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DESCRIPCION
Composicion formadora de color
Campo de lainvencidon

La presente invencion se refiere a una composicion formadora de color para marcar un sustrato, y a un método para
marcar un sustrato usandola.

Antecedentes de lainvencion

Los leucocolorantes son agentes formadores de color que son incoloros en una forma pero pueden cambiar a una
forma coloreada cuando se exponen a un estimulo particular. La mayoria de los leucocolorantes responden a
cambios del pH, siendo tipicamente incoloros en condiciones de pH alcalino pero tornandose coloreados en un
ambiente acido. Los leucocolorantes forman la base de la tecnologia del papel térmico en la que se usa un
leucocolorante en combinacidon con una especie generadora de acido. Tras la aplicacion de calor, la especie
generadora de acido produce protones que interaccionan con el leucocolorante y lo convierten en su forma
coloreada. Una especie bien conocida generadora de &cido es el p-hidroxibenzoato de etilo.

Sin embargo, los sistemas convencionales leucocolorante/especie generadora de acido tienen ciertas desventajas.
Dan lugar a una mala resistencia a los disolventes y a los arafiazos, y las formulaciones liquidas que contienen estas
especies, tales como tintas, son inestables y dificiles de usar. Asi, hay una necesidad de sistemas térmicos
alternativos generadores de 4cidos.

El documento US2007/0269740 describe un método para marcar un sustrato irradiando segun la imagen un sustrato
revestido con una composicién que comprende: (a) un componente formador de color que puede cambiar de color
cuando es irradiado (por ejemplo, azul de N-benzoilleucometileno, un leucocolorante), (b) un acido alquilaromatico
sulfénico neutralizado con una amina (por ejemplo, Nacure 2530), y (c) un agente ligante.

Sumario de lainvencién

Un primer aspecto de la invencién es una composiciéon que comprende: i) un componente formador de color que es
susceptible de cambiar de color cuando es irradiado; ii) un acido alquilaromatico sulfénico neutralizado con una
amina, el cual es un derivado del &cido polialquilnaftaleno polisulfénico; y iii) un agente ligante.

Un segundo aspecto de la invencion es un método para marcar un sustrato, que comprende incorporar dentro de o
aplicar a dicho sustrato una composicién segun el primer aspecto de la invencion, e irradiar el sustrato.

Se ha descubierto inesperadamente que ciertos acidos alquilaromatico sulfénicos neutralizados con una amina
pueden usarse en aplicaciones de marcar con laser junto con componentes formadores de color, en particular
leucocolorantes. Los agentes de neutralizacion tipo amina preferidos son compuestos de amonio, anilino, oxazolidina
y oxazolidina biciclica. Sorprendentemente, estos acidos sulfénicos son capaces de iniciar el cambio de color de
composiciones leucocolorante/agente ligante cuando se someten a radiacion laser. Ademas, imparten a dichas
composiciones mejores propiedades de resistencia a los disolventes y a los arafiazos y proporcionan formulaciones
estables de tintas liquidas.

Descripcion de lainvencion

El sustrato es cualquier objeto o superficie en o sobre la cual puede incorporarse la composicion de la invencion.
Sustratos adecuados incluyen papel, carton, pelicula flexible de plastico, articulos termoplasticos moldeados, cartén
corrugado, madera, vidrio, ceramicas y articulos textiles. La composicion puede revestirse sobre la superficie del
sustrato, o alternativamente, afiadirse a materias primas que se usan para fabricar el sustrato, tal que la composicion
se incorpore en el sustrato. La composicion puede afiadirse a una formulacién base de tintas.

El componente formador de color puede ser un leucocolorante. Leucocolorantes adecuados se describen en
“Dyestuffs and Chemicals for Carbonless Copy Paper” presentado en la Coating Conference (1983, San Francisco,
CA, pp 157-165) por la Dyestuffs and Chemicals Division of Ciba-Geigy Corp Greenboro, NC. Los leucocolorantes
son incoloros en medio neutro o alcalino, pero se tornan coloreados cuando reaccionan con una sustancia acida o
que acepta electrones. Ejemplos adecuados incluyen compuestos tales como compuestos tipo
trifenilmetanoneftalida, compuestos tipo azaftalida, compuestos tipo isoindolida ftalida, compuestos tipo vinilftalida,
compuestos tipo espiropirano, compuestos tipo rodamina lactama, compuestos tipo lactona y dilactona, compuestos
tipo azul de benzoil leuco metileno (BLMB), derivados de bis(p-dialquilaminoarilo) metano, xantenos, indolilos,
auraminas, compuestos tipo cromenoindol, compuestos tipo piropo-pirrol, compuestos tipo fluoreno, y compuestos
tipo fluorano y bisfluorano, siendo los compuestos tipo fluorano los preferidos. Los productos comerciales tipo
leucocolorantes particularmente preferidos incluyen la gama Pergascript de Ciba Specialty Chemicals, Basel, Suiza,
y los de Yamada Chemical Co. Ltd., Kyoto, Japén. Otros incluyen los fabricados por Nisso Chemical Co GmbH, una
filial de Nippon Soda Co. Ltd., Tokio, Japon.
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Otros compuestos formadores de color adecuados para usar en la presente invencion incluyen agentes de
transferencia de carga tales como carbazoles, en particular N-etil carbazol. Otros ejemplos pueden encontrarse en el
documento WO06/051309.

