en comparacion con tintas
fluorescentes en base de agua convencionales e incluso, cuando aumenta el contenido de la emulsién o de las
capsulas que contienen el colorante fluorescente acuoso en la tinta, no tiene lugar la agregacion o la asociacion del
colorante fluorescente acuoso, y de este modo la propiedad fluorescente apenas se puede deteriorar. Sin embargo,
cuando el agua o el contenido en disolvente en la tinta disminuyen, la tinta esta sometida a espesamiento lo que
conduce a resistencia insuficiente a la adherencia. Ademas, cuando se utiliza para el método de impresion por
chorros de tinta, la resistencia a la adherencia en la tobera es insuficiente. En el peor caso, la boca se bloquea con
la tinta. Ademas, con el método de impresion por chorros de tinta térmica, el “koga” se deposita en la superficie del
calentador de modo que se deteriora drasticamente la fiabilidad de la eyeccion.

El documento EP-A-0465124 da a conocer una composicion de tinta que comprende un vehiculo liquido acuoso y
particulas de un didmetro promedio de 100 nanémetros o menores que comprenden micelas de copolimeros de
bloque, y en la que moléculas de colorante estan enlazadas covalentemente a las micelas, siendo detectables las
moléculas de colorante cuando se exponen a radiacion fuera del intervalo de longitudes de onda del visible y el
colorante tiene una estructura fluorescente.

El documento EP-A-1180541 da a conocer una tinta que comprende un primer y un segundo compuesto organico
que son incompatibles entre si; como minimo, un compuesto que muestra propiedades fluorescentes y un material
colorante que muestra propiedades fluorescentes. El colorante tiene una estructura fluorescente.
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El documento EP-A-0444294 da a conocer emulsiones poliméricas coloreadas fluorescentes que comprenden, como
minimo, un colorante fluorescente, dispersado y/o disuelto en la fase acuosa, en el que el Unico compuesto que
comprende dos grupos fluorescentes no tiene un grupo acido sulfonico.

CARACTERISTICAS DE LA INVENCION

La presente invencién pretende solucionar los problemas de inhibicién por concentracion y resistencia del agua
mencionados anteriormente. Mas especificamente, el objetivo de la presente invencion es dar a conocer una tinta en
base de agua que puede mejorar las propiedades tanto de fluorescencia como de resistencia al agua de la imagen,
qgue ha sido dificil con materiales colorantes fluorescentes convencionales, y que puede contener una cantidad
grande de un material colorante fluorescente y, ademas, puede tener resistencia a la adherencia y fiabilidad
mejoradas. La presente invencion da a conocer ademas una imagen impresa y un método de evaluacién que utiliza
la tinta mencionada anteriormente.

El objetivo mencionado anteriormente se puede conseguir mediante las realizaciones siguientes.

1. Un aspecto de la presente invencion es una tinta fluorescente en base de agua tal como la que se define en la
reivindicacion 1.

2. Otro aspecto de la presente invencién es una tinta fluorescente en base de agua, en la que la tinta es visible bajo
luz normal en una region de luz visible.

3. Aln otro aspecto de la presente invencién es una imagen impresa formada con una tinta fluorescente en base de
agua.

4. AlUn otro aspecto de la presente invencion es un método para evaluar la autenticidad de una tinta que comprende
una etapa de irradiacion de un rayo ultravioleta a una imagen formada con una tinta fluorescente en base de agua,
tal como se ha definido anteriormente.

5. Aln otro aspecto de la presente invencion es un método para evaluar la autenticidad de una imagen que
comprende las etapas del aspecto 4.

DESCRIPCION BREVE DE LOS DIBUJOS

La figura 1 es un gréfico que muestra la intensidad de fluorescencia cuando las tintas de los ejemplos 1 a 3 dejadas
a 60°C se excitan a una longitud de onda de excitaciéon de 254 nm.

La figura 2 es un grafico que muestra la intensidad de fluorescencia cuando las tintas de los ejemplos comparativos
1 a 3 dejadas a 60°C se excitan a una longitud de onda de excitacion de 254 nm.

La figura 3 es un gréafico que muestra la intensidad de fluorescencia cuando las imagenes impresas con las tintas del
ejemplo 4 y de los ejemplos comparativos 4 y 5 se excitan a una longitud de onda de excitacion de 254 nm.

MEJOR MODO DE LLEVAR A CABO LA INVENCION

A continuacion, en referencia a las realizaciones preferentes de la invencion, la presente invencién se explicara con
mas detalle. En primer lugar, el contenido del compuesto organico soluble en agua mencionado anteriormente es, en
general, del 1% al 40% en peso con respecto al peso total de la tinta y, preferentemente, esta en un intervalo del 2%
al 30% en peso.

Ademas, el contenido de agua de la tinta se selecciona en un intervalo del 30 al 95% en peso. Cuando es menor del
30% en peso, no puede asegurarse la solubilidad del componente soluble en agua y, adicionalmente, la viscosidad
de la tinta se hace mas elevada. En cambio, cuando el contenido de agua es mas del 95% en peso, demasiado
componente que se evapora impide caracteristicas suficientes de adhesion.

Como el componente constituyente de la tinta de la presente invencion, es preferente utilizar un agente tensoactivo.
Como el agente tensoactivo, se pueden utilizar de diferentes tipos, y los agentes tensoactivos preferentes son un
agente tensoactivo que tiene una propiedad no i6énica o una propiedad aniénica.

Cuando tienen una propiedad catiénica, no solo se deterioran el desarrollo de color y la fiabilidad, sino que ademas
reacciona con el material colorante que va a ser utilizado evitando la aparicion de los efectos de la presente
invencion. Sin embargo, puede ser utilizado un tensoactivo anfotero dependiendo del estado de la utilizacion.
Ademas, es particularmente preferente utilizar un tensoactivo no iénico dado que el tensoactivo no iénico no tiene
polaridad respecto al material colorante de manera que apenas se predice el mecanismo de las tintas de la presente
invencion.
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Generalmente, la tinta fluorescente en base de agua convencional que utiliza un colorante fluorescente monomérico
soluble en agua no puede contener el colorante en una gran cantidad debido a la denominada inhibicién por
concentracion, un fendémeno en el que la intensidad fluorescente disminuye cuando la concentracién de colorante
aumenta en la tinta, debido a la asociacién o a la agregacion del colorante. Ademas, la tinta convencional utiliza un
colorante muy soluble para obtener buenas propiedades fluorescentes, de modo que la resistencia al agua de la tinta
convencional no es satisfactoria.

En cambio, la tinta de la presente invencion soluciona estos problemas utilizando un material colorante que tiene
varios grupos fluorescentes y un grupo &cido sulfénico como el grupo soluble en agua.

Es decir, dado que el material colorante utlizado en la presente invencion tiene varios grupos que emiten
fluorescencia (luminéforos fluorescentes) en la estructura, y un grupo &cido sulfénico como el grupo soluble en agua,
el material colorante apenas estad en un estado asociado en la tinta. Ademas, la tinta puede contener el material
colorante en una cantidad mayor y varios grupos fluorescentes sin provocar el estado de asociacion que disminuye
la fluorescencia. Es decir, dado que la asociacién es dificil que tenga lugar con regularidad y, como minimo, parte de
los grupos fluorescentes siguen actuando, la propiedad fluorescente apenas esta afectada.

