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DESCRIPCION
Conjuntos de tintas de inyeccion pigmentadas curables y métodos para preparar dichos conjuntos de tintas.
Campo de la invencion

La presente invencién hace referencia a métodos para preparar conjuntos de tintas de inyeccién pigmentadas
curables y a conjuntos de tintas de inyeccion pigmentadas curables que tienen propiedades mejoradas en cuanto a
la gama de color, la calidad de dispersion y la estabilidad de dispersion.

Antecedentes de la invenciéon

En la impresién por inyeccion de tinta, gotas minusculas de liquido de tinta se proyectan directamente sobre una
superficie receptora de tinta sin que haya contacto fisico entre el dispositivo de impresion y el receptor de tinta. El
dispositivo de impresion almacena los datos de impresion electrénicamente y controla un mecanismo para eyectar
las gotas a modo de imagen sobre el receptor de tinta.

Las composiciones de tinta de inyeccion incluyen tipicamente los siguientes ingredientes: tintes o pigmentos, agua
y/o disolventes organicos, humectantes tales como glicoles, detergentes, agentes espesantes, aglutinantes
poliméricos, agentes de conservacién etc. Se entendera facilmente que la composicion 6ptima de dicha tinta
depende del método de impresién por inyeccion de tinta usado y de la naturaleza del receptor de tinta que se
imprimira. Las composiciones de tinta pueden dividirse aproximadamente en:

* basadas en agua, el mecanismo de secado implica la absorcion, penetracion y evaporacion,

* basadas en aceite, el secado implica la absorcion y penetracion,

 basadas en disolvente, el secado implica esencialmente la evaporacion,

« fusién en caliente (‘hot melt”) o cambio de fases, en las que la tinta es liquida a la temperatura de eyeccién pero
solida a temperatura ambiente y en la que el secado se reemplaza por solidificacion, y

« curables por UV, en las que el secado se reemplaza por polimerizacion.

Las tintas a base de agua presentan una serie de desventajas, tales como:

(a) su necesidad de que se evapore el agua y, por tanto, de un sistema de secado de envergadura, especialmente
cuando la velocidad de impresién es importante,

(b) la tendencia que tienen grandes zonas impresas a arrugarse,

(c) la sensibilidad de las imagenes al frote en seco y en mojado, y

(d) la tendencia que presentan las tintas de baja viscosidad a secarse en la punta del orificio.

El uso de tintas basadas en disolvente puede resolver algunos de los problemas inherentes a las tintas basadas en
agua, pero acarrea otros problemas, tales como la posible generacién de vapores téxicos o inflamables. Por lo tanto,
se hicieron esfuerzos para mejorar las composiciones de tintas de bajo contenido en disolvente, de donde surgio el
concepto de composiciones de tintas curables por radiacion.

Las tintas de inyeccion pigmentadas curables por radiacion contienen uno o mas colorantes, compuestos
polimerizables y uno o mas fotoiniciadores. El iniciador absorbe la radiacion, generando asi un radical
(polimerizacién por radicales libres) o un acido (polimerizacién catiénica) que inicia la reacciéon de polimerizaciéon de
los compuestos polimerizables.

Los colorantes en las tintas de inyeccién pigmentadas curables suelen ser pigmentos coloreados dado que tienen
una mejor estabilidad a la luz y al ozono en comparacién con tintes. La preparacién de dispersiones térmicamente
estables con particulas submicrométricas de pigmento coloreado resulta mas dificil para tintas de inyeccién
pigmentadas curables, especialmente cuando los pigmentos coloreados presentan una superficie no polar.

Con frecuencia en la actualidad se comercializan conjuntos de tintas de inyeccion curables en los que las diferentes
tintas no son complementarios lo suficientemente entre si. Por ejemplo, la absorcion combinada de todas las tintas
no proporciona una absorcion completa sobre todo el espectro visible y, por ejemplo, existen “huecos” entre el
espectro de absorcién de los colorantes. Otro problema es que una tinta podria absorberse en el intervalo de otra
tinta. En consecuencia, la gama de color resultante de estos conjuntos de tintas de inyeccién es baja o mediocre.

Por lo general, los conjuntos de tintas de inyeccidén pigmentadas curables por radiaciéon presentan un gama de color
mediocre en comparacion con los conjuntos de tintas de inyeccién basadas en tinte y pigmento acuoso. La gama de
color representa el niumero de colores diferentes que pueden ser generados por un conjunto de tintas. Se conocen
varios métodos para mejorar la gama de color de los conjuntos de tintas de inyeccion acuosas, pero presentan
desventajas cuando se emplean con tintas de inyeccion pigmentadas curables por radiacion. Por ejemplo, la
combinacion de pigmentos con tintes o la molienda de pigmentos hasta alcanzar un tamafno de particula mas
pequefno mejora la gama de color a expensas de la estabilidad a la luz. En las tintas acuosas, esto se compensa, al
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menos en parte, afladiendo compuestos absorbentes de UV a la tinta. Sin embargo, la incorporacién de absorbentes
de UV en tintas de inyeccion pigmentadas curables por radiaciéon se traduce en velocidades de curado mas lentas,
ya que los fotoiniciadores normalmente absorben la luz ultravioleta.

También se puede mejorar la gama de color de los conjuntos de tintas seleccionando, emparejando y mezclando
distintos pigmentos coloreados. Sin embargo, este método lleva mucho tiempo, no sélo por las numerosas
combinaciones que pueden realizarse, sino también por culpa de los anteriormente mencionados problemas para
preparar dispersiones curables por radiacién térmicamente estables de particulas submicrométricas de pigmento
coloreado. Ademas, un cambio de pigmento puede requerir el ajuste del (sistema) fotoiniciador debido a los grandes
cambios que han tenido lugar en la absorcion del pigmento en la region UV del espectro.

Objetos de la invencion

Es un objeto de la presente invencion proporcionar un método para preparar conjuntos de tintas de inyeccion
curables que tienen una gama de color mejoradas, requiriendo esto método sélo adaptaciones limitadas del sistema
fotoiniciador, de la estabilizacion de dispersion y de los procedimientos de molienda.

Otro objeto de la presente invencion es proporcionar un conjunto de tintas de inyeccion pigmentadas curables por
radiacion que ofrece una amplia gama de color y una estabilidad de dispersion elevada.

Estos y otros objetos adicionales de la invencion se haran evidentes en la siguiente descripcion.
Resumen de la invencion

Se ha obtenido una excelente gama de color seleccionando el pigmento C.l. Pigment Yellow 150 para la tinta de
inyeccion amarilla y el pigmento C.I. Pigment Blue 15:4 para la tinta de inyeccién cian y luego proporcionando un
cristal mixto del pigmento C.I. Pigment Red 202 y del pigmento C.I. Pigment Violet 19 que comprende una gran
cantidad del pigmento C.I. Pigment Violet 19 para la tinta de inyeccién magenta.

Los objetos de la presente invencion se han realizado mediante un método para preparar un conjunto de tintas de
inyeccion pigmentadas curables que comprende una tinta de inyeccién cian, una tinta de inyeccién amarilla y una
tinta de inyeccion magenta, comprendiendo dicho método los pasos de:

a) preparar una tinta de inyecciéon amarilla que consta de uno o mas pigmentos amarillos que tienen ABS(Y)s00-530 < 5
y ABS(Y)a00-500 > 60,

b) preparar una tinta de inyeccion cian que consta de uno o mas pigmentos de ftalocianina de cobre beta, y

) preparar una tinta de inyeccién magenta que consta de un cristal mixto que comprende una primera quinacridona
y una segunda quinacridona, seleccionandose la proporcion de la primera quinacridona a la segunda quinacridona
de modo que tienen ABS(M)so0-530 > 20 y ABS(M)s00-600 > 60,

en el que

ABS(Y)s00-530 representa la absorbancia de la tinta de inyeccién amarilla entre 500 y 530 nm dentro de un espectro
de absorcién normalizado de la tinta amarilla,

ABS(M)s00-530 representa la absorbancia de la tinta de inyeccion magenta entre 500 y 530 nm dentro de un espectro
de absorcién normalizado de la tinta magenta,

ABS(Y)400-500 representa la absorbancia de la tinta de inyeccién amarilla entre 400 y 500 nm dentro de un espectro
de absorcion normalizado de la tinta amarilla, y

ABS(M)so00-600 representa la absorbancia de la tinta de inyeccién magenta entre 500 y 600 nm dentro de un espectro
de absorcion normalizado de la tinta magenta.

Los objetos de la presente invencion se han también realizado mediante un conjunto de tintas de inyeccién
pigmentadas curables segun la reivindicacion 1.

Otras ventajas y realizaciones de la presente invencion se haran evidentes en la siguiente descripcién.

Divulgacion de la invencion

Definiciones

El término "cristal mixto", que es sindnimo de "solucién soélida", como se usa en la divulgacion de la presente
invencion, se refiere a una mezcla sélida y homogénea de dos o mas constituyentes, que puede variar en la
composicién entre ciertos limites y que permaneces homogéneas.

El término “colorante”, como se usa en la divulgacién de la presente invencidn, hace referencia a tintes y pigmentos.

El término “tinte”, como se usa en la divulgacion de la presente invencion, hace referencia a un colorante que tiene
una solubilidad de 10 mg/l o superior en el medio en el que se aplica y en las condiciones ambientales
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correspondientes.

El término “pigmento” se define en DIN 55943, incorporado al presente documento como referencia, como un agente
colorante que es practicamente insoluble en el medio de aplicacion en las condiciones ambientales
correspondientes, teniendo por lo tanto una solubilidad inferior a 10 mg/l en este medio.

El término “C.1.” se utiliza en la divulgacion de la presente solicitud como una abreviatura de Colour Index (indice de
Color).

El término “radiacion actinica”, como se usa en la divulgacion de la presente invencion, hace referencia a la radiacion
electromagnética capaz de iniciar reacciones fotoquimicas.

El término “alquilo” hace referencia a todas las variantes posibles de cada nimero de atomos de carbono en el grupo
alquilo, es decir, de tres atomos de carbono: n-propilo e isopropilo, de cuatro atomos de carbono: n-butilo, isobutilo y
terc-butilo, de cinco atomos de carbono: n-pentilo, 1,1-dimetilpropilo, 2,2-dimetilpropilo y 2-metilbutilo, etc.

Cristales mixtos de quinacridona

Los cristales mixtos se denominan también soluciones solidas. En ciertas condiciones, diferentes quinacridonas se
mezclan entre si para formar soluciones sélidas, que son bastante distintas tanto de las mezclas fisicas de los
compuestos como de los propios compuestos. En una solucion sélida, las moléculas de los componentes entran
normalmente, aunque no siempre, en la misma red cristalina que uno de los componentes. El patrén de difraccion
por rayos x del sélido cristalino resultante es caracteristico de ese sélido y puede diferenciarse claramente del patron
de una mezcla fisica de los mismos componentes en la misma proporcién. En dichas mezclas fisicas, es posible
distinguir el patron de rayos x de cada uno de los componentes, y la desaparicion de muchas de sus lineas es uno
de los criterios de la formacion de soluciones solidas.