En la presente invencion puede usarse cualquier diacetilieno o combinacion de diacetileno y otras sustancias
capaces de experimentar una reaccion de cambio de color tras la exposicion a la luz.

Los compuestos de diacetileno son sustancias que al menos incluyen un grupo diacetileno, es decir -C=C-C=C-. Son
particularmente preferidos los compuestos de diacetileno que exhiben una reaccion policromica de cambio de color.
Estos compuestos son inicialmente incoloros pero tras la exposicion a la luz adecuada, tal como luz ultravioleta,
experimentan una reaccion de cambio de color para producir un color azul. Ciertos diacetilenos en su forma azul
pueden entonces ser expuestos a mas luz, tal como luz del infrarrojo cercano, la cual convierte la forma azul en una
forma magenta, roja, amarilla y verde.

Ejemplos especificos de compuestos de diacetileno que pueden usarse en la presente invencion se dan en el
namero de solicitud publicada de patente WO2006/018640.

Otros ejemplos incluyen los representados por las siguientes estructuras generales:

H1—I[D-]-X—-:"—%‘f; 'u"-I—FIE
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En las que,

X e Y son grupos tipo alquileno divalentes de cadena lineal o ramificada (-CHz-), en la que n = 0 a 24, o un grupo
divalente tipo fenileno (-C¢Has-)n €n el que n =0 a 1, o una combinacion de ambos tipos;

Q vy V, si estan presentes, son grupos puente divalentes tales como -S-, -O-, -NHR’-, en el que R" es hidrégeno o
grupos alquilo, amida, éster o tioéster, carbonilo o carbamato;

R1 y R2 son grupos divalentes que pueden ser tipo alquileno o fenileno tales como X 0 Y, o tipo puente tales como Q
0V, 0 una combinacién de ambos tipos, X 0 Y que adicionalmente comprenden un grupo Q o V;

Z es un grupo divalente tal como X o0 Q o una combinacién de ambos, X que adicionalmente comprende un grupo Q,
0 Z puede no estar presente, y h es 2 a 20.000.000.

Los grupos X e Y estan opcionalmente sustituidos, preferiblemente en la posicidna, p 0 y con respecto al grupo
diacetileno. Por ejemplo, pueden ser un grupo a-hidroxi, como se muestra en la formula siguiente:
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El diacetileno puede ser simétrico o0 no simétrico.

Q y V estan opcionalmente sustituidos con grupos tales como amina, alcohol, tiol o acido carboxilico. Pueden estar
presentes tanto Q como V o, alternativamente, solo Q.

Cuando en los anteriores compuestos R1 y R2 son alquilo, pueden ser de cadena lineal o ramificada y pueden
adicionalmente comprender otros grupos funcionales conocidos en quimica organica tales como alcohol, amina,
acido carboxilico, sistemas de anillos aromaticos y grupos insaturados tales como alquenos y alquinos.

Los grupos R1, R2, Q, V, X e Y pueden comprender grupos ionicos, los cuales pueden ser aniénicos o cationicos.
Ejemplos incluyen los grupos sulfénico (-SOs-) y amonio. Los grupos iénicos pueden tener cualquier contraion
adecuado.

Otros ejemplos de compuestos tipo diacetileno son los acidos diacetileno carboxilicos y sus derivados. Los acidos
diacetileno carboxilicos particularmente preferidos son acido 10,12-pentacosadiinoico y acido 10,12-docosadiindioico
y sus derivados. Otros ejemplos incluyen: acido 5,7-dodecadiindioico, acido 4,6-dodecadiinoico, acido 5,7-
eicosadiinoico, acido 6,8-heneicosadiinoico, acido 8,10-heneicosadiinoico, acido 10,12-heneicosadiinoico, acido
10,12-heptacosadiinoico, acido 12,14-heptacosadiinoico, acido 2,4-heptadecadiinoico, acido 4,6-heptadecadiinoico,
acido 5,7-hexadecadiinoico, acido 6,8-nonadecadiinoico, acido 5,7-octadecadiinoico, acido 10,12-octadecadiinoico,
acido 12,14-pentacosadiinoico, acido 2,4-pentadecadiinoico, acido 5,7-tetradecadiinoico, acido 10,12-
trocosadiinoico, acido 2,4-tricosadiinoico, y sus derivados. También son preferidos los diacetileno alcoholes y los
compuestos tipo diol y sus derivados, ejemplos incluyen: 5,7-dodecadiin-1,12-diol, 5,7-eicosadiin-1-ol, 2,4-
heptadecadiin-1-ol, 2,4-hexadiin-1,6-diol, 3,5-octadiin-1,8-diol, 4,6-decadiin-1,10-diol, 2,7-dimetil-3,5-octadiin-2,7-diol,
acido 14-hidroxi-10,12-tetradecadiinoico. Otros incluyen 1,6-difenoxi-2,4-hexadiina, 1,4-difenilbutadiina, 1,3-
heptadiina, 1,3-hexadiina y 2,4-hexadiina.