Particularmente, cuando el grupo fluorescente tiene un grupo soluble en agua, particularmente un grupo sulfénico,
las moléculas de agua se reunen alrededor de los grupos fluorescentes dando como resultado una buena
fluorescencia, siendo de este modo preferente. Ademas, dado que las moléculas de agua se retnen alrededor de los
grupos sulfénicos, se mejora la resistencia a la adherencia de la tinta.

Ademas, cuando la tinta mencionada anteriormente se aplica sobre un material de impresién para imprimir colorante
a los componentes del material de impresion, la emisién de fluorescencia apenas disminuye, de modo que se puede
obtener una imagen fluorescente preferente por la misma razén que se ha mencionado anteriormente.

Ademas, cuando el material colorante incluido en la tinta de la presente invencion es poco soluble en agua, la
imagen formada en el material de impresion puede tener una buena resistencia al agua. Ademas, cuando se utiliza
para la tinta de la presente invencion un disolvente organico que puede disolver el material colorante mas que el
agua, se mejora la fluorescencia porque cuando la tinta se aplica a un material de impresion, tal como un papel
“bond” comercial, la superficie de la fibra de celulosa se humecta con el disolvente organico que contiene el
colorante para conseguir buenas condiciones de tincién, es decir, tincion en un estado monomolecular. En este
caso, cuando la solubilidad del material colorante en agua es menor del 3% en peso a una temperatura normal, el
efecto de la presente invencion se hace mas visible. Ademas, cuando la solubilidad en el disolvente organico del
material colorante utilizado en la presente invencion es del 3% en peso, mayor que en agua, se pueden obtener
mejores resultados.

Ademas, cuando el material colorante utilizado en la tinta de la presente invencién tiene una propiedad directa, se
pueden obtener los efectos preferentes en términos de la propiedad de emisién fluorescente y resistencia al agua.
Es preferente que el material colorante utilizado para la tinta de la presente invencién tenga sustantividad, porque
puede formar enlaces de hidrégeno mas facilmente con el constituyente del material de impresion, es decir, se
puede enlazar a la celulosa en un estado sobre todo monomolecular cuando se aplica sobre un papel adhesivo
disponible comercialmente. Por consiguiente, se mejora la fluorescencia. Ademas, dado que el material colorante se
vuelve mas insoluble en agua debido a la reaccion de enlace entre el material colorante y la celulosa, tal como
enlace de hidrégenos, se puede obtener la resistencia al agua preferente.

Ademas, es preferente que varios grupos fluorescentes presentes en la estructura del material colorante utilizado
para la tinta de la presente invencién estén enlazados por un grupo de enlace.

Cuando varios grupos fluorescentes enlazados por un grupo de enlace estan presentes en la estructura del material
colorante, la fluorescencia apenas disminuye. Un grupo de enlace que no tiene resonancia, tal como un anillo de
triacina, es particularmente preferente.

El grupo fluorescente significa un grupo emite luz fluorescente en la region de luz visible por la excitacién con luz, tal
como luz ultravioleta.

El material colorante soluble en agua utlizado en la tinta de la presente invencién, que tiene varios grupos
fluorescentes y un grupo sulfénico libre como un grupo soluble en agua, emite luz fluorescente cuando se irradia con
luz de una longitud de onda de excitacion predeterminada, y la longitud de onda de fluorescencia difiere de la de la
luz de excitacion. La longitud de onda de excitacién y la longitud de onda de fluorescencia incluyen la region
ultravioleta, la region de luz visible, el intervalo de luz infrarroja, y el intervalo de luz infrarroja cercana.

La estructura basica del grupo fluorescente y del grupo de enlace se muestra a continuacién. El grupo fluorescente y
el grupo de enlace incluidos en una molécula no estan limitados a un tipo, y mientras se satisfaga el efecto de la
presente invencioén, cualquier grupo puede ser seleccionado y combinado. Ademas, un grupo soluble en agua, tal
como un grupo hidroxilo y un grupo acido sulfonico, puede estar presente en la estructura basica del grupo
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fluorescente, mientras la propiedad fluorescente no quede influenciada significativamente.

La presencia del grupo de enlace puede proporcionar al material colorante una estructura tridimensional para evitar

la asociacion entre las moléculas del material colorante, evitando de este modo la disminucién en la intensidad de la
5 fluorescencia debido a la inhibicién por concentracion.

Estructura basica
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(cada Z en las férmulas (1) a (3) mencionadas anteriormente representa independientemente un NR1R2, un SRz 0 un
ORg3, Y en la férmula (2) representa un H, un Cl, la Z mencionada anteriormente, un SR4 0 un ORg4, E en la férmula
(3) representa un Cl o un CN. Ry, Rz, R3 y R4 representan cada uno independientemente un H, un grupo alquilo, un
grupo alquilo sustituido, un grupo arilo, un grupo arilo sustituido, un grupo aralquilo, un grupo aralquilo sustituido, un
grupo hidroxilo. R1 y Rz pueden formar un anillo de 5 6 6 miembros junto con un atomo de nitrogeno.

T
O ﬁ N
RS (m—

(4) (5) (6)

(En la férmula (4) mencionada anteriormente, Rs se selecciona independientemente entre un atomo de hidrégeno,
un grupo alquilo, un grupo alquilo sustituido, un grupo alcoxi, un atomo de halégeno, un CN, un grupo ureido, y un
NHCORs. Rg se selecciona entre un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo, un grupo alquilo sustituido, un grupo arilo,
un grupo arilo sustituido, un grupo aralquilo y un grupo aralquilo sustituido. En la férmula (5), T representa un grupo
alquilo, y W se selecciona entre un atomo de hidrégeno, un CN, un CONR7Rg, un grupo piridinio, y un grupo
carboxilo. R7 y Rg se selecciona cada uno independientemente entre un atomo de hidrégeno, un alquilo y un grupo
alquilo sustituido. M representa una cadena de alquileno que tiene de 2 a 8 atomos de carbono. En la formula (6), B
se selecciona entre un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo y un grupo carboxilo.

Los ejemplos especificos de los sustituyentes de las férmulas generales anteriores se pueden seleccionar segun la
propiedad de emisién de fluorescencia deseada.

Ejemplos del material colorante fluorescente soluble en agua que tiene varios grupos fluorescentes y un grupo acido

sulfénico libre como el grupo soluble en agua, en la estructura del material colorante que se va a utilizar en la
presente invencion, que tienen los grupos atémicos mencionados anteriormente como estructura basica y grupo de
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enlace, se muestran a continuacién, sin que constituyan limitacién.
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Ademas, los materiales colorantes fluorescentes solubles en agua particularmente preferentes, que tienen varios
grupos fluorescentes y, como minimo, un grupo acido sulfénico libre como el grupo soluble en agua son aquéllos
que tienen un grupo estilbeno como el grupo fluorescente. Particularmente preferentes son aquellos que tienen
varias estructuras de acido diamino estilbeno disulfénico. Un ejemplo preferente de tales materiales colorantes, que
tiene un espectro de absorcién en la regién de luz visible y es visible, es el compuesto (A) mostrado a continuacion,
sin que constituya limitacion. Compuesto (A)
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La tinta fluorescente de la presente invencion puede contener adicionalmente un material colorante soluble en agua
no fluorescente. En una tinta fluorescente convencional, la presencia de un material colorante no fluorescente
soluble en agua de este tipo disminuye la fluorescencia en gran medida, y en algunos casos se inhibe la
fluorescencia. La tinta de la presente invencion puede evitar este deterioro de la emision de fluorescencia.