El cristal mixto adecuado para la tinta de inyeccién en un conjunto de tintas de inyeccion segun la presente invencién
comprende una primera quinacridona y una segunda quinacridona. Las primera y segunda quinacridonas deberian
estar presentes en el cristal mixto en una grande cantidad, preferiblemente, su suma deberia representar al menos
un 70% en peso, mas preferiblemente al menos un 80% en peso y lo mas preferiblemente entre un 90% en peso y
un 100% en peso del peso total del cristal mixto.

En una realizacién preferida, la primera quinacridona en el cristal mixto es una quinacridona no sustituida (= C.1.
Pigment Violet 19) y la segunda quinacridona es 2,9-dicloroquinacridona (= C.I. Pigment Red 202).

En otra realizacion, la primera quinacridona en el cristal mixto es una quinacridona no sustituida (= C.l. Pigment
Violet 19) y la segunda quinacridona es C.I. Pigment Red 122.

En otra realizacion, la primera quinacridona en el cristal mixto es una quinacridona no sustituida (= C.l. Pigment
Violet 19) y la segunda quinacridona es C.l. Pigment Red 192.

La cantidad de quinacridona no sustituida en un cristal mixto se puede determinar facilmente mediante Probe-MS.

El cristal mixto de quinacridona puede comprender ademas menores cantidades de una o més otras quinacridonas.
Por ejemplo, en el caso en el que la primera quinacridona en el cristal mixto sea una quinacridona no sustituida (=
C.l. Pigment Violet 19) y la segunda quinacridona sea 2,9-dicloroquinacridona (= C.l. Pigment Red 202), puede
haber presentes una quinacridona sustituida con dimetilo, una quinacridona sustituida con monometilo y/o una
quinacridona que tenga sélo un grupo cloro.

Tintas de inyeccién pigmentadas curables y conjuntos de tintas de inyeccién

Un conjunto de tintas de inyeccion pigmentadas curables segln la presente invencién comprende al menos una tinta
de inyeccién curable pigmentada amarilla (Y), al menos una tinta de inyeccion curable pigmentada cian (C) y al
menos una tinta de inyeccion curable pigmentada magenta (M) y preferiblemente también al menos una tinta de
inyeccion curable pigmentada negra (K). Ademads, el conjunto de tintas de inyeccion CMYK curables puede
ampliarse con tintas adicionales como tinta roja, verde, azul y/o naranja para aumentar adicionalmente la gama de
colores de la imagen. Asimismo, el conjunto de tintas CMYK puede ampliarse mediante la combinacion de tintas de
densidad total y de baja densidad para las tintas de color y/o las tintas negras con el fin de mejorar la calidad de la
imagen al reducir la granularidad.

En una realizacion preferida, el conjunto de tintas de inyeccién pigmentadas curables es un conjunto de tintas de
inyeccion pigmentadas curables por radiacion, lo mas preferiblemente un conjunto de tintas de inyeccion
pigmentadas curables por radiacion ultravioleta.

Las tintas de inyeccién pigmentadas curables contienen al menos tres componentes: (i) un pigmento, (ii) un
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dispersante vy (iii) compuestos polimerizables. Preferiblemente, el dispersante es un dispersante polimérico.

Las tintas de inyeccidon pigmentadas curables contienen como medio de dispersion mondmeros, oligbmeros y/o
prepolimeros que posean diferentes grados de funcionalidad. Puede utilizarse una mezcla que incluya
combinaciones de mondmeros, oligdmeros o prepolimeros mono-, di- o trifuncionales y de una funcionalidad
superior. La tinta de inyeccion pigmentada curable puede incluir un catalizador denominado iniciador para iniciar la
reaccion de polimerizacion. El iniciador puede ser un iniciador térmico, pero es preferiblemente un fotoiniciador. La
tinta puede contener una combinacion de iniciadores. El fotoiniciador requiere menos energia para activar que la que
necesitan los monémeros, oligdbmeros y/o prepolimeros para formar el polimero. El fotoiniciador adecuado para su
uso en la dispersion de pigmento curable puede ser un iniciador Norrish tipo I, un iniciador Norrish tipo Il o un
generador de fotoacido.

La viscosidad de la tinta de inyeccion pigmentada curable es preferiblemente inferior a 30 mPa.s, mas
preferiblemente inferior a 15 mPa.s y lo mas preferiblemente de entre 2 y 10 mPa.s a una velocidad de cizallamiento
de 100 s™' y una temperatura de eyeccion de entre 25 °C y 70 °C.

Las tintas de inyeccion pigmentadas curables también pueden contener adicionalmente al menos un tensioactivo.

Preferiblemente, las tintas de inyeccion pigmentadas curables no contienen un componente evaporable, aunque en
ocasiones puede resultar ventajoso incorporar una cantidad pequefia de un disolvente organico en tales tintas para
mejorar la adhesién a la superficie del receptor de tinta tras el curado por UV. En este caso, la cantidad de disolvente
anadida puede encontrarse en cualquier rango que no ocasione problemas de resistencia al disolvente y a
compuestos organicos volatiles (COV), y es, preferiblemente, de entre el 0,1 y el 10,0% en peso, particularmente
preferiblemente de entre el 0,1 y el 5,0% en peso, con respecto al peso total de la tinta de inyeccion pigmentada
curable.

Las tintas de inyeccién pigmentadas curables pueden contener un sinergista de dispersion. Preferiblemente al
menos la tinta de inyeccién magenta contiene un sinergista de dispersién.

En un conjunto de tintas de inyeccién pigmentadas curables que comprende una tinta amarilla C.l. Pigment Yellow
150 y una tinta cian que comprende un pigmento de ftalocianina de cobre beta, el cristal mixto de la tinta de
inyeccion magenta contiene preferiblemente entre el 75% y el 95%, mas preferiblemente entre el 75% y el 90% vy lo
mas preferiblemente entre el 80% y el 85% de quinacridona no sustituida (C.I. Pigment Violet 19), como medido
mediante Probe-MS.

Métodos para preparar un conjunto de tintas de inyeccién pigmentadas curables

El método para preparar un conjunto de tintas de inyeccién pigmentadas curables que comprende una tinta de
inyeccion cian, una tinta de inyeccién amarilla y una tinta de inyeccién magenta segun la presente invencién
comprende los pasos de:

a) preparar una tinta de inyeccién amarilla que consta de uno o mas pigmentos amarillos que tienen ABS(Y)s00-530 <
5, mas preferiblemente ABS(Y)s00-530 < 4, y ABS(Y)400-500 > 60,

b) preparar una tinta de inyeccion cian que consta de uno o mas pigmentos de ftalocianina de cobre beta, y

) preparar una tinta de inyeccién magenta que consta de un cristal mixto que comprende una primera quinacridona
y una segunda quinacridona, seleccionandose la proporcion de la primera quinacridona a la segunda quinacridona
de modo que tienen ABS(M)so0-530 > 20 y ABS(M)s00-600 > 60,

en el que

ABS(Y)s00-530 representa la absorbancia de la tinta de inyeccién amarilla entre 500 y 530 nm dentro de un espectro
de absorcién normalizado de la tinta amarilla,

ABS(M)s00-530 representa la absorbancia de la tinta de inyeccion magenta entre 500 y 530 nm dentro de un espectro
de absorcién normalizado de la tinta magenta,

ABS(Y)400-500 representa la absorbancia de la tinta de inyeccién amarilla entre 400 y 500 nm dentro de un espectro
de absorcion normalizado de la tinta amarilla, y

ABS(M)so00-600 representa la absorbancia de la tinta de inyeccién magenta entre 500 y 600 nm dentro de un espectro
de absorcion normalizado de la tinta magenta.

En el método se usa preferiblemente C.I. Pigment Violet 19 como un primer pigmento de quinacridona vy,
preferiblemente, el método utiliza C.I. Pigment Red 202 como un segundo pigmento de quinacridona.

Preferiblemente, el método utiliza una tinta de inyeccion amarilla que comprende C.l. Pigment Yellow 150, mas
preferiblemente C.I. Pigment Yellow 150 es el Unico pigmento que esta presente en la tinta de inyecciéon. Cuando
estan presentes otros pigmentos, preferiblemente al menos un 60% en peso, mas preferiblemente al menos un 80%
en peso y lo méas preferiblemente al menos un 90% en peso de los pigmentos se compone de C.I. Pigment Yellow
150.
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Pigmentos

Las particulas de pigmento en una tinta de inyeccion deben ser lo suficientemente pequefias como para permitir que
la tinta fluya libremente a través del dispositivo de impresion por inyeccion de tinta, especialmente a través de las
boquillas de eyeccion. También es deseable utilizar particulas pequefias para maximizar la intensidad de color y
ralentizar la sedimentacion.

El tamafo medio en numero de la particula de pigmento es preferiblemente de entre 0,050 y 1 um, mas
preferiblemente de entre 0,070 y 0,300 um y particularmente preferiblemente de entre 0,080 y 0,200 um. Lo mas
preferiblemente, el tamafo medio en nimero de la particula de pigmento no supera los 0,150 um.

Preferiblemente, la cantidad del pigmento en la tinta de inyeccion se encuentra entre el 0,1% en peso y el 20% en
peso, preferiblemente entre el 1% en peso y el 10 en peso con respecto al peso total de la tinta de inyeccién
pigmentada curable.

El pigmento cian es un pigmento de ftalocianina de cobre beta, tal como C.I. Pigment Blue 15:3 y C.l. Pigment Blue
15:4, lo mas preferiblemente el pigmento de ftalocianina de cobre beta es C.l. Pigment Blue 15:4.

La tinta de inyeccion amarilla comprende preferiblemente al menos C.l. Pigment Yellow 150 como pigmento amarillo.
Puede prepararse una combinacion de C.l. Pigment Yellow 150 con otro pigmento amarillo, tal como un pigmento
amarillo seleccionado del grupo que consta de C.l. Pigment Yellow 120, C.I. Pigment Yellow 139 y C.I. Pigment
Yellow 180, pero lo mas preferiblemente la tinta de inyeccion amarilla comprende s6lo C.1. Pigment Yellow 150.

Entre los materiales de pigmento adecuados para una tinta de inyeccion negra curable se incluyen negros de carbon
tales como Regal™ 400R, Mogul™ L, Elftex™ 320 de Cabot Co., o Carbon Black FW18, Special Black™ 250,
Special Black™ 350, Special Black™ 550, Printex™ 25, Printex™ 35, Printex™ 55, Printex™ 150T de DEGUSSA
Co., y C.I. Pigment Black 7 y C.I. Pigment Black 11.

Para una tinta de inyeccion curable por radiacion ultravioleta, el negro de carbdn generalmente muestra un tono
negro parduzco calido que a menudo se corrige en un tono neutro sobreimprimiendo con tinta cian y tinta magenta.