También puede emplearse una combinacion de diferentes diacetilenos. Una combinacion particularmente preferida
es la de acido 10,12-pentacosadiinoico o acido 10,12-docosadiindioico y sus derivados y 2,4-hexadiin-1,6-diol. El
acido 10,12-pentacosadiinoico puede producir color azul, rojo y amarillo. El 2,4-hexadiin-1,6-diol puede producir un
color cian. La activacion simultdnea del 4cido 10,12-pentacosadiinoico al amarillo y de 2,4-hexadiin-1,6-diol al cian
da lugar al verde.

Un compuesto tipo diacetileno que es “activable”, es decir que tiene una primera forma sélida que es relativamente
no reactiva con la luz, pero que tras la “activacion” se transforma en una segunda forma que es relativamente
reactiva con la luz y es asi capaz de experimentar una reaccion de cambio de color para crear una imagen visible,
tiene particular utilidad en la presente invencién. Sin limitarse a la teoria, la activacion podria ser una recristalizacion,
una modificacion de la forma del cristal, una combinacion de co-cristales o0 un procedimiento de
fusién/resolidificacion.

Los diacetilenos reversiblemente activables que pueden estar entre la forma activada y la no activada en respuesta
a, o eliminacion de, un estimulo también forman parte de la presente invencion.

Los diacetilenos particularmente preferidos son los que después de la activacion inicial por fusion y resolidificacion
son incoloros pero se tornan azules tras la exposicidn a la luz, particularmente a la luz UV. Los compuestos tipo
diacetilenos mas preferidos son acidos carboxilicos y sus derivados, en los que:

R-C=C-C=C-R’

R y/o R” comprenden un grupo COX, en el que X es: -NHY, -SY, en los que Y es H o cualquier grupo que
comprenda al menos un atomo de carbono.

Aun particularmente preferidos son los derivados en los que el grupo acido carboxilico ha sido funcionalizado en una
amida, éster o tioéster. Estos pueden ser facilmente fabricados haciendo reaccionar un &cido diacetileno carboxilico
con un agente clorante tal como cloruro de oxalilo y luego hacer reaccionar el cloruro del diacetileno acido con un
compuesto nucledfilo tal como una amina, alcohol o tiol. Un compuesto tipo acido diacetileno carboxilico
particularmente preferido es el acido 10,12-docosadiindioico y sus derivados tales como amidas, ésteres, tioésteres
y semejantes. Los derivados especial y particularmente preferidos del 4cido 10,12-docosadiindioico son las amidas.
Un derivado amida aun particularmente preferido del 4cido 10,12-docosadiindioico es la propargilamida en la cual al
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menos uno, preferiblemente ambos grupos acido carboxilico, han sido transformados en la propargilamida, como se
muestra a continuacion:

A N

Las propargilamidas se fabrican haciendo reaccionar acidos carboxilicos con propargilamina. Otras amidas
preferidas que pueden usarse para crear amidas adecuadas incluyen: dipropargilamina y 1,1-dimetilpropargilamina.

El diacetileno activable se usa en general junto con un agente absorbente de la luz NIR, el cual es un compuesto
que absorbe luz en el intervalo de longitudes de onda de 700 a 2500 nm.

Para calentar la composicion se usa una fuente de luz NIR, tal como un laser NIR de fibra 6ptica, sélo en las areas
en las que se requiere la imagen. A continuaciéon se usa una fuente de luz UV, tal como una lampara germicida, para
inundar la composicion con luz UV. Sin embargo, el compuesto derivado de diacetileno sélo experimenta una
reaccion de cambio de color para crear una imagen en las areas que inicialmente fueron expuestas a luz NIR. Las
areas de la composicidon no expuestas a luz NIR experimentan una reaccidon de cambio de color despreciable,
permanecen esencialmente incoloras y son estables a la radiacion de fondo. Para iniciar la etapa de preactivacion
basada en calor puede usarse un cabezal de impresion térmica.

Ejemplos especificos de agentes absorbentes de luz NIR incluyen:
i.  Agentes organicos absorbentes NIR
ii. Polimeros conductores absorbentes NIR
iii. Agentes inorganicos absorbentes NIR
iv. Agentes inorganicos absorbentes no estequiométricos.

Los agentes absorbentes NIR particularmente preferidos son los que esencialmente no tienen ninguna absorbancia
en la regidn visible del espectro (400 a 700 nm) y asi dan lugar a revestimientos que parecen visiblemente incoloros.

Los agentes organicos absorbentes NIR se conocen como colorantes/pigmentos NIR. Ejemplos incluyen, pero no se
limitan a: familias de metalo-porfirinas, metalo-tiolenos y politiolenos, metalo-ftalocianinas, aza variantes de éstos,
variantes recocidas de éstos, sales de pirilio, escuarilios, croconios, aminios, diimonios, cianinas e indolenina
cianinas.