El material colorante soluble en agua significa aquél que tiene un grupo soluble en agua tal como un grupo acido
sulfénico, un grupo acido carboxilico, un grupo acido fosférico, un grupo hidroxilo, y un grupo amino en un estado
libre en la estructura, y es capaz de permanecer estable en agua sin la ayuda de un segundo componente, tal como
un agente tensoactivo y una resina. Los ejemplos especificos de los mismos son, por ejemplo, colorantes directos,
colorantes acidos, colorantes basicos, colorantes de cuba y similares. Especificamente, por ejemplo, se pueden
presentar, sin que constituyan limitacion, Negro Directo 168, Negro Directo 154, Amarillo Directo 142, Amarillo
Directo 86, Rojo Directo 227, Azul Directo 199, Amarillo Directo 142, Negro Directo 195, y Negro Alimentario 1,2. Los
materiales colorantes solubles en agua pueden utilizarse solos, 0 si es necesario, en combinaciéon de dos o mas
tipos.

Ademés, dependiendo de los casos, entre los materiales colorantes solubles en agua mencionados anteriormente,
aquéllos que tienen una solubilidad en agua baja y un comportamiento de tipo pigmento pueden ser utilizados como
materiales colorantes dispersables en agua. Cuando un material colorante de este tipo se utiliza conjuntamente en la
tinta de la presente invencion, se palia en gran medida la disminucién en la emision de fluorescencia.

Entre los ejemplos especificos del material colorante no fluorescente que tiene un grupo carboxilico como el grupo
soluble en agua se incluyen los materiales colorantes di o tri azo de fuerte sustantividad, tales como negro directo
195, negro directo 51, o similares, y los materiales colorantes que tienen una estructura mas tenue o el grupo de
enlace de los materiales colorantes siguientes representados por las férmulas generales (A) a (C) en un estado de
acido libre. Segun la presente invencion, incluso cuando el material colorante mencionado anteriormente coexiste en
la tinta, puede paliarse en gran medida la disminucion en la emision de fluorescencia. Los materiales capaces de
proporcionar los efectos de la presente invencion cuando se utilizan combinados no estan limitados a los materiales
colorantes mencionados anteriormente.

(1) Materiales colorantes representados por la formula general siguiente (A) en forma de acido libre:

Férmula general (A) Pc(SOsH) 1 (SO2- NR' = L - NR*= X - NR®- G) 4

[En la férmula general (A), P. representa un nucleo de ftalocianina que contiene un metal, y R, Rz y Rs representan
cada uno independientemente un H, un grupo alquilo, un grupo alquilo sustituido, un grupo alquenilo, un grupo
alquenilo sustituido, un grupo aralquilo o un grupo aralquilo sustituido. L representa un grupo de enlace organico

divalente. Cada X representa independientemente un grupo carbonilo o un grupo representado por las férmulas (2) a
(4) siguientes.

Z 7 Z

\ e T E

(2 3 4
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(Z en las férmulas (2) a (4) mencionadas anteriormente representa cada uno independientemente un NR4Rs, un SRe
6 un ORg, Y en la férmula (3) representa un H, un Cl, Z mencionado anteriormente, un SR7 6 un OR7, E en la férmula
(4) representa un Cl o un CN. R4, Rs, Rs y R7 representan cada uno independientemente un H, un grupo alquilo, un
grupo alquilo sustituido, un grupo arilo, un grupo arilo sustituido, un grupo aralquilo, o un grupo aralquilo sustituido.
R4 y Rs forman un anillo de 5 6 6 miembros junto con un atomo de nitrégeno). G representa un grupo organico
incoloro residual sustituido por uno o dos COSH 0 COOH,yt+qges364.]

Por ejemplo, como compuestos representados por la férmula general (A), se pueden presentar los mencionados a
continuacion.

Material colorante de ejemplo (1)

/(Sosﬂ)u

CuPc
CH2CH20H

SO2NHC2H 4N
b
N
z 26

(2) Materiales colorantes representados por la formula general siguiente (B) en forma de acido libre:
Férmula general (B) Ar'N=N J X (NR*L NR?X) »J N=N Ar

[En la formula general (B) mencionada anteriormente, J representa la formula siguiente.

OH NH AN

HO3S SOzH

En la formula general (B), Art y Ar? representa cada uno independientemente un grupo arilo o un grupo arilo
sustituido, y, como minimo, uno de cada Art y Ar® tiene independientemente, como minimo, un sustituyente
seleccionado de COOH y de COSH. R1 y R, representan cada uno independientemente un H, un grupo alquilo, un
grupo alquilo sustituido, un grupo alquenilo, o un grupo alquenilo sustituido. L representa un grupo de enlace
organico divalente, y n representa 0 6 1. Cada X representa independientemente un grupo carbonilo o un grupo
representado por las férmulas (2) a (4) siguientes.

@ &Y “@

(cada Z en las férmulas (2) a (4) mencionadas anteriormente representa independientemente un NR3R4, un SRs 6 un
ORs, cada Y en la férmula (3) representa independientemente un H, un Cl, Z mencionado anteriormente, un SRg 6
un ORs, E en la formula (4) representa un Cl o un CN. R3, R4, Rs, y Rs representan cada uno independientemente un
H, un grupo alquilo, un grupo alquilo sustituido, un grupo alquenilo, un grupo alquenilo sustituido, un grupo arilo, un
grupo arilo sustituido, un grupo aralquilo, o un grupo aralquilo sustituido. Rz y R4 forman un anillo de 5 6 6 miembros
junto con un atomo de nitrégeno.) El compuesto representado por la formula general (B) tiene, como minimo, el
mismo ndmero grupos seleccionados entre COOH y COSH que de grupos SOsH.]
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Por ejemplo, como compuestos representados por la férmula general (B), se pueden presentar los mencionados a
continuacién

5 Material colorante de ejemplo (2)

HO

HOOC N SOsH
N=N
; "R

/&I:’TNH
HOOC OH NH "z

NH

HOOC HO3S

SO3H
Material colorante de ejemplo (3)
10
HOOC HO3 H
O

. z

HOOC OH NH.
NH

N NH
‘ /‘Q
HOOC OH NH yA

HOOC HO3S SO3H

10
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Material colorante de ejemplo (4)

HOOC \&.
NHONK
N: NH—< >——C
2:; I
HOOC OHNH Z
N=
HOOC HO3S SO3H
5
Material colorante de ejemplo (5)
HOOC HO3 3H
N=N
COOH
NH
COOH
N=——NH
COOH
' OH NH
N=
HooC HO3S SOgH
|
(3) Materiales colorantes representados por la formula general (C) siguiente en forma de acido libre:
10
Formula general (C)
— —_
Ar—N=N—J—N—X+N—R2
Rl | L
| ©
N—R3
1 . .. .1 I
Ar—N=N—J—N+X
| [ Jn
R 4

15 [En la férmula general (C) mencionada anteriormente, Ary Art representan cada uno independientemente un grupo
arilo o un grupo arilo sustituido, y, como minimo, uno de Ary Ar' tiene un sustituyente seleccionado del grupo que
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comprende un grupo sulfénico, un grupo carboxilo y un grupo tiocarboxilico. J y J1 se representan cada uno
independientemente por las formulas (2), (3) 6 (4) siguientes.