En una realizaciéon preferida, la tinta de inyeccion pigmentada curable comprende una tinta de inyeccion negra
curable que tiene una saturacion C* no superior a 4,0. Esta tinta, que puede denominarse tinta de inyeccién negra
neutra, se obtiene afadiendo una cantidad mas pequefa de al menos un segundo pigmento diferente del negro que
tenga un maximo de absorcion entre 500 y 800 nm. El segundo pigmento diferente del negro es, preferiblemente, un
pigmento de ftalocianina de cobre, pero puede ser un pigmento de quinacridona o una mezcla de un pigmento de
ftalocianina de cobre y un pigmento de quinacridona. Lo mas preferiblemente, el pigmento de ftalocianina de cobre
y/o el pigmento de quinacridona son los mismos pigmentos que los pigmentos utilizados en la tinta de inyeccion cian
y en la tinta de inyeccion magenta, respectivamente. Al usar los mismos pigmentos, no se crea una absorcion
adicional, lo cual podria reducir la velocidad de curado.

Dispersantes

Los dispersantes usados en las tintas de inyeccion pigmentadas curables son dispersantes poliméricos. Los
dispersantes poliméricos tipicos son copolimeros de dos monémeros, pero pueden contener tres, cuatro, cinco o
incluso mas mondmeros. Las propiedades de los dispersantes poliméricos dependen tanto de la naturaleza de los
monomeros como de su distribucion en el polimero. Los dispersantes copoliméricos adecuados para usarse en
dispersiones de pigmento segun la presente invencion presentan las siguientes composiciones de polimero:

e monodmeros polimerizados aleatoriamente (por ejemplo, monémeros Ay B polimerizados en ABBAABAB),

e monodmeros polimerizados segun un ordenamiento alternado (por ejemplo, monémeros A y B polimerizados en
ABABABAB),

e mondémeros polimerizados (ahusados) en gradiente (por ejemplo, monémeros A y B polimerizados en
AAABAABBABBB),

e copolimeros de bloque (por ejemplo, monémeros A y B polimerizados en AAAAABBBBBB) en los que la longitud
de blogue de cada uno de los bloques (2, 3, 4, 5 o incluso mas) es importante para la capacidad de dispersién
del dispersante polimérico,

e copolimeros de injerto (copolimeros de injerto consistentes en una estructura béasica polimérica con cadenas
laterales poliméricas unidas a la cadena principal), y

e formas mixtas de estos polimeros, como por ejemplo copolimeros de bloque en gradiente.

Los dispersantes poliméricos adecuados para usarse en tintas de inyeccion pigmentadas curables pueden tener
diferente arquitectura polimérica incluyendo lineal, peine/ramificada, estrella, dendritica (incluyendo dendrimeros y
polimeros hiperramificados). Una revisién general de la arquitectura de polimero se da en ODIAN, George, Principles
of Polymerization, 42 edicion, Wiley-Interscience, 2004, pag. 1-18.
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Los polimeros de peine/ramificados tienen ramificaciones laterales de moléculas de mondmeros unidos, que
sobresalen desde diversos puntos de ramificacion centrales a lo largo de la cadena polimérica principal (al menos 3
puntos de ramificacion).

Los polimeros de estrella son polimeros ramificados en los que tres 0 mas homopolimeros o copolimeros lineales,
iguales o diferentes, se unen juntos en un solo nucleo.

Los polimeros dendriticos comprenden las clases de dendrimeros y polimeros hiperramificados. Los dendrimeros,
con estructuras monodispersas bien definidas, todos los puntos de ramificacién se usan (sintesis multietapa),
mientras que los polimeros hiperramificados tienen una pluralidad de puntos de ramificacién y ramificaciones
multifuncionales que conducen a ramificaciones adicionales con el crecimiento del polimero (proceso de
polimerizacién de una etapa).

Los dispersantes poliméricos (tintas) adecuados también pueden prepararse por polimerizaciones de tipo adicion o
condensacion. Los métodos de polimerizacion incluyen aquellos descritos por ODIAN, George, Principles of
Polymerization, 42 edicién, Wiley-Interscience, 2004, pag. 39-606.

Los métodos de polimerizacion por adicion adecuados para preparar dispersantes poliméricos incluyen la
polimerizacion por radicales libres (FRP) y técnicas de polimerizacion controlada. Los métodos de polimerizacion por
radicales controlados adecuados incluyen:

» RAFT: transferencia de cadena con adicién-fragmentacion reversible,

» ATRP: polimerizacion de radicales por transferencia de atomos,

+ MADIX: proceso de transferencia de cadena con adicion-fragmentacién reversible, usando un xantato activo de
transferencia,

» Transferencia de cadena catalitica (por ejemplo, usando complejos de cobalto),

* Polimerizaciones mediadas por nitréxido (por ejemplo, TEMPO).

Otros métodos de polimerizacion controlados adecuados incluyen:

» GTP: polimerizacion por transferencia de grupo,

» Polimerizaciones catidnicas vivas (apertura de anillo),

 Polimerizacién con apertura de anillo por insercion de coordinacion anidnica, y
« Polimerizacion aniénica viva (apertura de anillo).

Transferencia de adicion-fragmentacion reversible (RAFT): la polimerizacion controlada ocurre a través de un
transferencia de cadena rapida entre los radicales poliméricos en desarrollo y las cadenas poliméricas durmientes.
Un articulo de revision sobre la sintesis RAFT de dispersantes con diferente geometria polimérica se da en QUINN
J. F. et al., Facile Synthesis of comb, star, and graft polymers via reversible addition-fragmentation chain transfer
(RAFT) polymerization, Journal of Polymer Science, Part A: Polymer Chemistry, vol. 40, 2956-2966, 2002.

Polimerizacion por transferencia de grupo (GTP): el método de GTP usado para la sintesis de copolimeros de bloque
AB se describe en SPINELLI, Harry J, GTP and its use in water based pigment dispersants and emulsion stabilisers,
Proc. of 20th Int. Conf. Org. Coat. Sci. Technol., New Platz, N.Y., State Univ. N.Y., Inst. Mater. Sci. pag. 511-518.

La sintesis de polimeros dendriticos se describe en la bibliografia. La sintesis de dendrimeros en NEWCOME, G.R.,
et al. Dendritic Molecules: Concepts, Synthesis, Perspectives. VCH: WEINHEIM, 2001. La polimerizacién por
hiperramificacion se describe en BURCHARD, W. Solution properties of branched macromolecules. Advances in
Polymer Science. 1999, vol. 143, no. ll, pag. 113-194. Los materiales hiperramificados pueden obtenerse por
policondensacion polifuncional como se describe en FLORY, P. J. Molecular size distribution in three-dimensional
polymers. VI. Branched polymer containing A-R-Bf-1-type units. Journal of the American Chemical Society. 1952, vol.
74, pag. 2718-1723.

Las polimerizaciones cationicas vivas se usan, por ejemplo, para la sintesis de éteres polivinilicos como se describe
en los documentos WO 2005012444 (CANON), US 20050197424 (CANON) y US 200501768454 (CANON). La
polimerizacion con apertura de anillo por coordinacion aniénica se usa, por ejemplo, para la sintesis de poliésteres
basados en lactonas. La polimerizacion con apertura de anillo aniénica viva se usa, por ejemplo, para la sintesis de
macromeros de 6xido de polietileno.

La polimerizacion por radicales libres (FRP) transcurre a través de mecanismo de cadena, que basicamente consiste
en cuatro tipos de reacciones diferentes que implican radicales libres: (1) generacion del radical a partir de especies
no radicédlicas (iniciacion), (2) adicion de radicales a un alqueno sustituido (propagacion), (3) reacciones de
transferencia de atomos y de abstraccidén de atomos (transferencia de cadena y terminacién por desproporcionacion)
y (4) reacciones de recombinacién radical-radical (terminacién por combinacion).
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Los dispersantes poliméricos que tienen varias de las composiciones poliméricas anteriores se describen en los
documentos US 6022908 (HEWLETT-PACKARD COMPANY), US 5302197 (DU PONT) y US 6528557 (XEROX
CORPORATION).

Los dispersantes copoliméricos aleatorios adecuados se describen en los documentos US 5648405 (DU PONT), US
6245832 (FUJI XEROX), US 6262207 (3M INNOVATIVE PROPERTIES COMPANY), US 20050004262 (KAO
CORPORATION) y US 6852777 B1 (KAO CORPORATION).

Los dispersantes copoliméricos alternados adecuados se describen en el documento US 20030017271 (AKZO
NOBEL N.V.).

Los dispersantes copoliméricos de bloque adecuados se han descrito en numerosas patentes, especialmente
dispersantes copoliméricos de bloque que contienen bloques hidréfobos e hidréfilos. Por ejemplo el documento US
5859113 (DU PONT) describe copolimeros de bloque AB, el documento US 6413306 (DU PONT) describe
copolimeros de bloque ABC.

Los dispersantes copoliméricos de injerto adecuados se describen en el documento CA 2157361 (DU PONT)
(estructura basica de polimero hidréfobo y cadenas laterales hidrofilas), otros dispersantes copoliméricos de injerto
se describen en los documentos US 6652634 (LEXMARK), US 6521715 (DU PONT) y US 2004102541 (LEXMARK).

Los dispersantes copoliméricos ramificados adecuados se describen en los documentos US 6005023 (DU PONT),
US 6031019 (KAO CORPORATION) y US 6127453 (EASTMAN KODAK).

Los dispersantes copoliméricos dendriticos adecuados se describen por ejemplo en los documentos US 6518370
(3M INNOVATIVE PROPERTIES COMPANY), US 6258896 (3M INNOVATIVE PROPERTIES COMPANY), WO
2000/063305 (GEM GRAVURE CORPORATION), US 6649138 (QUANTUM DOT CORPORATION), US
2002256230 (BASF), EP 1351759 (EFKA ADDITIVES) y EP 1295919 (EASTMAN KODAK).

Los disefios adecuados de dispersantes poliméricos para tintas de inyeccion se describen en SPINELLI, Harry J.,
Polymeric Dispersants in Inkjet technology, Advanced Materials, 1998, Vol. 10, N° 15, pag. 1215-1218.

Los mondmeros y/u oligdmeros usados para preparar el dispersante polimérico pueden ser cualquier monémero y/u
oligbmero encontrado en Polymer Handbook Vol. 1 + 2, 42 edicion, editado por J. BRANDRUP et al., Wiley-
Interscience, 1999.