Ejemplos de compuestos organicos que pueden usarse en la presente invencion se ensefian en el documento
US6911262, y se dan en “Developments in the Chemistry and Technology of Organic Dyes”, J Griffiths (ed), Oxford:
Blackwell Scientific, 1984, e “Infrared Absorbing Dyes”, M Matsuoka (ed), Nueva York: Plenum Press, 1990. Otros
ejemplos de los colorantes o pigmentos NIR de la presente invencién pueden encontrarse en la serie EpolightTM
suministrada por Epolin, Newark, NJ, EE.UU.; la serie ADS suministrada por American Dye Source Inc, Québec,
Canada; las series SDA y SDB suministradas por HW Sands, Jupiter, FL, EE.UU.; la serie Lumo}genTM suministrada
por BASF, Alemania, particularmente LumogenT'\’I IR765 e IR788; y la serie de colorantes Pro-Jet ™ suministrada por
FujiFilm Imaging Colorants, Blackley, Manchester, UK, particularmente Pro-Jet™ 830NP, 900NP, 825LDI y 830LDI.
Otros ejemplos se ensefian en el documento WO08/050153.

Ejemplos de polimeros conductores absorbentes NIR incluyen PEDOT tal como el producto Baytron® suministrado
por HC Starck. Otros ejemplos se ensefian en el documento WO05/12442.

Ejemplos de agentes inorganicos absorbentes NIR incluyen sales de cobre (llI). El hidroxifosfato de cobre (1) (CHP)
es particularmente preferido. Otros ejemplos se ensefian en el documento WO05/068207.

Ejemplos de agentes absorbentes inorganicos no estequiométricos incluyen 6xido de indio y estafio reducido, éxido
de antimonio y estafio reducido, nitrato de titanio reducido y 6xido de cinc reducido. Otros ejemplos se ensefian en el
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documento WOO05/095516. El 6xido de indio y estafio reducido es particularmente preferido en combinacion con un
laser de 1550 a 2500 nm.

Es particularmente preferido si el perfil de absorcién del agente absorbente NIR iguala aproximadamente la o las
longitudes de onda de emision de la fuente de luz NIR empleada.

Otros agentes absorbentes de luz que pueden usarse en lugar del agente absorbente NIR incluyen agentes
absorbentes de la luz UV (120 a 400 nm), visible (400 a 700 nm) e infrarrojo medio (~ 10,6 micrometros). Ejemplos
incluyen colorantes/pigmentos, agentes absorbentes UV y agentes tipo iriodina.

En la presente invencion pueden usarse agentes de transferencia de carga junto con un diacetileno. Estas son
sustancias que son inicialmente incoloras pero que reaccionan con protones (H") para producir una forma coloreada.
Los agentes de transferencia de carga que forman parte de la presente invencion incluyen compuestos conocidos
como carbazoles y ejemplos adecuados se describen en el documento WO2006/051309. También pueden usarse
otros agentes de transferencia de carga conocidos por los expertos en la técnica tales como leucocolorantes.
Usualmente, los agentes de transferencia de carga se usan en combinaciéon con otras sustancias tales como
agentes absorbentes de la luz que pueden ser agentes especificos generadores de calor, generadores de acido y
especificos de una longitud de onda y semejantes.

Una combinacién particularmente preferida para usar en esta invencion es un diacetileno tal como acido 10,12-
pentacosaidiinoico 6 acido 10,12-docosaidiindioico (o sus derivados), para dar un color azul y rojo, con un agente de
transferencia de carga que genera color verde.

En los derivados de acido polialquilnaftaleno polisulfénico, los sustituyentes pueden estar en cualquier posicion, y
también estan incluidos dentro del alcance de la invencién los isémeros de posiciéon mixtos. Los acidos naftalénicos
pueden tener uno 0 mas grupos acido sulfénico asi como grupos alquilo lineales o ramificados.

Los &cidos naftalénicos sulfénicos incluyen un acido dihexilnaftalenodisulfonico, acido diheptilnaftalenodisulfénico,
acido dihexilnaftalenosulfénico, y semejantes. Los &cidos naftalénicos sulfonicos preferidos son acido
dinonilnaftalenodisulfénico y &cido dinonilnaftaleno (mono)sulfonico. El acido dinonilnaftalenodisulfénico es
particularmente preferido.

Preferiblemente, el acido alquilaromético sulfonico es un 4cido polialquilaromético polisulfénico.

Los acidos alquilaromético sulfénicos preferidos de la presente invencién tienen la siguiente estructura general:

[ae
77

n

En la que R! y R? son cada uno, independientemente, alquilo de C; a Ca4, el cual puede ser lineal o ramificado;
SO3 es un grupo acido sulfénico o sulfonato que puede estar unido a ambos anillos;
nes 1 a6, preferiblemente 1 6 2, mas preferiblemente 2.