RS
@ 6)) @

(En la férmula (2) mencionada anteriormente, Rs se selecciona de un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo, un
grupo alquilo sustituido, un grupo alcoxi, un atomo de halégeno, un CN, un grupo ureido y un NHCORs. Rs se
selecciona de un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo, un grupo alquilo sustituido, un grupo arilo, un grupo arilo
sustituido, un grupo aralquilo y un grupo aralquilo sustituido. En la formula (3), T representa un grupo alquilo, y W se
selecciona de un atomo de hidrégeno, un CN, un CONR1gR11, un grupo piridinio, y un grupo carboxilo. Rio y Ri1 se
seleccionan cada uno independientemente de un atomo de hidrégeno, un alquilo y un grupo alquilo sustituido. m
representa una cadena de alquileno que tiene de 2 a 8 atomos de carbono. En la férmula (4), B se selecciona de un
atomo de hidrégeno, un grupo alquilo y un grupo carboxilo.

Cada R1, Rz, Rz y R4 en la férmula (C) se selecciona independientemente de un atomo de hidrégeno, un alquilo, y un
grupo alquilo sustituido. L representa un grupo de enlace divalente organico, y n representa 0 6 1. Cada X
representa independientemente un grupo carbonilo o esta representado por las férmulas (2), (3) 6 (4) siguientes.

A y/ Z

€)) 3 @

(cada Z en las formulas (2) a (4) mencionadas anteriormente se selecciona independientemente de un OR7, un SRy
y un NRgRg, Y se selecciona de un atomo de hidrégeno, CI, CN y Z, y E se selecciona de Cly CN. Ry, Rs ¥y Ro
representan cada uno independientemente un atomo de hidréogeno, un grupo alquenilo, un grupo alquenilo
sustituido, un grupo alquilo, un grupo alquilo sustituido, un grupo arilo, un grupo arilo sustituido, un grupo aralquilo, o
un grupo aralquilo sustituido. Ademas, Rs y Rg pueden formar un anillo de 5 6 6 miembros junto con un atomo de
nitrégeno unido a los mismos).

Cuando el compuesto de formula general (C) no tiene un grupo sulfénico tiene, como minimo, dos grupos
seleccionados de un grupo carboxilo y un grupo tiocarboxilico, y el compuesto de férmula general (C) tiene uno o
varios grupos sulfénicos o el mismo nimero de grupo o grupos seleccionados de un grupo carboxilo y un grupo
tiocarboxilico que de grupos sulfénicos.]

Por ejemplo, como compuestos representados por la formula general (C) anterior, se pueden presentar los
mencionados a continuacién
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Material colorante de ejemplo (6)

HOOC H3C

D0

5 Material colorante de ejemplo (7)

HOOC H3C H
, NHCH,CH,OH
H _ HO CH2CH zNH—< ;'
NH
NH
N
oo o
NHCHZCHZOH

HOOC

10
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Material colorante de ejemplo (9)

HOOC H¢ H

HOOC HO  CHzCH;NH

B3

HO  CH, CH,NH

>— NHCH, CH OH

\fo

Material colorante de ejemplo (10)

OCH3

NH

ocrbNO NHCH,CH,0H

©

Q

HOQ
Material colorante de ejemplo (11)

d N\
~
HOCH, CHp HN NH

NH N®<N

I~

/72 ~

NH

Cuando los materiales colorantes mencionados anteriormente se utilizan combinados, la cantidad de material
colorante en la tinta depende del propdsito y la forma de utilizacién y, de este modo, no estd particularmente
limitada. Sin embargo, en general es preferente en un intervalo del 0,1 al 15% en peso con respecto al peso total de
la tinta. Mas preferentemente, es del 0,1 al 10% en peso. Se utiliza, como minimo como parte del material colorante,
el material colorante fluorescente soluble en agua que tiene varios grupos fluorescentes y un grupo acido sulfénico
libre como el grupo soluble en agua de la presente invencién.

Ademas, cuando el material colorante mencionado anteriormente se utiliza en combinacién, la proporcién de
material colorante mencionado anteriormente que no tiene fluorescencia en el total del material colorante que va a
ser utilizado se puede seleccionar segun las caracteristicas de la emision de fluorescencia deseada, y ésta puede
ser, como minimo, del 0,1 al 20% en peso con respecto a la cantidad de material colorante total y es
preferentemente, como minimo, del 0,5 al 10% en peso.

Ademas, en la presente invencion, cuando un material colorante fluorescente que tiene una estructura diferente al de
la presente invencién se utiliza en combinacion para aumentar el contenido de material colorante en la tinta de la
presente invencién, no so6lo se suprime la disminucion de la intensidad fluorescente, sino que ademas se mejora la
intensidad fluorescente. Como el material colorante fluorescente utilizado en la presente memoria descriptiva, se
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puede utilizar cualquier colorante y pigmento, pero un colorante es preferente porque otorga a la tinta una gran
velocidad de difuminacién en un medio de impresion y para obtener una intensidad fluorescente mas elevada.

Segun la presente invencion, si el material colorante fluorescente de la presente invencion se utiliza solo como el
material colorante, se utilizan combinados varios materiales colorantes fluorescentes de la presente invencion, o se
utilizan combinados el material colorante de la presente invencidon y un material colorante fluorescente fuera del
alcance de la presente invencion, el contenido total del material colorante es, preferentemente, del 0,01 al 20% en
peso con respecto al peso total de la tinta, y adicionalmente, del 0,05 al 10% en peso.

Como los otros componentes utilizados en la tinta, es preferente utilizar como el componente disolvente una mezcla
de agua y un compuesto organico soluble en agua. Como el compuesto organico soluble en agua se pueden utilizar,
por ejemplo, alcoholes de azlcar, tales como glicerol y xilitol, amidas tales como dimetilformamida, y dimetil
acetamida; cetonas tales como acetona; éteres, tales como tetrahidrofurano y dioxano; polialquilen glicoles tales
como polietilenglicol y polipropilenglicol; alquilenglicoles que tienen un grupo alquileno de 2 a 6 4tomos de carbono,
tales como etilenglicol, propilenglicol, butilenglicol, trietilenglicol, 1,2,6-hexanotriol, tiodiglicol, hexilenglicol, y
dietilenglicol, alquiles éter menores de alcohol polihidrico, tales como etilenglicol monometil éter (o etil), dietilenglicol
monometil éter (o etil), y trietilenglicol monometil éter (o etil); N-metil-2-pirrolidona, 1,3-dimetil-2-imidazolidinona,
trietanol amina, sulforano, dimetilsulféxido, 2-pirrolidona o similares, se pueden presentar aquéllos que tienen
propiedades cristalinas, tales como urea, etilenurea, e-caprolactona, succinimida, tiourea, dimetilol urea, o similares,
y se puede utilizar uno seleccionado de los mismos, o0 si es necesario, se pueden utilizar dos o mas tipos
seleccionados.

Ademas, a estos compuestos se puede afiadir, como minimo, uno seleccionado de éxido de etileno, éxido de
propileno y alquilo como sustituyente, para mejorar la fluorescencia de la tinta de la presente invencion aplicada
sobre el material de impresion.