Entre los ejemplos adecuados de mondmeros para sintetizar los dispersantes poliméricos se incluyen: acido acrilico,
acido metacrilico, acido maleico (o sus sales), anhidrido maleico, (met)acrilatos de alquilo (lineales, ramificados y de
cicloalquilo) tales como (met)acrilato de metilo, (met)acrilato de n-butilo, (met)acrilato de terc-butilo, (met)acrilato de
ciclohexilo, y (met)acrilato de 2-etilhexilo, (met)acrilatos de arilo tales como (met)acrilato de bencilo, y (met)acrilato
de fenilo, (met)acrilatos de hidroxialquilo tales como (met)acrilato de hidroxietilo, y (met)acrilato de hidroxipropilo,
(met)acrilatos con otros tipos de funcionalidades (por ejemplo, sustituidos con oxiranos, amino, fluoro, 6xido de
polietileno, fosfato) tales como (met)acrilato de glicidilo, (met)acrilato de dimetilaminoetilo, acrilato de trifluoroetilo,
(met)acrilato de metoxi polietilenglicol, y (met)acrilato de tripropilenglicol fosfato, derivados de alilo tales como alil
glicidil éter, estirénicos tales como estireno, 4-metilestireno, 4-hidroxiestireno, 4-acetoestireno, y acido estireno-
sulfénico, (met)acrilonitrilo, (met)acrilamidas (incluyendo N-mono y N,N-disustituidas) tales como N-bencil
(met)acrilamida, maleimidas tales como N-fenil maleimida, derivados de vinilo tales como alcohol vinilico,
vinilcaprolactama, vinilpirrolidona, vinilimidazol, vinilnaftaleno, y vinil haluros, vinil éteres tales como vinilmetil éter,
vinil ésteres de &cidos carboxilicos tales como vinilacetato, vinilbutirato, y vinil benzoato. Los polimeros de tipo
condensacion tipicos incluyen poliuretanos, poliamidas, policarbonatos, poliéteres, poliureas, poliaminas, poliimidas,
policetonas, poliésteres, polisiloxanos, fenol-formaldehidos, ureaformaldehidos, melamina-formaldehidos,
polisulfuros, poliacetales o combinaciones de los mismos.

Los dispersantes copoliméricos adecuados son copolimeros de &cido acrilico/acrilonitrilo, copolimeros de acetato de
vinilo/éster acrilico, copolimeros de &cido acrilico/éster acrilico, copolimeros de estireno/acido acrilico, copolimeros
de estireno/acido metacrilico, copolimeros de estireno/acido metacrilico/éster acrilico, copolimeros de estireno/a-
metilestireno/acido acrilico, copolimeros de estireno/a-metilestireno/acido acrilico/éster acrilico, copolimeros de
estireno/acido maleico, copolimeros de estireno/anhidrido maleico, copolimeros de vinil naftaleno/acido acrilico,
copolimeros de vinil naftaleno/acido maleico, copolimeros de acetato de vinilo/etileno, copolimeros de acetato de
vinilo, &cido graso/etileno, copolimeros de acetato de vinilo/éster maleico, copolimeros de acetato de vinilo/acido
croténico y copolimeros de acetato de vinilo/acido acrilico.

Las quimicas adecuadas de los dispersantes copoliméricos incluyen también:
» Copolimeros que son el producto de un proceso de condensacién de polietilenimina con un poliéster terminado en

acido carboxilico (preparado por polimerizacién por adicién), y
» Copolimeros que son el producto de una reaccién de un isocianato multifuncional con un compuesto
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monosustituido activo hidrogenado tal como poliéster, con un compuesto que contiene dos atomos de hidrégeno
activos (tal como un poliéter) que sirve como reticulante, en el que los isocianatos residuales son transformados en
carbamatos o urea con compuestos que contienen atomos de hidrégeno activos y un anillo nitrogenado.

Una lista detallada de dispersantes poliméricos adecuados se describe en MC CUTCHEON, Functional Materials,
North American Edition, Glen Rock, N.J.: Manufacturing Confectioner Publishing Co., 1990, pag. 110-129.

Algunos estabilizadores de pigmentos adecuados se describen también en los documentos DE 19636382 (BAYER),
US 5720802 (XEROX), US 5713993 (DU PONT), PCT/GB95/02501, US 5085689 (BASF) y US 2303376 (FUJITSU
ISOTEC).

Un dispersante polimérico o una mezcla de dos o mas dispersantes poliméricos puede estar presente en la
dispersion de pigmento para mejorar la estabilidad de la dispersién adicionalmente. En ocasiones, pueden afiadirse
también tensioactivos como dispersantes de pigmento, por lo que también es posible una combinacién de un
dispersante polimérico con un tensioactivo.

El dispersante polimérico puede ser de naturaleza no iénica, aniénica o catiénica, y también pueden usarse las sales
de los dispersantes iénicos.

El dispersante polimérico tiene preferiblemente un grado de polimerizacién GP entre 5y 1000, mas preferiblemente
entre 10 y 500 y lo mas preferiblemente entre 10 y 100.

El dispersante polimérico tiene preferiblemente un peso molecular medio en nimero Mn entre 500 y 30000, mas
preferiblemente entre 1500 y 10000.

El dispersante polimérico tiene, preferiblemente, un peso molecular medio en peso Mw inferior a 100.000, mas
preferiblemente inferior a 50.000 y lo mas preferiblemente inferior a 30.000.

El dispersante polimérico tiene, preferiblemente, una dispersidad polimérica DP inferior a 2, mas preferiblemente
inferior a 1,75 y lo més preferiblemente inferior a 1,5.

Los siguientes son ejemplos comerciales de dispersantes poliméricos:

dispersantes DISPERBYK™, disponibles a través de BYK CHEMIE GMBH,
dispersantes SOLSPERSE™, disponibles a través de NOVEON,
dispersantes TEGO™ DISPERS™, de DEGUSSA,

dispersantes EDAPLAN™, de MUNZING CHEMIE,

dispersantes ETHACRYL™, de LYONDELL,

dispersantes GANEX™, de ISP,

dispersantes DISPEX™ y EFKA™, de CIBA SPECIALTY CHEMICALS INC,
dispersantes DISPONER™, de DEUCHEM, y

dispersantes JONCRYL™, de JOHNSON POLYMER.

e o o o o o o o o

Entre los dispersantes poliméricos particularmente preferidos para tintas de inyeccién curables se incluyen los
dispersantes Solsperse™, de NOVEON, los dispersantes Efka™, de CIBA SPECIALTY CHEMICALS INC, y los
dispersantes Disperbyk™, de BYK CHEMIE GMBH.

Los dispersantes particularmente preferidos para tintas de inyecciéon curables son Solsperse™ 32000, 35000 y
39000, de NOVEON.

El dispersante polimérico se utiliza, preferiblemente, en una proporcién del 2 al 600% en peso, mas preferiblemente
del 5 al 200% en peso con respecto al peso del pigmento, en la tinta de inyeccion pigmentada curable.

Sinergistas de dispersién

Un sinergista de dispersion se utiliza para mejorar la calidad y estabilidad de dispersiones pigmentadas y tintas de
inyeccién.

Una o mas de las tintas de inyeccion pigmentadas curables del conjunto de tintas de inyeccion pigmentadas curables
segun la presente invencion puede(n) contener un sinergista de dispersion. Puede usarse una mezcla de sinergistas
de dispersion para mejorar aun mas la estabilidad de dispersion.

El sinergista de dispersiéon suele componerse de una parte aniénica y una parte cationica. La parte anionica del
sinergista de dispersién a menudo muestra una cierta similitud molecular con el pigmento de color y la parte
cationica del sinergista de dispersiéon se compone de uno 0 mas protones y/o cationes que compensan la carga de la
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parte anionica del sinergista de dispersion.

La tinta de inyeccion magenta curable del conjunto de tintas de inyeccidon pigmentadas curables segun la presente
invencion contiene un sinergista de dispersion.

Un sinergista de dispersion preferido usado en la tinta de inyeccion magenta curable es un derivado de quinacridona
que corresponde a la Férmula (l):

0
C E O
R! N O
0]
OH
0] OH
Férmula (1),

en la que cada uno de R' y R? se selecciona independientemente de entre el grupo que consta de un atomo de
hidrégeno, un grupo metilo y un atomo de halégeno.

El derivado de quinacridona preferido QAD-1 corresponde a la Formula:

0O
H
N

O O )
Cl N

OH

QAD-1.
También puede usarse una mezcla del derivado de quinacridona segun la Férmula (l) y uno o més otros sinergistas
de dispersion para mejorar la calidad y estabilidad de dispersion. En otra realizacién, el sinergista de dispersion es
una sal del derivado de quinacridona.

Cuando el sinergista de dispersion contiene una sal de un grupo acido carboxilico, la carga del anién carboxilato se
compensa por un cation.

El catiébn puede ser un catién inorganico seleccionado del grupo que consta de los metales la y lla de la tabla de
Mendeleev. En una realizacién preferida, el catién es Li+.

El cation también puede ser un catién organico. Un catiéon preferido es un grupo amonio y un grupo amonio
sustituido.

10
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En una realizacién preferida, el catién se selecciona de entre los cationes de amonio sustituidos descritos en los
documentos US 4461647 (ICl), US 4057436 (ICl) y US 6641655 (AVECIA), incorporados como referencias a este
documento.

Entre los cationes particularmente preferidos se incluyen los grupos de amonio sustituidos seleccionados del grupo
que consta de *N(CHas)2(C1sHa7)2, *NH(CHs)2(C1sHs7), *N(CHs)2(C12Hz25)2, *NH(CH3)2(C12Hz2s), *N(CHz)2(C1oH21)2,
*NH(CHa)2(C1oHz21), *N(CHz)2(CsH17)2, *NH(CH3)2(CsH17), *NH(CsH17)3, *{NH(C10Hz21)3, *NH(C12H25)3 y *NH(C18Ha3s)s.

Preferiblemente, el sinergista de dispersién se afiade en una cantidad de entre 0,1 y 20% en peso con respecto al
peso del pigmento.

Es preferible anadir el sinergista en una cantidad inferior a la del/de los dispersante(s) polimérico(s). La proporcion
de dispersante polimérico/sinergista de dispersion depende del pigmento y deberia determinarse experimentalmente.
Normalmente, la proporcion de porcentaje en peso de dispersante polimérico/porcentaje en peso de sinergista de
dispersion se establece entre 2:1 y 100:1, preferiblemente entre 2:1 y 20:1.

Algunos sinergistas de dispersion adecuados disponibles en el mercado incluyen Solsperse™ 5000 y Solsperse™
22000, de NOVEON. En la dispersion del pigmento Pigment Blue C.l. 15:3, se prefiere la utilizacién de un sinergista
de dispersion de Cu-ftalocianina sulfonada, como por ejemplo Solsperse™ 5000 de NOVEON.

Mondémeros y oligbmeros

Cualquier monémero u oligdbmero puede usarse como compuesto curable en las tintas de inyeccion pigmentadas
curables del conjunto de tintas de inyeccion pigmentadas curables segun la presente invencién. También puede
emplearse una combinacién de monoémeros, oligbmeros y/o prepolimeros. Los monémeros, oligbmeros y/o
prepolimeros pueden poseer diferentes grados de funcionalidad, y puede utilizarse una mezcla que incluya
combinaciones de mondmeros, oligémeros y/o prepolimeros mono-, di- o trifuncionales y de una funcionalidad
superior. La viscosidad de la tinta de inyeccién puede ajustarse variando la proporcién entre los monémeros y los
oligbmeros.