Preferiblemente, R! y R? son cada uno, independientemente, alquilo de Cs a C1s, mas preferiblemente alquilo de Cg a
Ci12. Cg, nonilo, es particularmente preferido. Otros grupos funcionales conocidos en quimica organica pueden estar
presentes en las cadenas de alquilo.

Ejemplos de &cidos polialquilaromaticos polisulfénicos que pueden usarse en la presente invencion se encuentran en
los documentos US 5.187.019 y US 4.251.665.

La amina usada para neutralizar el acido polialquilaromatico polisulfénico comprende tipicamente un atomo de
nitrégeno capaz de ser protonado. Ejemplos preferidos incluyen sales de amonio, anilino, oxazolidina y oxazolidina
biciclica.

Los compuestos de amonio Utiles a este respecto tienen la siguiente formula general:
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H

En la que R® R* y R® se seleccionan cada uno, independientemente, de H, alquilo de C; a C4, que puede ser lineal
o ramificado o hidroxialquilo. En las cadenas de alquilo pueden estar presentes otros grupos funcionales conocidos
en quimica organica. Ejemplos preferidos incluyen compuestos de trietanolamonio y N,N-dimetilhidroxietilamonio.
Los compuestos de anilino Utiles en la presente invencion tienen la siguiente formula general:

R:!

+

A ——N H

En la que R® y R* se seleccionan cada uno, independientemente, de H, alquilo de C; a Cy4, que puede ser lineal o
ramificado o hidroxialquilo. En las cadenas de alquilo pueden estar presentes otros grupos funcionales conocidos en
guimica orgénica.

Las oxazolidinas biciclicas adecuadas tienen la férmula general:

v B

0. _N__O
HH Hil

En la que R” es un grupo organico lineal o ramificado tal como un grupo alquilo o un grupo hidroxialquilo,
preferiblemente un grupo hidroxialquilo o alquilo de C; a Cs y mucho més preferiblemente un grupo etilo o un grupo
hidroximetilo, y en la que R” es hidrégeno o un grupo alquilo de C; a Cs (por ejemplo, un grupo metilo o isopropilo) y
preferiblemente R” es hidrégeno. La oxazolidina biciclica preferida es 1-aza-3,7-dioxa-5-etilbiciclo (3.3.0) octano.

Los compuestos derivados de oxazolidina adecuados incluyen compuestos derivados de oxa-azaciclopentano y
tienen la formula general:

R'? i
\N o
H"I D’..‘.‘__‘ HB
[=] [i] HE

En la que R®, R’, R®, R%, R, R™ y R", independientemente, son hidrégeno, alquilo, halégeno, haloalquilo o alcoxi.
El compuesto tipo oxa-azaciclopentano preferido es 4,4-dimetil-1-oxa-3-aza-ciclopentano. Una revision de la quimica
de las oxazolidinas se encuentra en la publicacién Chemical Reviews, E.D. Bergmann, Vol. 53, pp. 309-352 (1953).

El &cido polialquilaromatico polisulfénico y la amina neutralizante pueden formar aductos en relaciones molares
variables que dependeran de los compuestos particulares empleados y de sus propiedades. Por ejemplo, la relacion
molar de acido polialquilaromatico polisulfénico a oxazolidinas biciclicas o un compuesto tipo oxa-azaciclopentano
puede variar de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 1,5. La relacién molar mas preferida es aproximadamente
1,0.
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Se prefiere que el pH (en agua) del 4cido polialquilaromético polisulfénico neutralizado con la amina sea mayor o
igual que 6,5. Tipicamente, el pH esta en el intervalo de 6,5 a 8,0.

Los acidos polialquilaromaticos polisulfénicos neutralizados con aminas adecuados para usar en la presente
invencion pueden comprarse en King Industries Inc con el nombre Nacure(™).

El agente ligante puede ser cualquier polimero o resina que pueda usarse en una formulacién de tintas. Puede estar
basado en un disolvente organico o acuoso. Ejemplos adecuados incluyen la serie Texicryl suministrada por Scott-
Bader (Northamtonshire, Inglaterra), la serie WitcoBond suministrada por Baxenden Chemicals (Accrington,
Inglaterra), la serie Pioloform suministrada por Wacker-Chemie (Munich, Alemania), la serie Elvacite suministrada
por Lucite International Inc (Southampton, Inglaterra), la serie Paranol suministrada por Para-Chem (Carolina del
Sur, EE.UU.), la serie de nitrocelulosas suministrada por Nobel Enterprises (Ayrshire, Escocia), la serie Joncryl
suministrada por BASF y la serie Glascol suministrada por Ciba. El sistema ligante puede ser soluble en agua o en
disolventes o una emulsion basada en agua o en disolventes.

Por “marcar” se quiere decir cualquier cambio de color de la composicion. Marcar puede implicar mas de un cambio
de color. En esta memoria descriptiva, los matices de color también estan incluidos dentro del significado de “color”.
Marcar puede incluir, por ejemplo, la generacion de imagenes o texto sobre el sustrato.