Ademas, es preferente utilizar un compuesto cristalino que tiene una estructura ciclica dado que la cristalizacion de
los cristales que forman el compuesto en la tinta mantiene la resistencia a la adherencia de la tinta y la estabilidad de
la imagen. EI componente formador de cristales puede utilizarse s6lo o si es necesario como una combinacion de
dos o més tipos. Ademas, aquéllos que son solidos en un ambiente de temperatura normal son preferentes para el
efecto de la presente invencion, debido a la precipitacion del componente cristalino. EI ambiente de temperatura
normal mencionado anteriormente significa un intervalo de 20°C a 25°C. En consideracion a la conveniencia de la
manipulacion, son mas preferentes aquéllos que tienen un punto de fusiéon en el ambiente de temperatura normal de
30°C o0 més y, preferentemente, aquéllos que tienen el punto de fusién de 60°C o méas y, méas preferentemente, son
preferentes aquéllos que tienen el punto de fusién de 120°C o superior como el componente formador de cristales. El
contenido del componente formador de cristales en la tinta se puede seleccionar segun el tipo del material de
impresion y es, preferentemente, del 1 al 30% en peso con respecto al peso total de la tinta, y adicionalmente, del 2
al 20% en peso. Cuando es demasiado pequefio, el efecto de la presente invencion no puede llevarse a cabo, y
cuando es demasiado elevado, representa un efecto adverso para la propiedad de eyeccién en caso de la utilizacién
para impresion por chorros de tinta.

Ademas, el contenido del agente tensoactivo mencionado anteriormente perjudica la fiabilidad. Si el agente
tensoactivo tiene polaridad, impedira la propiedad de emisién de fluorescencia de la tinta.

Ademas, es preferente que el agente tensoactivo no cause separacion de fases de una solucién acuosa o de una
tinta que no contenga un material colorante. Si el agente tensoactivo provoca la separacion de fases, la tinta llega a
ser inestable, y tiende a adsorberse al dispositivo de almacenamiento de la tinta que disminuyendo el efecto de la
presente invencion y la fiabilidad del aparato de impresion de la presente invencion, y de este modo no es
preferente.

Esto significa que es preferente la utilizacion de un agente tensoactivo que aparentemente disuelva o disperse
homogéneamente en agua. Ademas, incluso un agente tensoactivo que provoque la separacion de fases de una
solucién acuosa o la tinta que excluya el material colorante puede utilizarse en un estado aparentemente disuelto o
dispersado homogéneamente en agua, por ejemplo, en un estado de emulsion, mediante utilizacion conjunta de otro
agente tensoactivo.

Ademas, utilizando el agente tensoactivo en la tinta a una concentracion micelar critica o0 mayor, pueden obtenerse
resultados mas preferentes. Esto es porque con el contenido igual o mayor a la concentraciéon micelar critica, la
difusion de la gota de tinta en el material de impresion se hace preferente con la mayoria de los materiales de
impresion, de modo que el material colorante fluorescente tienda a adsorberse sobre el componente constituyente
del material de impresion en un estado monomolecular, es decir, se puede evitar la agregacién o a la asociacion del
material colorante fluorescente.

Ademas, son preferentes agentes tensoactivos que tienen una pequefia diferencia entre la tension superficial
dinamica y la tensién superficial estatica. Si la diferencia es pequefia, la velocidad de la orientaciéon del agente
tensoactivo es elevada acelerando la humectacion de la interfase del material de impresion con la gota de tinta. De
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este modo, se mejora el efecto de la presente invencion.

Ademas, un agente tensoactivo que tiene una escasa solubilidad en agua o tinta puede ser utilizado conjuntamente
con otro agente tensoactivo que forma a micelas o un estado en emulsién compuesto en la tinta o la solucién acuosa
para su utilizacién.

Entre los tensoactivos no ionicos, aquéllos que tienen el HLB de 15 o menor pueden ser utilizados preferentemente
en la presente invencién. Esto es debido a que, aunque el efecto de la presente invencién se puede obtener con un
agente tensoactivo que tiene una buena solubilidad en agua, si el HLB es mayor de 15 la solubilidad en agua es tan
alta que la humectabilidad o la propiedad de difusién de la gota de tinta con el material de impresién se hace no
deseable y, de este modo, no puede llevarse a cabo suficientemente el efecto del mecanismo de la presente
invencion.

El contenido del tensoactivo no i6nico en la tinta de la presente invencion es, especificamente, el 1% en peso o
mayor con respecto al peso total de tinta, y es mas preferentemente del 1 al 20% en peso. Cuando es menor del 1%
en peso, la propiedad deseada de permeabilidad y de difusion de la tinta no se puede obtener en la formacion de
imagenes. Ademas, cuando es mayor del 20% en peso, puede no mantenerse el balance de las calidades deseadas
de impresion, por ejemplo, el balance preferente de diferentes resultados, tales como la densidad de imagen, la
propiedad de fijacion de imagen, prevencion del difuminado de los bordes (“feathering”) (tipo barba).

Entre los tensoactivos no idnicos que satisfacen las condiciones mencionadas anteriormente, entre aquéllos
particularmente preferentes para el componente del constituyente de la tinta de la presente invencion se incluyen los

compuestos siguientes representados por la férmula general () y se pueden presentar los compuestos
representados por las siguientes (1) a (VII), sin que constituyan limitacion.

CHy CHj

[En la formula general (I) mencionada anteriormente, A y B representa cada uno independientemente C,H2,.1 (N es
un nimero entero de 1 a 10), y X e Y cada uno representa una unidad de anillo abierto de 6xido de etileno y/o una
unidad abierta de 6xido de propileno.]

(R: grupo alquilo de acido graso)

(ID

0
H,0~7 \?HCH;;OCOR
HOCH y CHOH
\C/
OH

éster de 1,5-sorbitan
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(1D
HOHC ——CHOH
H 2(! éﬂ(':HCHZOCOR
OH
éster de 1,4-sorbitan
av)
ROCOCH——CH/O\CHz
H,C CH——CHOH
\0/
éster de sérbido
w

0
H,C” SCHCH,OCOR
H(OCH;CHp), OCH i _CHO(CH,CH; O}y H

~~

| .
O(CH, CH, O3, H

VD
H(OCH 3CHz)n, OCH—CHO(CH,CH; Oy, H
Hj HCHCH,0COR
6(0}1201120),,21{

(Vih
Rococn——cfo\cnz

L
HpC.  CH—CHO(CH,CH,0),H
o

(R: grupo alquilo de &cido graso)

Ademas, entre los tensoactivos no ionicos representados por la formula general (1) mencionada anteriormente, son
particularmente preferentes los compuestos representados por la férmula general (VIII) siguiente.
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T eq,  cH,  cHy  CH

CHg—~CH—CH; C—C=C— —CHZ—J:H—Cﬂa

I
éﬁz CH,
e L7 m
OH OH

(m y n son un nimero entero, respectivamente.)

Con el objetivo de la estabilidad de la tinta, es preferente que la tinta de la presente invencion contenga ademas un
alcohol monohidrico. El alcohol monohidrico evita crecimiento microbiano, tal como hongos que puedan provocar
obstruccion. Ademas, el alcohol monohidrico puede mejorar los efectos de la presente invencion dado que acelera la
evaporacion o la permeacion de la tinta aplicada sobre un material de impresion. El contenido del alcohol
monohidrico en la tinta de la presente invencién es del 0,1 al 20% en peso con respecto al peso total de tinta,
preferentemente del 0,5 al 10% en peso. Entre los ejemplos especificos del alcohol monohidrico utilizable para la
tinta de la presente invencidn se incluyen etanol, alcohol isopropilico, n-butanol, o similares, y pueden utilizarse solos
0 en combinacion de dos o mas tipos si es necesario.