Puede usarse cualquier método de polimerizacion por radicales convencional, sistema de fotocurado que usa
generadores de fotoacidos o fotobases o copolimerizacion alternante de foto-induccion. En general, se prefiere la
polimerizacion por radicales y la polimerizacion catiénica y también pueden emplearse la copolimerizacién alternante
de foto-induccién que no necesita el uso un iniciador. Ademds, también es eficaz un sistema hibrido de
combinaciones de estos sistemas.

La polimerizacién cationica es superior en eficacia debido a la ausencia de inhibicién de la polimerizacién por
oxigeno, sin embargo es caro y lento, especialmente en condiciones de humedad relativa alta. Si se usa la
polimerizacion catidnica, se prefiere usar un compuesto epoxi junto con un compuesto de oxetano para aumentar la
velocidad de polimerizacion. La polimerizacion por radicales es el proceso de polimerizacién preferido.

Puede usarse cualquier compuesto polimerizable cominmente conocido en la técnica. Los particularmente
preferidos para su uso como un compuesto curable por radiacion en la tinta de inyeccion curable por radiacién son
monomeros de acrilato monofuncionales y/o plurifuncionales, oligdmeros o prepolimeros, tales como acrilato de
isoamilo, acrilato de estearilo, acrilato de laurilo, acrilato de octilo, acrilato de decilo, acrilato de isoamilstilo, acrilato
de isoestearilo, acrilato de 2-etilhexil-diglicol, acrilato de 2-hidroxibutilo, acido 2-acriloiloxietilhexahidroftalico, acrilato
de butoxietilo, acrilato de etoxidietilenglicol, acrilato de metoxidietilenglicol, acrilato de metoxipolietilenglicol, acrilato
de metoxipropilenglicol, acrilato de fenoxietilo, acrilato de tetrahidrofurfurilo, acrilato de isobornilo, acrilato de 2-
hidroxietilo, acrilato de 2-hidroxipropilo, acrilato de 2-hidroxi-3-fenoxipropilo, acrilato de éter vinilico, acido 2-
acriloiloxietilsuccinico, acido 2-acriloxietilftalico, acido 2-acriloxietil-2-hidroxietil-ftalico, acrilato flexible modificado con
lactona y acrilato de t-butilciclohexilo, diacrilato de trietilenglicol, diacrilato de tetraetilenglicol, diacrilato de
polietilenglicol, diacrilato de dipropilenglicol, diacrilato de tripopilenglicol, diacrilato de polipropilenglicol, diacrilato de
1,4-butanodiol, diacrilato de 1,6-hexanodiol, diacrilato de 1,9-nonanodiol, diacrilato de neopentilglicol, diacrilato de
dimetiloltriciclodecano, diacrilato de aducto de bisfenol A OE (6xido de etileno), diacrilato de aducto de bisfenol A OP
(6xido de propileno), diacrilato de hidroxipivalato neopentilglicol, diacrilato de neopentilglicol propoxilado, diacrilato
de dimetiloltriciclodecano alcoxilado y diacrilato de politetrametilenglicol, triacrilato de trimetilolpropano, triacrilato de
trimetilolpropano modificado con OE, triacrilato de tri(propilenglicol), triacrilato de trimetilolpropano modificado con
caprolactona, triacrilato de pentaeritritol, tetraacrilato de pentaeritritol, tetraacrilato de pentaeritritoletoxi, hexaacrilato
de dipentaeritritol, tetraacrilato de ditrimetilolpropano, triacrilato de glicerinpropoxi y hexaacrilato de dipentaeritritol
modificado con caprolactama o una N-vinilamida tal como, N-vinilcaprolactama o N-vinilformamida, o acrilamida o
una acrilamida sustituida, tal como acriloilmorfolina.

Otros acrilatos monofuncionales adecuados incluyen acrilato de caprolactona, acrilato formal de trimetilolpropano

ciclico, acrilato de nonil fenol etoxilado, acrilato de isodecilo, acrilato de isooctilo, acrilato de octildecilo, acrilato de
fenol alcoxilado, acrilato de tridecilo y acrilato de ciclohexanona dimetanol alcoxilado.

11
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Otros acrilatos difuncionales adecuados incluyen diacrilato de ciclohexanona dimetanol alcoxilado, diacrilato de
hexanodiol alcoxilado, diacrilato de dioxanglicol, diacrilato de dioxanglicol, diacrilato de ciclohexanona dimetanol,
diacrilato de dietilenglicol y diacrilato de neopentilglicol.

Otros acrilatos trifuncionales adecuados incluyen triacrilato de glicerina propoxilado y triacrilato de trimetilolpropano
propoxilado.

Otros acrilatos con una funcionalidad aun superior incluyen tetraacrilato de di-trimetilolpropano, pentaacrilato de
dipentaeritritol, tetraacrilato de pentaeritritol etoxilado, acrilatos de glicol metoxilados y ésteres de acrilato.

Ademas, los metacrilatos que corresponden con los acrilatos mencionados anteriormente pueden usarse con estos
acrilatos. De los metacrilatos, se prefieren metacrilato de metoxipolietilenglicol, metacrilato de metoxitrietilenglicol,
metacrilato de hidroxietilo, metacrilato de fenoxietilo, metacrilato de cliclohexilo, dimetacrilato de tetraetilenglicol y
dimetacrilato de polietilenglicol debido a su sensibilidad relativamente alta y adhesién mayor a una superficie
receptora de tinta.

Ademas, las tintas de inyeccion pueden contener también oligdémeros polimerizables. Ejemplos de estos oligomeros
polimerizables incluyen acrilatos epoxi, acrilatos de uretano alifaticos, acrilatos de uretano aromaticos, acrilatos de
poliéster y oligémeros acrilicos de cadena lineal.

Ejemplos adecuados de compuestos de estireno son estireno, p-metilestireno, p-metoxiestireno, B-metilestireno, p-
metil-B-metilestireno, a-metilestireno y p-metoxi-B-metilestireno.

Ejemplos adecuados de compuestos de vinilnaftaleno son 1-vinilnaftaleno, a-metil-1-vinilnaftaleno, B-metil-1-
vinilnaftaleno, 4-metil-1-vinilnaftaleno y 4 metoxi-1-vinilnaftaleno.

Ejemplos adecuados de compuestos de N-vinilo heterociclicos son N-vinilcarbazol, N-vinilpirrolidona, N-vinilindol, N-
vinilpirrol, N-vinilfenotiacina, N-vinilacetoanilida, N-viniletilacetoamida, N-vinilsuccinimida, N-vinilftalimida, N-
vinilcaprolactama y N-vinilimidazol.

El compuesto polimerizable catiénicamente de la tinta de inyeccion puede ser uno 0 mas mondémeros, uno 0 mas
oligbmeros o una combinacién de los mismos.

Ejemplos adecuados de compuestos curables cationicamente pueden encontrarse en Advances in Polymer Science,
62, paginas 1 a 47 (1984) por J. V. Crivello.

El compuesto curable catidnico puede contener al menos un grupo olefina, tioéter, acetal, tioxano, tietano, aziridina,
N-, O-, S- o P-heterociclo, aldehido, lactama o éster ciclico.

Ejemplos de compuestos polimerizables catidnicos incluyen monémeros y/u oligémeros, epoxidos, éteres vinilicos,
estirenos, oxetanos, oxazolinas, vinilnaftalenos, compuestos heterociclicos de N-vinilo, compuestos de
tetrahidrofurfurilo.

El mondmero catiénicamente polimerizable puede ser mono-, di- o0 multifuncional o una mezcla de los mismos.

Los compuestos curables catiénicos adecuados que tienen al menos un grupo epoxi se indican en el "Handbook of
Epoxy Resins" de Lee y Neville, McGraw Hill Book Company, Nueva York (1967) y en "Epoxy Resin Technology" de
P. F. Bruins, John Wiley & Sons, New York (1968).

Ejemplos de compuestos curables catiénicos que tienen al menos un grupo epoxi incluyen 1,4-butanodiol diglicidil
éter, 3-(bis(glicidiloximetil)metoxi)-1,2-propanodiol, 6xido de limoneno, 2-bifenil glicidil éter, carboxilato de 3,4-
epoxiciclohexilmetil-3',4'-epoxiciclohexano, epdéxidos basados en epiclorhidrina-bisfenol S, estirénicos epoxidizados y
mas epdxidos basados en epiclorhidrina-bisfenol F y A y novolacs epoxidizados.

Los compuestos epoxi adecuados que comprenden al menos dos grupos epoxi en la molécula son poliepéxido
aliciclico, poliglicidil éster de acido polibasico, poliglicidil éter de poliol, poliglicidil éter de polioxialquilenglicol,
poliglicidil éster de poliol aromatico, poliglicidil éter de poliol aromatico, compuesto de poliepoxi uretano y poliepoxi
polibutadieno.

Ejemplos de bisepoxidos cicloalifaticos incluyen copolimeros de epdxidos y componentes hidroxilo tales como
glicoles, polioles o éter vinilicos, tales como 3,4-epoxiciclohexilmetil-3',4'-epoxiciclohexilcarboxilato, adipato de
bis(3,4-epoxiciclohexilmetilo), bisepoxido de limoneno, diglicidil éster de acido hexahidroftalico.

Ejemplos de éteres vinilicos que tienen al menos un grupo de éter vinilico incluyen etil vinil éter, n-butil vinil éter,
isobutil vinil éter, octadecil vinil éter, ciclohexil vinil éter, butanodiol divinil éter, hidroxil butil vinil éter, ciclohexano
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dimetanol monovinil éter, fenil vinil éter, p-metilfenil vinil éter, p-metoxifenil vinil éter, a-metilfenil vinil éter, B-
metilisobutil vinil éter y B-cloroisobutil vinil éter, dietilenglicol divinil éter, trietilenglicol divinil éter, n-propil vinil éter,
isopropil vinil éter, dodecil vinil éter, dietilenglicol monovinil éter, ciclohexanodimetanol divinil éter, 4-(viniloxi)butil
benzoato, bis[4-(vinil oxi)butilladipato, bis[4-(vinil oxi)butil]succinato, 4-(viniloxi metil)ciclohexilmetil benzoato, bis[4-
(viniloxi)butillisoftalato, bis[4-(viniloximetil) ciclohexillmetillglutarato, tris[4-(viniloxi)butilltrimelitato, esteatita de 4-
(viniloxi)butilo,  bis[4-(viniloxi)butillhexanodiil-biscarbamato, bis[4-(viniloxi)metil]ciclohexilmetiltereftalato, bis[4-
(vinloxi)metillciclohexillmetillisoftalato, bis[4-(viniloxi)butil](4-metil-1,3-fenileno)-biscarbamato, bis[4-
viniloxi)butil](metilendi-4,1-fenilen)biscarbamato y 3-amino-1-propanol vinil éter.