La fuente de energia que se usa para marcar el sustrato es preferiblemente radiacion laser. Esta puede ser radiacion
laser ultravioleta, visible, infrarrojo cercano o CO; (10,6 micrémetros). Se prefiere la radiacion laser del infrarrojo
cercano o de CO.. La radiacion del infrarrojo cercano es la que cae en el intervalo de longitudes de onda de 780 a
2500 nm. El laser de infrarrojo cercano puede ser un sistema de diodos, de fibra éptica o de diodos en fila.

Un experto pude seleccionar un componente adecuado formador de color, 0 una combinacion de componentes
formadores de color, segun los colores finales requeridos. La intensidad del laser de marcar, la longitud de onda y/o
el tiempo de exposicion pueden todos variar para asegurar que se produzca un color apropiado. El documento
W02006/114594 describe un aparato que incluye un diodo laser y un galvanémetro, y que en la presente invencion
es adecuado para alinear el rayo laser sobre la composicion formadora de color. EI documento W0O2007/039715
describe ademas un método de imprimir sin tinta. Como en estas publicaciones, el color de la composicién
formadora de color en esta invencion es seleccionable segun el flujo de la irradiacién en un punto deseado.

También se prefiere incluir un componente que absorba energia. Ejemplos incluyen compuestos que absorben en el
infrarrojo cercano tales como los que tienen una absorbancia maxima similar a la longitud de onda de la radiacion del
infrarrojo cercano empleada y que preferiblemente tienen poco o ningin color visible. Ejemplos adecuados incluyen
compuestos de cobre tales como hidroxifosfato de cobre (I1) (CHP) suministrado como Fabulase 322 por Budenheim,
oxidos metalicos mixtos no estequiométricos, tales como 6xido de indio y estafio (tal como los productos AdNano de
Degussa) u 6xido de antimonio y estafio reducido, polimeros organicos como el producto polimero conductor
Baytron® P suministrado por HC Starck, y moléculas organicas que absorben en el infrarrojo cercano, conocidas por
los expertos en la técnica como colorantes/pigmentos NIR. Tipos de colorantes/pigmentos NIR que pueden usarse
comprenden, pero no se limitan a: familias de metalo-porfirinas, metalo-tiolenos y politiolenos, metalo-ftalocianinas,
aza variantes de éstos, variantes recocidas de éstos, sales de pirilio, escuarilios, croconios, aminios, diimonios,
cianinas e indolenina cianinas.

Ejemplos de compuestos organicos que pueden usarse en la presente invencion se ensefian en el documento
US6911262, y se dan en “Developments en the Chemistry and Technology of Organic Dyes”, J Griffiths (ed), Oxford:
Blackwell Scientific, 1984, e “Infrared Absorbing Dyes”, M Matsuoka (ed), Nueva York: Plenum Press, 1990. Otros
ejemplos de los colorantes o pigmentos NIR de la presente invencidon pueden encontrarse en la serie EpolightTM
suministrada por Epolin, Newark, NJ, EE.UU.; la serie ADS suministrada por American Dye Source Inc, Québec,
Canada; las series SDA y SDB suministradas por HW Sands, Jupiter, FL, EE.UU.; la serie LumogenTM suministrada
por BASF, Alemania, particularmente Lumogen™ IR765, IR788 e IR1055; y la serie de colorantes Pro-Jet™
suministrada por FujiFilm Imaging Colorants, Blackley, Manchester, UK, particularmente Pro-Jet™ 830NP, 900NP,
825LDI y 830LDI, y los productos Filtron™ suministrados por Gentes Corp de Carbondale, PA.

Otros componentes que absorben energia incluyen agentes absorbentes UV, colorantes y pigmentos visibles, y
agentes que absorben energia de 10,6 micrémetros tales como particulas inorganicas tales como sales de calcio
tales como el fosfato, hidroxifosfato y carbonato, talco, arcillas, micas, diéxido de titanio, molibdatos tales como
octamolibdato de amonio y semejantes. Las particulas inorganicas revestidas incluyen micas revestidas con éxido de
antimonio y estafio y los productos Lazerflair e Iriodin suministrados por Merck.

Ejemplos

Compuestos quimicos

El &cido dinonilnaftaleno disulfénico, 55% en isobutanol, fue suministrado por Sigma-Aldrich.

La disolucion de 5-etil-1-aza-3,7-dioxabiciclo(3.3.0)octano fue suministrada por Sigma-Aldrich.
8



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2388412713

El compuesto 4,4-dimetil-1-oxa-3-aza-ciclopentano fue suministrado por Sigma-Aldrich.

La trietanolamina fue suministrada por Sigma-Aldrich.

La N,N-dimetiletanolamina fue suministrada por Sigma-Aldrich.

Joncryl 90 — un agente ligante en emulsién acuosa de copolimero estireno-acrilico fue suministrado por BASF.
Dispelair CF49 — un agente antiespumante fue suministrado por Blackbum Chemicals.

Yamada ETAC — leucocolorante blanco fue suministrado por Yamada Chemical Co. Ltd.