Si es necesario, la tinta de la presente invencion puede incluir ademas diferentes tipos de aditivos, tales como un
disolvente organico soluble en agua, un agente tensoactivo, una agente anticorrosion, un agente antiséptico, un
agente antifingico, un antioxidante, un inhibidor de reduccion, un agente promotor de la evaporacion, un agente
quelante, un polimero soluble en agua, y un agente regulador de pH.

Segun la presente invencion, la tensién superficial de la tinta es de 40 mN/m o menor y, adicionalmente, de 30 a 40
mN/m, dado que es preferente para que una gota liquida ocupe una determinada area después de imprimir, con el
objetivo de la expresion del mecanismo explicado anteriormente. Ademas, el pH de la tinta de la presente invencion
es preferentemente de 6,5 o mayor en términos de estabilidad de la tinta.

Ademas, segun la tinta de la presente invencion, es preferente utilizar una pluralidad de especies i6nicas de metal
alcalino como el contraién para el material colorante. Cuando la tinta se utiliza para la impresién por chorros de tinta,
la utilizacion de la combinacién del material colorante y el ibn de metal alcalino puede mejoran las propiedades de la
estabilidad y de la eyeccién de la tinta. Como iones de metal alcalino, pueden enumerarse Li*, Na*, K*, o similares.

Como el método y el aparato preferentes para imprimir con la tinta de la presente invencion, se pueden presentar un
método y un aparato para proporcionar energia térmica a la tinta de acuerdo con la sefial de impresion en la camara
del cabezal de impresion, y generar gotas liquidas mediante energia térmica.

Aungue la tinta en base de agua de la presente invencién dada a conocer como se menciona anteriormente es
utilizada como tinta para papeleria normal, es particularmente eficaz a la hora de su utilizacién en la impresién por
chorros de tinta. Como el método de impresion por chorros de tinta, hay un método de impresion mediante expulsion
de gotas liquidas mediante la aplicaciéon de energia mecanica a la tinta, y un método de impresién por chorros de
tinta mediante expulsion de gotas liquidas mediante el burbujeo de la tinta aplicando energia térmica a la tinta.
Particularmente, es preferente para el caso de utilizacion en el método de impresién por chorros de tinta del tipo de
expulsion de la tinta por el fenémeno de burbujeo de la tinta mediante energias térmicas, de modo que se puede
proporcionar caracteristicas de eyeccion extremadamente estable sin la generacion de puntos satélite, o similares.
Sin embargo, en este caso, los valores de las propiedades fisicas térmicas (tales como el calor especifico, el
coeficiente de expansion térmica, y el coeficiente de la conductividad térmica) pueden ser ajustados.

Ademas, con el objetivo de solucionar el problema de la resistencia al agua de la tinta impresa o registrada en el
papel normal, y de la buena adaptacién con el cabezal de chorros de tinta, es preferente que la viscosidad de la tinta
de la presente invencion a 25°C se ajuste a 15 cP o menos, preferentemente a 10 cP 0 menos, y mas
preferentemente a 5 cP o menos. Por lo tanto, a efectos de ajustar la tinta a las propiedades fisicas mencionadas
anteriormente para solucionar los problemas con el papel normal, el contenido de agua incluido en la tinta de la
presente invencion es del 50% en peso o mayor y del 98% en peso o menor y, mas preferentemente, del 60% en
peso o mayor y del 95% en peso 0 menor.

Es preferente que la presente invencion se utilice para la emision de fluorescencia con el propésito de la medicion o
la evaluacién en la region de luz visible mediante la longitud de onda de excitacion en la regién ultravioleta
predeterminada. Cuando se utiliza un colorante fluorescente acuoso convencional para una tinta, la resistencia al
agua es insatisfactoria y la intensidad de fluorescencia es débil. De este modo, cuando se mezcla otro material
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colorante en la tinta, puede no ser obtenido el resultado deseado. Al contrario, la tinta de la presente invencién
puede proporcionar buena resistencia al agua e intensidad fluorescente. Por consiguiente, entre muchas
aplicaciones de identificacion de tinta, puede utilizarse para la determinacion de la autenticidad de los materiales
impresos, por ejemplo, de seguridad y de similares.

La presente invencién proporciona efectos excelentes en el cabezal de impresion por chorros de tinta y en el aparato
de impresién que realizan la impresion expulsando las gotas liquidas que utilizan energia térmica.

Como la configuracion representativa y principal de los mismos, por ejemplo, son preferentes aquéllos que utilizan
los principios basicos dados a conocer en la memoria descriptiva de la patente de EE.UU. No. 4.723.129, y la
memoria descriptiva patente de EE.UU. No. 4.740.796. El método puede ser utilizado en el tipo denominado a
demanda o el tipo continuo. Particularmente, en el caso del tipo a demanda, es eficaz dado que la energia térmica
se genera en el convertidor electrotérmico aplicando, como minimo, una sefial de excitacién para proporcionar el
aumento de temperatura rapido que excede el punto de ebullicion nuclear segun la informacién de impresion a la
hoja con el liquido (tinta) sostenido o el convertidor electrotérmico dispuesto correspondientemente al canal de
liquido para generar la pelicula que hierve en la superficie del calentador del cabezal de impresion, para por lo tanto
formar una burbuja en el liquido (tinta) segun la sefial de excitaciéon una por una. Expulsando el liquido (tinta) a
través de la abertura de eyeccion segun el crecimiento y la contracciéon de una burbuja se forma, como minimo, una
gota. Proporcionando la sefial de excitacion en forma de impulso, dado que el crecimiento y la contraccion de la
burbuja pueden ejecutarse instantanea y apropiadamente, se puede conseguir la eyeccion del liquido (tinta) con una
propiedad de respuesta excelente y, de este modo, es mas preferente.

Como la sefial de excitacién con forma de impulso, son adecuadas aquéllas dadas a conocer en la memoria
descriptiva de la patente de EE.UU. No. 4.463.359 y la memoria descriptiva de la patente de EE.UU. No. 4.345.262.
Con las condiciones dadas a conocer en la memoria descriptiva de la patente de EE.UU. No. 4.313.124 de la
invencion referida a la proporcion del aumento de temperatura de la superficie operativa de calentamiento
mencionada anteriormente, se puede ejecutar una excelente impresion.

En cuanto a la configuracion del cabezal de impresién, ademas de la configuracion de combinacién de abertura de
eyeccion, canal de liquido y convertidor electrotérmico tal como en las memorias descriptivas mencionadas
anteriormente (el canal de liquido en linea recta o el canal de liquido en angulo recto), se incluye ademas en la
presente invencion la configuracion que utiliza la memoria descriptiva de la patente de EE.UU. No. 4.558.333 y la
memoria descriptiva de la patente de EE.UU. No. 4.459.600 que dan a conocer la configuracién con la parte
operativa de calentamiento dispuesta en una region en codo.

Adicionalmente, la presente invencion es eficaz ademas en la configuracién basada en la solicitud de patente
japonesa abierta a inspeccién publica No. S59-123670 que da a conocer la configuracién que tiene una hendidura
comin como la parte de expulsién de los convertidores electrotérmicos con respecto a varios convertidores
electrotérmicos, y la configuracion de la solicitud de patente japonesa abierta a inspeccion publica No. S59-138461
gue corresponde a la parte de expulsién con el agujero abierto para absorber la onda de presion de energia térmica.