Ejemplos adecuados de compuestos de oxetano que tienen al menos un grupo oxetano incluyen 3-etil-3-
hidroloximetil-1-oxetano, la mezcla oligomérica 1,4-bis[3-etil-3-oxetanil metoxi)metilloenceno, 3-etil-3-fenoximetil-
oxetano, bis ([1-etil(3-oxetanil)]metil) éter, 3-etil-3-(2-etilhexiloxi)metiljoxetano, 3-etil-[(tri-etoxisilil
propoxi)metiljoxetano y 3,3-dimetil-2(p-metoxi-fenil)-oxetano.

Iniciadores

Preferiblemente, las tintas de inyeccién pigmentadas curables del conjunto de tintas de inyeccién pigmentadas
curables usado segun la presente invencion contienen también un iniciador. El iniciador tipicamente inicia la reaccién
de polimerizacion. El iniciador puede ser un iniciador térmico, pero es preferiblemente un fotoiniciador. El
fotoiniciador requiere menos energia para activar que los mondémeros, oligémeros y/o prepolimeros para formar el
polimero. El fotoiniciador adecuado para su uso en las tintas de inyeccion pigmentadas curables puede ser un
iniciador Norrish de tipo I, un iniciador Norrish de tipo Il o un generador de fotoacido.

El/Los iniciador(es) térmico(s) adecuado(s) para utilizarse en la tinta de inyeccién curable incluyen peroxibenzoato
de terc-amilo, 4,4-azobis(4-acido cianovalérico), 1,1'-azobis(ciclohexanocarbonitrilo), 2,2'-azobisisobutironitrilo
(AIBN), perdxido de benzoilo, 2,2-bis (terc-butilperoxi)-butano, 1,1-bis(terc-butilperoxi)-ciclohexano, 1,1-bis(terc-
butilperoxi)-ciclohexano, 2,5-bis (terc-butilperoxi)-2,5-dimetilhexano, 2,5-bis(terc-butilperoxi)-2,5-dimetil-3-hexino,
bis(1-(terc-butilperoxi)-1-metiletil)-benceno, 1,1-bis (terc-butilperoxi)-3,3,5-trimetilciclohexano, hidroperéxido de terc-
butilo, peracetato de terc-butilo, peréxido de terc-butilo, peroxibenzoato de terc-butilo, isopropil carbonato de terc-
butilperoxi, hidroperéxido de cumeno, peréxido de ciclohexanona, peréxido de dicumilo, peréxido de lauroilo,
peroxido de 2,4-pentanodiona, acido peracético y persulfato potasico.

El fotoiniciador o sistema fotoiniciador absorbe luz y es responsable de la produccion de las especies de iniciacion,
tales como radicales libres y cationes. Los radicales libres y los cationes son especies de alta energia que inducen la
polimerizacion de mondmeros, oligdmeros y polimeros y con mondémeros y oligémeros polifuncionales por lo que
también inducen la reticulacién.

La irradiacién con radiacion actinica puede realizarse en dos etapas cambiando la longitud de onda o la intensidad.
En dichos casos se prefiere usar dos tipos de fotoiniciador juntos.

También puede usarse una combinacion de diferentes tipos de iniciador, por ejemplo, un fotoiniciador y un iniciador
térmico.

Un iniciador de tipo Norrish | preferido se selecciona de entre el grupo que consiste en benzoinéteres, bencil cetales,
a,a-dialcoxiacetofenonas, a-hidroxialquilfenonas, a-aminoalquilfenonas, 6xidos de acilfosfina, sulfuros de acilfosfina,
a-halocetonas, a-halosulfonas y a-halofenilglioxalatos.

Se selecciona un iniciador Norrish de tipo Il preferido de entre el grupo consistente en benzofenonas, tioxantonas,
1,2-dicetonas y antraquinonas. Se selecciona un co-iniciador preferido de entre el grupo consistente en una amina
alifatica, una amina aromatica y un tiol. Las aminas terciarias, los tioles heterociclicos y el acido 4-dialquilamino-
benzoico se prefieren particularmente como co-iniciador.

En CRIVELLO, J.V., et al. VOLUME IlI: Photoinitiators for Free Radical Cationic, 22 edicién, editado por BRADLEY,
G., Londres, Reino Unido: John Wiley and Sons Ltd, 1998. pags. 287-294, se describen fotoiniciadores adecuados.

Ejemplos especificos de fotoiniciadores pueden incluir, sin limitacién, los siguientes compuestos o combinaciones de
los mismos: benzofenona y benzofenonas sustituidas, 1-hidroxiciclohexil fenil cetona, tioxantonas como
isopropiltioxantona,  2-hidroxi-2-metil-1-fenilpropan-1-ona,  2-bencil-2-dimetilamino-(4-morfolinofenil)butan-1-ona,
dimetilcetal bencilo, 6xido de bis-(2,6-dimetilbenzoil)-2,4,4-trimetilpentilfosfina, 6xido de 2,4,6-
trimetilbenzoildifenilfosfina, 2-metil-1-[4-(metiltio)fenil]-2-morfolinopropan-1-ona, 2,2-dimetoxi-1,2-difeniletan-1-ona o
5,7-diyodo-3-butoxi-6-fluorona, fluoruro de difenilyodonio y hexafluofosfato de trifenilsulfonio.

Entre los fotoiniciadores adecuados disponibles en el mercado se incluyen Irgacure™ 184, Irgacure™ 500,

Irgacure™ 907, Irgacure™ 369, Irgacure™ 1700, Irgacure™ 651, Irgacure™ 819, Irgacure™ 1000, Irgacure™ 1300,
Irgacure™ 1870, Darocur™ 1173, Darocur™ 2959, Darocur™ 4265 y Darocur™ ITX, disponibles a través de CIBA
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SPECIALTY CHEMICALS, Lucirin™ TPO, disponible a través de BASF AG, Esacure™ KT046, Esacure™ KIP150,
Esacure™ KT37 y Esacure™ EDB, disponibles a través de LAMBERTI, H-Nu™ 470 y H-Nu™ 470X, disponibles a
través de SPECTRA GROUP Lid.

Los fotoiniciadores catiénicos adecuados incluyen compuestos que forman &cidos apréticos o acidos Brgnsted tras
la exposicion a luz ultravioleta y/o visible suficiente para iniciar la polimerizacion. El fotoiniciador usado puede ser un
unico compuesto, una mezcla de dos o mas compuestos activos o una combinaciéon de dos o mas compuestos
diferentes, es decir, coiniciadores. Los ejemplos no limitantes de fotoiniciadores cationicos adecuados son sales de
arildiazonio, sales de diarilyodonio, sales de triarilsulfonio, sales de triarilselenonio y similares.

Las tintas de inyeccion pigmentadas curables pueden contener un sistema fotoiniciador que contenga uno o mas
fotoiniciadores y uno o mas sensibilizadores que absorban luz y transfieran energia al fotoiniciador o fotoiniciadores.
Los sensibilizadores adecuados incluyen xanteno fotorreducible, fluoreno, benzoxanteno, benzotioxanteno, tiazina,
oxazina, coumarina, pironina, porfirina, acridina, azo, diazo, cianina, merocianina, diarilmetilo, triarilmetilo,
antraquinona, fenilendiamina, bencimidazol, fluorocromo, quinolina, tetrazol, naftol, bencidina, rodamina, indigo y/o
tintes de indantreno. La cantidad del sensibilizador es, en general, de entre el 0,01 y el 15% en peso,
preferiblemente de entre el 0,05 y el 5% en peso, con respecto, en cada caso, al peso total de la tinta de inyeccién
pigmentada curable.

Con el fin de aumentar la fotosensibilidad adicionalmente, las tintas de inyeccion pigmentadas curables pueden
contener, ademas, co-iniciadores. Se conoce, por ejemplo, la combinacién de titanocenos y triclorometil-s-triazinas,
de titanocenos y éteres de cetoxima, y de acridinas y ftriclorometil-s-triazinas. Puede conseguirse un aumento
adicional de la sensibilidad afnadiendo dibenzalacetona o derivados de aminoacidos. La cantidad de co-iniciador o
co-iniciadores es, en general, de entre el 0,01 y el 20% en peso, preferiblemente de entre el 0,05 y el 10% en peso,
con respecto, en cada caso, al peso total de la tinta de inyeccidén pigmentada curable.

Un sistema iniciador preferido es 2,2"-bis(o-clorofenil)-4,4',5,5'"-tetrafenil-(7CIl,8Cl)4,4'-Bi-4H-imidazol que
corresponde con la féormula quimica:

Cl N N Cl

en presencia de un co-iniciador tal como 2-mercapto benzoxazol.

Otro tipo preferido de iniciador es un éster de oxima. Un ejemplo adecuado tiene la férmula quimica:

0/\\

Una cantidad preferida de iniciador es del 0,3-50% en peso con respecto al peso total del liquido curable y mas
preferiblemente del 1-15% en peso con respecto al peso total de la tinta de inyeccién pigmentada curable.

La irradiacién con radiacion actinica puede realizarse en dos etapas cambiando la longitud de onda o la intensidad.
En tales casos se prefiere usar dos tipos de foto-iniciador juntos.

Inhibidores
Las tintas de inyeccion pigmentadas curables segun la presente invencién pueden contener un inhibidor de

polimerizaciéon. Entre los inhibidores de polimerizacién adecuados se incluyen antioxidantes de tipo fenol,
fotoestabilizadores de amina con impedimento estérico, antioxidantes de tipo fésforo y monometil éter de

14



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2714 528 T3

hidroquinona utilizado cominmente en mondémeros de (met)acrilato. También pueden utilizarse hidroquinona, t-
butilcatecol y pirogalol.

Los inhibidores comerciales adecuados son, por ejemplo, Sumilizer™ GA-80, Sumilizer™ GM y Sumilizer™ GS,
fabricados por Sumitomo Chemical Co. Ltd., Genorad™ 16, Genorad™ 18 y Genorad™ 20 de Rahn AG, Irgastab™
UV10 y Irgastab™ UV22, Tinuvin™ 460 y CGS20 de Ciba Specialty Chemicals, el rango Floorstab™ UV (UV-1, UV-
2, UV-5y UV-8) de Kromachem Ltd, el rango Additol™ S (S100, S110, S120 y S130) de Cytec Surface Specialties.

Puesto que la adicién excesiva de estos inhibidores de polimerizacion reducira la sensibilidad de la tinta al curado,
es preferible que se determine la cantidad capaz de evitar la polimerizacién antes del mezclado. Preferiblemente, la
cantidad de un inhibidor de polimerizacion es inferior al 2% en peso con respecto al peso total de la tinta.

Agentes tensioactivos

Las tintas de inyeccion pigmentadas curables pueden contener al menos un agente tensioactivo. El/los
tensioactivo(s) puede(n) ser anidnico(s), catiénico(s), no ioénico(s) o zwitteriénico(s) y suele(n) afiadirse en una
cantidad total inferior al 20% en peso con respecto al peso total de la tinta y, particularmente, en una cantidad total
inferior al 10% en peso con respecto al peso total de la tinta.