Fabulase 322 — hidroxifosfato de cobre (1) absorbente en el infrarrojo cercano, fue suministrado por Budenheim.
Polvo ITO reducido fue suministrado por XMZL.

p-Hidroxibenzoato de bencilo (BHB), generador térmico tradicional de &cidos fue suministrado por Sigma-Aldrich.

Ejemplo A- Preparacion de é&cido dinonilnaftaleno disulfénico neutralizado con 4,4-dimetil-1-oxa-3-aza-
ciclopentano

Se afadié disolucién de acido dinonilnaftaleno disulfénico al 55% en isobutanol (500 g, 0,5 mol) a un depésito de
reaccion adecuado equipado con un agitador. A esta disolucion se afiadié isopropanol (469 g) con agitacién, seguido
por la adicion lenta de 4,4-dimetil-1-oxa-3-aza-ciclopentano (111,5 g, 1,1 mol). La disolucién resultante fue 25%
activa como acido dinonilnaftaleno disulfénico. Si la disolucion estaba turbia y si se consideré necesario, se filtro. El
pH de la mezcla a una dilucion 1:1 con agua del producto dinonilnaftaleno disulfénico neutralizado fue
aproximadamente 7,0-7,5.

Ejemplo B- Preparacion de acido dinonilnaftaleno disulfénico neutralizado con 1-aza-3,7-dioxa-5-etilbiciclo
(3.3.0) octano

Se afadieron acido dinonilnaftaleno disulfénico al 55% en isobutanol (50,0 g), un total de 20,5 g de isopropanol (35,0
g) y agua (6,2 g) a un deposito de reaccion adecuado equipado con un agitador. La mezcla resultante se mezcld
hasta que fue homogénea. A esta mezcla se afiadio lentamente 5-etil-1-aza-3,7-dioxabiciclo(3.3.0)octano (13,3 g).
Después de la adicion, la mezcla se agitd durante 15 minutos. La disolucién fue aproximadamente 25% activa en
acido dinonilnaftaleno disulfénico. La cantidad de amina usada fue suficiente para proporcionar una neutralizacion
tedrica del acido del 100%.

Ejemplo C- Preparacién de acido dinonilnaftaleno disulfénico neutralizado con trietanolamina

Se afadieron acido dinonilnaftaleno disulfénico al 55% en isobutanol (50,0 g), un total de 20,5 g de isopropanol (35,0
g) y agua (6,2 g) a un depésito de reaccién adecuado equipado con un agitador. La mezcla resultante se mezclé
hasta que fue homogénea. A esta mezcla se afiadié lentamente trietanolamina (15,18 g). Después de la adicion, la
mezcla se agitd durante 15 minutos. La disolucién fue aproximadamente 25% activa en acido dinonilnaftaleno
disulfénico. La cantidad de amina usada fue suficiente para proporcionar una neutralizacién teérica del acido del
100%.

Ejemplo D- Preparacién de acido dinonilnaftaleno disulfénico neutralizado con N,N-dimetiletanolamina

Se afadieron acido dinonilnaftaleno disulfénico al 55% en isobutanol (50,0 g), un total de 20,5 g de isopropanol (35,0
g) y agua (6,2 g) a un depésito de reacciéon adecuado equipado con un agitador. La mezcla resultante se mezclé
hasta que fue homogénea. A esta mezcla se afadié lentamente N,N-dimetiletanolamina (9,0 g). Después de la
adicion, la mezcla se agité durante 15 minutos. La disolucién fue aproximadamente 25% activa en acido
dinonilnaftaleno disulfénico. La cantidad de amina usada fue suficiente para proporcionar una neutralizacion teérica
del acido del 100%.

Se compuso la siguiente formulacion base para tintas en dos etapas:

1la. Base de molienda

Glascol LS2 =84¢
Dispelair CF-49 = 2¢9
Fabulase 322 =729
Yamada ETAC =36¢
Agua =10g
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1b. Base de molienda

Glascol LS2 =138¢g
Dispelair CF-49 = 29g
ITO reducido = 18g
Yamada ETAC =369
Agua =109

Las anteriores formulaciones se molieron durante 10 minutos usando un molino de bolas Eiger-Torrance de 50 mL.

2. Tinta lista para adicionar de componente neutralizado con amina

Tinta base de molienda en parte 1a6 1 b =57¢
Joncryl 90 =11g
Producto neutralizado con amina (ejemplos A a D) =32¢g

La formulacion se preparé en mezclando en un equipo Silverston durante 5 minutos.
Ejemplos lay 1b = producto neutralizado del ejemplo A.
Ejemplos 2a y 2b = producto neutralizado del ejemplo B.
Ejemplos 3a y 3b = producto neutralizado del ejemplo C.
Ejemplos 4a y 4b = producto neutralizado del ejemplo D.

Las formulaciones de tintas finales se ajustaron para dar una viscosidad de flujo de 25 segundos usando una copa
Zahn 2.