Ademas, como el cabezal de impresion de tipo de linea continua que tiene una longitud correspondiente a la
anchura del medio de impresibn maximo que se imprimira por el aparato de impresién, se puede utilizar bien la
configuracion de satisface la longitud segun la combinacién de varios cabezales de impresion, segin lo dado a
conocer en la memoria descriptiva mencionada anteriormente, o bien la configuracién de un cabezal de impresion
formado integralmente, y la presente invenciéon puede conseguir los efectos mencionados anteriormente ain mas
eficazmente.

Ademas, la presente invencion es eficaz ademas en el caso de utilizar un cabezal de impresiéon de tipo chip
reemplazable capaz de conseguir la conexion eléctrica con el cuerpo principal del aparato o el suministro de tinta del
cuerpo principal del aparato montandose en el cuerpo principal del aparato, o un cabezal de impresion de tipo
cartucho con el depésito de tinta colocado integralmente en el mismo cabezal de impresion.

Ademas, es preferente proporcionar medios de recuperacién, medios auxiliares preliminares, o similares para el
cabezal de impresion con la configuracion del aparato de impresion de la presente invencion para estabilizar
adicionalmente el efecto de la presente invencion. Como los ejemplos especificos de esto, pueden presentarse
medios de encapsulamiento para el cabezal de impresion, medios de limpieza, medios de presurizacion o de vacio,
convertidores electrotérmicos, otros elementos de calefaccién, o medios de calentamiento preliminar como una
combinacion de los mismos, y es eficaz ademas para la impresion estable la ejecucion de un modo preliminar de
eyeccion para ejecutar eyeccion diferente de la impresion.

Ademas, no sélo para el aparato de un modo de impresién de color principal, tal como negro, la presente invencion
es extremadamente eficaz para un aparato de modo multicolor o de modo color total por mezcla de colores, con un
cabezal integrado o una combinacién de varios cabezales.

Aunque en las realizaciones de la presente invencion descritas anteriormente, la tinta se explica como un liquido, la
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tinta puede ser una que solidifica a una temperatura mas baja que temperatura ambiente pero reblandece o se licua
a temperatura ambiente, o una que sea liquida solamente cuando se aplica la sefial de impresion, dado que es
comun para el sistema explicado anteriormente de chorros de tinta controlar la temperatura de la tinta en un intervalo
de 30°C o mayor y 70°C o menor, para controlar la viscosidad de la tinta en el intervalo estable de eyeccion.

Adicionalmente, la tinta que se licua solamente mediante la aplicacion de energia térmica puede utilizarse en la
presente invencion, por ejemplo, una tinta que utiliza activamente la energia térmica para la energia de cambio de
fase de la tinta del estado sélido al estado liquido para evitar el aumento de la temperatura, 0 una tinta que solidifica
cuando se deja en reposo para evitar la evaporacion de la tinta, una que se licua por la aplicacion de energia térmica
segun la sefial de impresién para expulsarla como liquido, pero solidifica antes del aterrizaje en el medio de
impresion. En este caso, la tinta se puede proporcionar en una forma enfrentada al convertidor electrotérmico en un
estado sostenido en una parte rebajada de una hoja porosa o un agujero pasante como un liquido o materia sélida,
segun se da a conocer la solicitud de patente japonesa abierta a inspeccién publica No. S54-56847, o la solicitud de
patente japonesa abierta a inspeccion publica No. S60-71260. En esta realizacion, lo méas eficaz para las tintas
mencionadas anteriormente es una para ejecutar el método de ebullicion de pelicula mencionado anteriormente.

Ademas, la forma del aparato de impresién segun la presente invencién incluye una unidad de copia conjuntamente
con un lector, o una unidad de facsimil que tiene la funcién de transmision y de recepcion, asi como una terminal de
salida de imagen de un aparato de procesado de informacién, tal como un procesador de textos y un ordenador,
proporcionados integral o independientemente.

Ademads, la tinta de la presente invencion puede ser utilizada como material colorante para un pixel coloreado de un
filtro de color, tal como un panel de pantalla de cristal liquido. EI material colorante puede utilizarse sélo o
conjuntamente con otro material colorante para el ajuste del color. Como el método para formar un pixel coloreado,
es preferente un método de produccion de aplicaciéon de una tinta en un substrato por el método de la impresién por
chorros de tinta, sin embargo, no constituye limitacion.

EJEMPLOS

A continuacién, con referencia a los ejemplos y a los ejemplos comparativos, la presente invencién se explicara mas
especificamente. En la descripcion, las partes y el % son en peso a menos que se especifique lo contrario.

Ejemplo 1

Composicién de tinta:

Material colorante del compuesto (A) (material colorante fluorescente soluble en agua) 0,05%
Glicerol 10%
Trietilenglicol 10%
N + m = 10 en el compuesto de férmula (iii) 0,5%
Agua pura el resto

Ejemplo 2: Composicion de tinta
El contenido de compuesto del material colorante (A) en el ejemplo 1 se cambi6 al 0,5%.
Ejemplo 3: Composicion de tinta
El contenido de compuesto del material colorante (A) en el ejemplo 1 se cambi6 al 1,0%.
Ejemplo 4: Composicion de tinta
El contenido de compuesto del material colorante (A) en el ejemplo 1 se cambi6 al 2,0%.

Ejemplo comparativo 1: Composicién de tinta:

Amarillo Acido C.1. 73 (material colorante fluorescente soluble en agua) 0,05%
Glicerol 10%
Trietilenglicol 10%
N + m =10 en el compuesto de formula (IIl) 0,5%
Agua pura el resto

Ejemplo comparativo 2: Composicién de tinta
El contenido de compuesto del material colorante (A) en el ejemplo comparativo 1 se cambié al 0,5%.

Ejemplo comparativo 3: Composicién de tinta
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El contenido de compuesto del material colorante (A) en el ejemplo comparativo 1 se cambié al 1,0%.
Ejemplo comparativo 4: Composicion de tinta
El contenido de compuesto del material colorante (A) en el ejemplo comparativo 1 se cambié al 2,0%.
Ejemplo comparativo 5: Composicion de tinta

El material colorante fluorescente soluble en agua del ejemplo comparativo 1 se cambié a Verde Disolvente 7 C.l. y
el contenido se cambi6 al 2,0%.

Evaluacion
(Evaluacion de la propiedad fluorescente)

Las tintas de los ejemplos 1 a 3 y ejemplos comparativos 1 a 3 fueron dejadas en un ambiente a 60°C para evaporar
el agua de la tinta hasta que se alcanz6 un peso sustancialmente constante. A continuacién, se midié la intensidad
fluorescente irradiando luz de longitud de onda de excitacién de 254 nm utilizando un aparato de medicién de
fluorescencia disponible comercialmente FP-750 (producido por JASCO). Los resultados obtenidos se muestran en
las figuras 1y 2.

Como comparacién entre la figura 1 y la figura 2, las tintas de los ejemplos tienen una intensidad fluorescente
estable incluso cuando el contenido de material colorante fluorescente en la tinta se aumenta en comparacion con
las tintas de ejemplos comparativos.