Puede utilizarse como tensioactivo un compuesto fluorado o un compuesto de silicona, preferiblemente un
tensioactivo reticulable. Entre los mondmeros polimerizables que tengan efectos tensioactivos se incluyen acrilatos
modificados con silicona, metacrilatos modificados con silicona, siloxanos acrilados, siloxanos modificados con
acrilico modificados con poliéter, acrilatos fluorados y metacrilatos fluorados. Los monémeros polimerizables que
tengan efectos tensioactivos pueden ser (met)acrilatos monofuncionales, difuncionales, trifuncionales y de una
funcionalidad aun superior o mezclas de los mismos.

Preparacién de una tinta de inyeccién

Las tintas de inyeccién pigmentadas curables del conjunto de tintas de inyeccion pigmentadas curables segun la
presente invencion pueden prepararse moliendo el pigmento en el medio de dispersion, preferiblemente en
presencia de un dispersante polimérico.

Los aparatos de mezcla pueden incluir un amasador de presion, un amasador abierto, una mezcladora planetaria, un
dissolver (dispersor, aparato de dispersién a alta velocidad) y una mezcladora Dalton Universal. Son aparatos de
molienda y dispersién adecuados un molino de bolas, un molino de perlas, un molino coloidal, un dispersador de alta
velocidad, dobles rodillos, un molino de bolas pequefias, un acondicionador de pintura y rodillos triples. Las
dispersiones también pueden prepararse utilizando energia ultrasénica.

Pueden emplearse muchos tipos de materiales diferentes como medio de molienda, como por ejemplo vidrios,
ceramicas, metales y plasticos. En una realizacién preferida, el medio de molienda puede contener particulas,
preferiblemente con forma sustancialmente esférica, como por ejemplo bolas pequefas consistentes esencialmente
en una resina polimérica o perlas de 6xido de zirconio estabilizado con itrio.

En el proceso de mezclado, molienda y dispersion, cada proceso se realiza con refrigeracion para evitar la
acumulacion de calor, y en la medida de lo posible bajo condiciones de iluminacién en las que la radiacion actinica
quede sustancialmente excluida.

La tinta de inyeccion pigmentada curable puede contener mas de un pigmento y la tinta de inyeccién puede
prepararse utilizando dispersiones diferentes para cada pigmento o, como alternativa, pueden mezclarse vy
comolerse diversos pigmentos al preparar la dispersion.

El proceso de dispersion puede realizarse en un modo discontinuo, continuo o semicontinuo.

Las cantidades y proporciones preferidas de los ingredientes de la molienda del molino variaran en gran medida en
funcion de los materiales especificos y las aplicaciones que pretendan utilizarse. Los contenidos de la mezcla de
molienda comprenden la molienda de molino y los medios de molienda. La molienda de molino comprende el
pigmento, el dispersante polimérico y un vehiculo liquido. Para tintas de inyeccidn, el pigmento suele estar presente
en la molienda de molino en una proporcion de entre el 1 y el 50% en peso, sin computar los medios de molienda. La
proporcion en peso de los pigmentos con respecto al dispersante polimérico es de entre 20:1 y 1:2.

El tiempo de molienda puede variar en gran medida y depende de la seleccion del pigmento, de los medios
mecanicos y de las condiciones de residencia, del tamarfio de particula inicial y final deseado, etc. En la presente
invencion, pueden prepararse dispersiones de pigmento con un tamano de particula medio inferior a 150 nm.

Una vez finalizada la molienda, los medios de molienda se separan del producto particulado molido (en forma seca o
de dispersién liquida) empleando técnicas de separacion convencionales tales como la filtracion o el tamizado a
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través de un tamiz de malla o similar. A menudo, el tamiz se sitia dentro del molino, como por ejemplo en el caso de
los molinos de bolas pequefas. El concentrado de pigmento molido se separa de los medios de molienda
preferiblemente por filtracion.

En general, es deseable preparar las tintas de inyeccion en forma de una molienda de molino concentrada, la cual
debe diluirse posteriormente en la concentracién apropiada para su utilizaciéon en el sistema de impresion por
inyeccion de tinta. Esta técnica permite preparar una mayor cantidad de tinta pigmentada utilizando el equipo.
Mediante la dilucién, la tinta de inyeccion se ajusta a la viscosidad, la tensién superficial, el color, el matiz, la
densidad de saturacion y la cobertura del area impresa deseados de la aplicacién particular.

En la preparacién de la tinta de inyeccion, se prefiere que se realicen uno o mas pasos de desgasificacion en algun
momento para eliminar las burbujas de aire o gas de la tinta. La desgasificacién se realiza preferentemente por el
calor y / o presién reducida. El paso o los pasos de desgasificacion se pueden realizar en la dispersion pigmentada
concentrada y/o en la composicion de tinta de inyeccién final.

Medios de impresion

Las tintas del conjunto de tintas de inyeccion pigmentadas curables segln la presente invencion pueden eyectarse
mediante uno o mas cabezales de impresién, eyectando pequefias gotas de tinta de una manera controlada a través
de boquillas sobre una superficie receptora de tinta, que se esta moviendo con respecto al cabezal o a los cabezales
de impresion.

Un cabezal de impresién preferido para el sistema de impresion por inyeccion de tinta es un cabezal piezoeléctrico.
La impresion por inyeccion de tinta piezoeléctrica se basa en el movimiento de un transductor ceramico
piezoeléctrico al aplicarle tension. Al aplicar tension, la forma del transductor cerdmico piezoeléctrico del cabezal de
impresion cambia y forma una cavidad que posteriormente se rellena con tinta. Cuando la tensién vuelve a
desconectarse, la ceramica se expande y recupera su forma original eyectando una gota de tinta desde el cabezal
de impresién. No obstante, el método de impresién por inyeccién de tinta de la presente invencién no se limita a la
impresion por inyeccion de tinta piezoeléctrica, sino que pueden emplearse ademas otros cabezales de impresion
por inyeccion de tinta de otra naturaleza, como los cabezales de tipo continuo y térmico o los cabezales
electrostaticos y acusticos de tipo gota a demanda.

A velocidades de impresion altas, las tintas deben eyectarse directamente desde los cabezales de impresion, lo cual
impone una serie de requisitos sobre las propiedades fisicas de la tinta, como por ejemplo una viscosidad baja a la
temperatura de eyeccion —que puede ser de entre 25 °C y 110 °C—, una energia superficial que permita que la
boquilla del cabezal de impresién forme las pequefas gotas necesarias, una tinta homogénea capaz de convertirse
rapidamente en una zona de impresion seca...

El cabezal de impresion por inyeccién de tinta normalmente se desplaza hacia atrds y hacia delante en una direccion
transversal, a través de la superficie receptora de tinta en movimiento. A menudo, el cabezal de impresiéon por
inyeccion de tinta no imprime en su camino hacia atras. Se prefiere la impresion bidireccional para obtener una
capacidad de produccion por area alta. Otro método de impresién preferido es mediante un “proceso de impresién
de pasada Unica”, que pueden realizarse usando cabezales de impresion por inyeccion de tinta de ancho de pagina
o multiples cabezales de impresion por inyeccion de tinta, escalonados, que cubren toda la anchura de la superficie
receptora de tinta. En un proceso de impresion de pasada Unica, los cabezales de impresion por inyeccion de tinta
normalmente permanecen estacionarios y la superficie receptora de tinta se transporta bajo los cabezales de
impresion por inyeccion de tinta.

Medios de curado

Las tintas de inyeccién pigmentadas curables del conjunto de tintas pueden curarse exponiéndolas a radiacion
actinica, mediante curado térmico y/o mediante curado por haz de electrones. Un medio de curado por radiaciéon
preferido es la radiacion ultravioleta. El curado se realiza, preferiblemente, a través de una exposicion general a
radiacion actinica, un curado térmico general y/o un curado general por haz de electrones.

El medio de curado puede disponerse junto al cabezal de impresion de la impresora de inyeccion de tinta de forma
que se desplace con él y el liquido curable se exponga a la radiacién de curado justo después de haber sido
eyectada por chorro.

En esta configuracion puede resultar complicado disponer una fuente de radiacion lo suficientemente pequefa que
esté conectada al cabezal de impresion y sea capaz de desplazarse con él. Por tanto, puede utilizarse una fuente de
radiacion fija, es decir, una fuente de radiacion UV de curado conectada a la fuente de radiaciéon a través de un
medio de radiacion conductivo flexible, como un haz de cable de fibra 6ptica o un tubo flexible con reflexién interna.

Como alternativa, la radiacion actinica puede suministrarse desde una fuente fija al cabezal de radiacion, mediante
una disposicion de espejos, incluyendo un espejo sobre el cabezal de radiacion.
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La fuente de radiacion dispuesta para que no se mueva con el cabezal de impresién, puede ser también una fuente
de radiacion alargada que se extiende transversalmente a través de la superficie receptora de tinta a curar y
adyacente a la trayectoria transversal del cabezal de impresion de manera que las filas posteriores de imagenes
formadas por el cabezal de impresién se hacen pasar, paso a paso o continuamente, por debajo de dicha fuente de
radiacion.

Cualquier fuente de luz ultravioleta, siempre y cuando que parte de la luz emitida puede absorberse por el
fotoiniciador o sistema fotoiniciador, puede emplearse como una fuente de radiacion, tal como una lampara de
mercurio de alta o baja presién, un tubo catédico frio, una luz negra, un LED ultravioleta, un laser ultravioleta y una
luz intermitente. De estos, la fuente preferida es una que presente una contribucién UV de una longitud de onda
relativamente larga que tenga una longitud de onda dominante de 300-400 nm. Especificamente, se prefiere una
fuente de luz UV-A debido a la dispersion de luz reducida de la misma, dando como resultado un curado interior mas
eficaz.

La radiacion UV suele clasificarse como UV-A, UV-B, y UV-C en virtud de los siguientes parametros:

e UV-A:de 400 nm a 320 nm
e UV-B:de 320 nm a 290 nm
e UV-C:de 290 nm a 100 nm.

Asimismo, es posible curar la imagen utilizando, consecutivamente o simultdneamente, dos fuentes de luz con
longitudes de onda o iluminancias diferentes. Por ejemplo, puede seleccionarse una primera fuente UV rica en UV-C
que se encuentre, particularmente, en el rango de 260 nm a 200 nm. La segunda fuente UV puede ser rica en UV-A,
como por ejemplo una lampara dopada con galio o una lampara distinta cuya luz sea rica en UV-A y UV-B. La
utilizacién de dos fuentes UV puede resultar ventajosa al ofrecer, por ejemplo, una alta velocidad de curado.

Para facilitar el curado, la impresora de inyeccién de tinta a menudo incluye una o més unidades de reduccién de
oxigeno. Las unidades de reduccién de oxigeno colocan una manta de nitrégeno u otro gas relativamente inerte (por
ejemplo, COz2) con una posicién ajustable y una concentracion de gas inerte variable para reducir la concentracién de
oxigeno en el entorno de curado. Los niveles de oxigeno residual suelen mantenerse en niveles bajos de hasta 200
ppm, aunque generalmente permanecen en un rango de entre 200 ppm y 1200 ppm.