Las tintas finales se revistieron sobre una pelicula de PET blanca de 50 micrémetros (suministrada por HiFi) usando
un equipo RK-Proofer Printer equipado con una barra K-3 para dar un peso de revestimiento aproximado de 5 g/mz.
Las extensiones se secaron y se transformaron en imagenes usando:

1. Unlaser de CO; Videojet de 30 W.

2. Un laser de fibra 6ptica de 20 W que operaba con una longitud de onda de 1070 nm (so6lo para tintas
CHP).

3. Un laser de fibra 6ptica de 5 W que operaba con una longitud de onda de 1550 nm (s6lo para tintas r-
ITO).

Todos los laseres se controlaron via un PC IBM compatible.

Se hizo una comparacién con una formulacién equivalente fabricada con el generador de acido tradicional p-
hidroxibenzoato de bencilo.

Los dibujos también se ensayaron respecto a la resistencia a los arafiazos, resistencia a los disolventes y
almacenamiento de la formulacion de tinta a 40°C.

Ejemplo E —un derivado s6lido

El &cido dinonilnaftaleno disulfénico se neutralizé con 7-etil biciclooxazolidina, y el producto resultante fue un sélido
de punto de fusién 153°C.

El producto sélido se afiadié a las bases de molienda 1a y 1b como sigue:

Tinta base de molienda fabricada en la parte 1a 6 1b =57¢g
Joncryl 90 =22¢g
Agua =1lg
Producto sélido preparado anteriormente =10g

10
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Las dos tintas fanales (ejemplos 5a y 5b) se extendieron sobre una pelicula de PET blanca de 50 micrémetros
usando un equipo RK-Coater equipado con una barra K-3. Las extensiones se transformaron en imagenes usando
los laseres de fibra 6ptica de 1070 nm (tinta CHP del ejemplo 5a) y 1550 nm (tinta r-ITO del ejemplo 5b).

Resultados

Todas las diez formulaciones de tinta fabricadas que comprendian los productos de acido dinonilnaftaleno
disulfénico neutralizado con aminas produjeron codigos legibles por las maquinas y textos legibles por los seres
humanos.

Se encontré que la resistencia a los disolventes y a los arafiazos de las ocho formulaciones de tinta fabricadas que
comprendian los productos de acido dinonilnaftaleno disulfénico neutralizado con aminas fue sorprendentemente
superior a la de la formulacién de tinta equivalente basada en p-hidroxibenzoato de bencilo.

También se encontré que la estabilidad durante el almacenamiento a 40°C de las formulaciones de tinta fabricadas
que comprendian los productos de acido dinonilnaftaleno disulfénico neutralizado con aminas fue superior a la de la
formulacion de tinta equivalente basada en p-hidroxibenzoato de bencilo.

11
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REIVINDICACIONES

Una composicion, que comprende: i) un componente formador de color que es susceptible de cambiar de color
cuando es irradiado; ii) un acido alquilaromatico sulfénico neutralizado con una amina; y iii) un agente ligante, en
la que el acido alquilaromatico sulfénico neutralizado con una amina es un derivado del &cido polialquilnaftaleno
polisulfénico.

Una composicién segun la reivindicacion 1, en la que el derivado del acido polialquilnaftaleno polisulfénico
neutralizado con una amina es un derivado del &cido dinonilnaftaleno disulfénico.

Una composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, en la que el acido alquilaromético sulfénico
neutralizado con una amina comprende una sal de amonio, anilino, oxazolidina y oxazolidina biciclica,
preferiblemente una sal de dimetilhidroxietilamonio o trietanolamonio.

Una composicién segun la reivindicacién 3, en la que la oxazolidina es 4,4-dimetil-1-oxa-3-aza-ciclopentano.

Una composicion segun la reivindicacion 3, en la que la oxazolidina biciclica es 1-aza-3,7-dioxa-5-etilbiciclo
(3.3.0) octano.

Una composicién segun cualquier reivindicacion precedente, en la que el componente formador del color es
susceptible de aumentar la intensidad del color tras la exposicion a condiciones acidas.

Una composicién segun cualquier reivindicacion precedente, en la que el componente formador del color es un
leucocolorante.

Una composicién segun cualquiera de las reivindicaciones 1-6, en la que el componente formador del color es
un agente de transferencia de carga.

Una composicion segun cualquier reivindicacion precedente, en la que la composicion comprende ademas un
componente que absorbe energia, preferiblemente que es capaz de absorber energia UV, visible, infrarrojo
cercano o infrarrojo medio.

Una composicién segun la reivindicacion 9, en la que el componente que absorbe energia es un compuesto de
cobre, un Oxido metélico o metélico mixto, un polimero conductor, una molécula orgénica, o una particula
inorgénica o una particula inorgénica revestida.

Una composicion seguln la reivindicacion 10, en la que el compuesto de cobre es hidroxifosfato de cobre (ll), y el
6xido metélico mixto es ITO reducido.

Un método para marcar un sustrato, que comprende incorporar dentro de o aplicar a dicho sustrato una
composicion segun cualquier reivindicacion precedente, e irradiar el sustrato.

Un método segun la reivindicacion 12, en el que el sustrato is irradiado con un laser de UV, visible, infrarrojo
cercano o de CO,.

Un sustrato, revestido con una composicidn segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11.

12
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