(Evaluacion de la resistencia de la agua)

Las tintas de los ejemplos y de los ejemplos comparativos se cargaron en un aparato de impresion por chorros de
tinta BJS600 (Canon) disponible comercialmente para los imprimir caracteres alfanuméricos, y una imagen solida del
50% de carga en un papel adhesivo disponible comercialmente. Después de dejar durante un dia después de la
operacion de impresion, se empap6 en agua del grifo durante 5 minutos.

Las tintas de los ejemplos 1 a 3: Incluso después de empapar en agua del grifo, la legibilidad de los caracteres
alfanuméricos no cambio significativamente en comparacion con el estado antes de empapar. Ademas, la proporcién
de densidad residual de la impresion soélida del 50% de carga fue del 80% o mas en todos los casos.

Las tintas de los ejemplos comparativos 1 a 3: Empapando en agua del grifo, los caracteres alfanuméricos se
volvieron apenas legibles. Ademas, la proporcién de densidad residual de la impresién sélida del 50% de carga fue
del 50% o menor en todos los casos.

Evaluacion de la propiedad de fluorescencia en el material de impresion (1)

Se cargaron las tintas del ejemplo 4 y de los ejemplos comparativos 4 y 5 en un aparato de impresion por chorros de
tinta BJS600 disponible comercialmente para imprimir una imagen solida del 50% de carga en un papel kraft
disponible comercialmente. Después de dejar durante un dia en un ambiente de 60°C después de imprimir, se midio
la intensidad fluorescente irradiando luz de longitud de onda de excitacion de 254 nm utilizando un dispositivo de
medicién fluorescente disponible comercialmente FP-750 (producido por JASCO). Los resultados obtenidos se
muestran en la figura 3.

La tinta del ejemplo 4 mostré una intensidad fluorescente notablemente elevada en comparacion con las tintas de los
ejemplos comparativos.

Convencionalmente, el contenido de un material colorante fluorescente en la tinta no puede aumentarse debido a
disminucion en la intensidad fluorescente (inhibicién por concentracion). Segun la presente invencion, el contenido
material colorante fluorescente se puede aumentar para incrementar la intensidad fluorescente u otro material
colorante fluorescente o material colorante no fluorescente puede coexistir en la tinta sin provocar la disminucion en
intensidad fluorescente y, ademas, se puede obtener una intensidad fluorescente elevada de la imagen impresa en
el material de impresion. Ademas, se puede mejorar la resistencia al agua de la imagen impresa. Ademas, cuando la
tinta de la presente invencién es utilizada para una impresora de impresion por chorros de tinta, no tienen lugar
problemas de atascamiento en la tobera al eyectar las gotas de tinta y de la propiedad de eyeccion de modo que se
puede llevar a cabo preferentemente una operacion de de impresion y registro. Ademas, la tinta de la presente
invencion tiene ademas una buena resistencia a la adherencia.
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REIVINDICACIONES
1. Tinta fluorescente en base de agua que emite una fluorescencia en una regién de luz visible mediante la
irradiacion de una luz de excitacion de una longitud de onda de excitacién predeterminada en una region ultravioleta,
comprendiendo la tinta agua en un intervalo del 30 al 95% en peso, un material colorante que se disuelve o se
dispersa en agua, y un disolvente organico, en la que el material colorante tiene varios grupos fluorescentes y grupo
acido sulfénico como grupo soluble en agua en una estructura del mismo en estado de un acido libre, y

en el que el grupo fluorescente tiene una estructura basica seleccionada del grupo que comprende

N
0O \
O TS
a0t
&,
HoN, I I _NH,

H
HoN CH==CH NH;,
HZN‘©—¢H=C”_-©—CH=C N—O—NHZ

2. Tinta fluorescente en base de agua, segln la reivindicaciéon 1, en la que el material colorante es un material
colorante apenas soluble en agua.

3. Tinta fluorescente en base de agua, segun la reivindicacién 2, en la que el material colorante apenas soluble en
agua tiene una solubilidad en agua menor del 3% en peso.

4. Tinta fluorescente en base de agua, segun la reivindicacién 1, en la que el material colorante tiene una propiedad
de sustantividad en una fibra de celulosa.

5. Tinta fluorescente en base de agua, segun la reivindicacion 1, en la que la pluralidad de los grupos fluorescentes
del material colorante son de un tipo.

6. Tinta fluorescente en base de agua, segun la reivindicacion 1, en la que la pluralidad de los grupos fluorescentes
se enlazan a través de un grupo de enlace.

7. Tinta fluorescente en base de agua, segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el grupo de
enlace tiene una estructura representada por las siguientes formulas (1) a (6)
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Z A Z
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Y

(1) (2) (3)

en la que cada Z en las férmulas (1) a (3) mencionadas anteriormente representa independientemente un NR1R2, un
SR3, 0 un OR3, Y en la férmula (2) representa un H, un Cl, el Z mencionado anteriormente, un SR4 0 un OR4, E en la
férmula (3) representa un Cl 0 un CN. R1, Rz, R3 y R4 representan cada uno independientemente un atomo de
hidrégeno, un grupo alquilo, un grupo alquilo sustituido, un grupo arilo, un grupo arilo sustituido, un grupo aralquilo, o
un grupo aralquilo sustituido, o un grupo hidroxilo; R; y Rz pueden formar un anillo de 5 6 6 miembros junto con un

atomo de nitrogeno,
B
T
W
AN HO
HO” N7 O
RO (m)—
(4) (5) {6)

en la que en la férmula (4) mencionada anteriormente, Rs se selecciona independientemente de un atomo de
hidrégeno, un grupo alquilo, un grupo alquilo sustituido, un grupo alcoxi, un atomo de halégeno, un CN, un grupo
ureido, y de un NHCORg. Rs se selecciona de un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo, un grupo alquilo sustituido,
un grupo arilo, un grupo arilo sustituido, un grupo aralquilo y un grupo aralquilo sustituido; en la formula (5), T
representa un grupo alquilo, y W se selecciona de un atomo de hidrégeno, un CN, un CONR7Rsg, un grupo piridinio, y
un grupo carboxilo. R7 y Rg se selecciona cada uno independientemente de un atomo de hidrégeno, un alquilo y un
grupo alquilo sustituido. M representa una cadena de alquileno que tiene de 2 a 8 atomos de carbono. En la férmula
(6), B se selecciona de un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo y un grupo carboxilo.

8. Tinta fluorescente en base de agua, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que la tinta es
visible bajo luz normal en una regién de luz visible.

9. Tinta fluorescente en base de agua, segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el material
colorante tiene varias estructuras de acido diamino estilbeno disulfénico.

10. Tinta fluorescente en base de agua, segun la reivindicacion 9, en la que el material colorante es el compuesto
(A) de férmula estructural mostrada a continuacién:

SO;Na SO,Na
. L
N—-—N !\IJ—N

H
C=—=C E—_C
H N H
NH—( ﬁ——HN
SO;Na  NaO,8 I SO;Na SO;Na

N\(N

N

CJ
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11. Imagen impresa formada con una tinta fluorescente en base de agua, segun se ha definido en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 10.

12. Método para la evaluacién de la autenticidad de una tinta que comprende la irradiacion de un rayo ultravioleta a
una imagen formada con la tinta fluorescente en base de agua, segun se ha definido en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 10.

13. Método para la regulacién de la autenticidad de una imagen que comprende las etapas, segun la reivindicacion
12.
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