El curado térmico puede realizarse a modo de imagen mediante el uso de un cabezal térmico, un lapiz térmico,
estampado en caliente, un haz laser, etc. Si se usa un rayo laser, entonces preferiblemente se usa un laser infrarrojo
en combinacién con un tinte infrarrojo en la tinta curable.

Célculo de la gama de color

Para evitar que la medicion de la gama de color sea farragosa, se han desarrollado métodos de calculo del volumen
de gama potencial de dispositivos de color e imagenes de color. A continuacién se relacionan algunas referencias
importantes:

e El documento US 6633408 (KPG) divulga un método de modelizacion de las caracteristicas espectrales de una
impresion fotografica.

e MAHY, M., Gamut calculation of colour reproduction devices. Scottsdale, Arizona: IV Conferencia sobre
Formacion de Imagen en Color de la IS&T/SID, 1995, pags. 145-150 (Volumen 4).

e SAITO R, et al., Extraction of Image Gamut Surface and Calculation of its Volume, Scottsdale, Arizona, VI
Conferencia sobre Formacion de Imagen en Color de la IS&T/SID, 2000, pags. 330-334 (Volumen 4).

El método de célculo de la gama de color potencial para un conjunto de tintas de inyeccion segln la presente
invencion se basa en una simulaciéon de la gama de color de un material de formacién de imagen en geometria de
reflexion, que puede considerarse que es producida por un cierto conjunto de colorantes en un proceso de impresion
idealizado. Este proceso de impresion ideal se caracteriza por la validez de la ley de Lambert-Beer para el mezclado
de colorantes dentro de la capa receptora de imagen (espectros internos) y por la aplicabilidad de la ecuacién de
Saunderson a fin de describir la influencia del efecto de la interfase aire (espectros externos). En una segunda etapa,
se utiliza el método de triangulacién de superficies para calcular el volumen de la gama de color simulada. La
eleccién del proceso de impresion ideal facilita hacer abstraccion de las limitaciones del papel, las impresoras y/o los
ajustes de los controladores de impresora en cualquier proceso de impresion real, de manera que puedan
compararse objetivamente dos conjuntos de tintas en funcion de sus propiedades espectrales.

El modelo del proceso de impresion ideal incorpora los siguientes supuestos:

1. Una distribucion homogénea de colorantes (y de sus mezclas) eyectadas por chorro sobre la capa formadora de
imagen, es decir, una impresién de tono continuo, como en un papel fotografico cromogénico. No se tiene en
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cuenta la estructura tramada del proceso de impresidon: Se supone que todos los parches de prueba simulados
representan campos planos homogéneos. Ademas, se supone que no hay procesos de dispersion de la luz
dentro de la capa receptora de imagen, salvo la reflexién difusa ideal producida por la base de papel.

Se calculan mezclas y variaciones de la concentracion de colorantes en/sobre la capa formadora de imagen
(espectros internos) segun la ley de Lambert-Beer, es decir, mediante la combinacion lineal de los espectros de
absorcion de los colorantes en cuanto a las densidades épticas espectrales Dc(A), Dm(A), Dy(A) y Dk(N) de C, M, Y
y K, respectivamente, que se miden inicialmente con un espectrofotometro en modo de transmision (es decir,
soluciones liquidas de los colorantes solos en una célula de cuarzo con una concentracién nominal dada).

Los coeficientes ¢, m e y (0-100%) representan una parte relativa de la concentracion nominal de los colorantes y
cubren todas las combinaciones que representan la superficie del cubo CMY (es decir, el valor de al menos uno
de los coeficientes ¢, me y es 0% 0 100%).

D(A) = c:Dc(A)+m-Dm(A)+y-Dy(A)+ k-Dx(A)
c,m,y € [0%...100%)]

. Ademas, se aplica la eliminacion del componente gris, es decir, el componente gris k(Dc(A)+Dwm(A)+Dy(A)) se

sustituye por la cantidad correspondiente de k Dk(A), en la que k denota el valor minimo de entre c, me y.

D(A) = (c-K):Dc(A)+(m-k)-Dm(A)+(y-k)- Dy(A)+ k-Dk(A)
k = min(c,m,y)

. A partir de los “espectros de densidad Optica internos” D(A) calculados de las mezclas de colorantes que se

supone que estdn homogéneamente distribuidas, ha de tenerse en cuenta el efecto éptico de la interfase aire
para simular con realismo el comportamiento de la imagen de reflexién (es decir, los “espectros externos”). La
presencia de una interfase aire introduce dos fenémenos, concretamente 1) las reflexiones superficiales externas
directas del haz luminico entrante (factor de reflectancia rs) y 2) las reflexiones superficiales internas de la luz
(factor de reflectancia ri) que ha sido reflejada de manera difusa por el sustrato (espectro de reflectancia Rs(A)) en
el limite inferior de la capa formadora de imagen. La reflexion interna en la interfase aire da lugar a multiples
reflexiones épticas dentro de la capa formadora de imagen. Todos estos efectos son tenidos en cuenta por el
formalismo de Saunderson, que permite calcular espectros de reflexion externos Rex(l) a partir de los espectros
de reflexion internos Rin(l):

(I=r)I=1)R, (L)
I-rR. (A

mt

Rim (ﬂ) — Rv(ﬂ) . lo—epl-D(/l)

R, (D)=r+

La longitud de trayectoria efectiva “epl” (effective pathlength) describe el factor por el que se aumenta la longitud
de trayectoria de la luz dentro de la capa formadora de imagen en comparacién con el caso de la transmision.
Esto esta motivad por razones geométricas: la luz viaja dos veces a través de la capa debido a la geometria de
reflexion. Ademas, la longitud de trayectoria se incrementa para haces distintos al normal con respecto a la
interfase. En caso de que la iluminacién sea difusa, se encuentra otro factor 2 para la epl.

Se supone que rs, ri y epl no varian con la longitud de onda A. Los ajustes paramétricos empleados son:

rs = 0,001 (superficie muy brillante), ri= 0,6, epl = 2,4 (suponiendo una geometria de reflexion de 45/0). De acuerdo
con el supuesto de un proceso de impresién ideal, se considera un sustrato sin absorcion, es decir, Rs(A) = 1.

1.

A partir del conjunto de espectros de reflexién, que representan todas las combinaciones de colorantes sobre la
superficie del cubo CMY, se calcula el correspondiente conjunto de coordenadas CIE L*a*b* en funcion del
observador CIE 1931 (2°) y de D50 como iluminante.

El conjunto de valores CIE L*a*b* representa una nube ordenada de puntos de la superficie de la gama de color
potencial. Para calcular el volumen delimitado por estos puntos, es decir, el volumen de gama, en primer lugar se
aplica una técnica de triangulacion de superficies (de tipo Delaunay), a partir de la cual se obtiene un conjunto de
facetas de triangulo, que abarcan la gama de color por completo. En un siguiente paso, se define un punto
arbitrariamente escogido, pero luego fijo, dentro de la nube de puntos (por ejemplo, el centro de gravedad en
términos de L*a*b*) como “punto interno”. Cada faceta de tridngulo superficial forma junto con este “punto
interno” un tetraedro, a partir del cual puede calcularse el volumen utilizando métodos estandar de analisis
vectorial:

V =1/6 |ei.(e2 x e3)|

en la que e1, e2 y e3 denotan los vectores que conectan el anteriormente mencionado “punto interno” con cada
uno de los 3 vértices de una faceta de triangulo superficial. El volumen total de la gama de color se obtiene luego
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sumando los volimenes de todos los tetraedros individuales.

Utilizando este modelo de un proceso de impresion ideal y la técnica de triangulacion de la superficie de gama,
puede calcularse la gama de color potencial de un conjunto de colorantes y compararse cuantitativamente con otros
conjuntos de colorantes. Debido a la naturaleza idealizada del proceso de impresién, la gama de color potencial de
un conjunto de colorantes se obtiene independientemente de las interacciones de los colorantes con el material
receptor de imagen y/o del rendimiento de la impresora y de su software de control. Con esto se sortean las
deficiencias conocidas de la determinacion experimental de gamas debido a las limitaciones y/o a la disponibilidad
del papel, la impresora y el proceso de impresién. El método puede considerarse como un punto de referencia
absoluto y objetivo para la determinacién del volumen de gama potencial de un cierto conjunto de colorantes.

EJEMPLOS
Materiales

Salvo que se especifique lo contrario, todos los materiales utilizados en los siguientes ejemplos pueden obtenerse
facilmente a través de fuentes convencionales tales como Aldrich Chemical Co. (Bélgica) y Acros (Bélgica).

$32000 es una abreviatura usada para SOLSPERSE™ 32000, un hiperdispersante de polietilenimina y poliéster de
NOVEON.

S$35000 es una abreviatura usada para SOLSPERSE™ 35000, un hiperdispersante de polietilenimina y poliéster de
NOVEON.

S$39000 es una abreviatura usada para SOLSPERSE™ 39000, un hiperdispersante de polietilenimina y poliéster de
NOVEON.

Solsperse™ 5000 es un sinergista de dispersion de ftalocianina de cobre sulfonada da NOVEON.

PY150 (A) es una abreviatura usada para Chromophtal™ Yellow LA2, un C.I. Pigment Yellow 150 de CIBA
SPECIALTY CHEMICALS.

PY150 (B) es una abreviatura usada para Chromophtal™ Yellow LA, un C.I. Pigment Yellow 150 de CIBA
SPECIALTY CHEMICALS.

PM-1 es una abreviatura usada para Cinquasia™ Magenta RT 355D, un pigmento de quinacridona de CIBA
SPECIALTY CHEMICALS.

PM-2 es una abreviatura usada para Chromophtal™ Magenta 2BC, un pigmento de quinacridona de CIBA
SPECIALTY CHEMICALS.

PM-3 es una abreviatura usada para Cinquasia™ Magenta RT 143D, un pigmento de quinacridona de CIBA
SPECIALTY CHEMICALS.

PM-4 es una abreviatura usada para Cinquasia™ Magenta RT 343D, un pigmento de quinacridona de CIBA
SPECIALTY CHEMICALS.

PV19 es una abreviatura usada para Hostaperm™ Red E5B 02, un C.I. Pigment Violet 19 de CLARIANT.

PB15:4 es una abreviatura usada para Hostaperm™ Blue P-BFS, un pigmento C.l. Pigment Blue 15:4 de
CLARIANT.

PB15:3 es una abreviatura usada para Sunfast™ Blue 249-1284, un pigmento C.l. Pigment Blue 15:3 de SUN
CHEMICAL.

PB15:3 (2) es una abreviatura usada para Hostaperm Blue B4G, un pigmento C.l. Pigment Blue 15:3 de CLARIANT.
PY180 es Toner Yellow™ HG, un C.I. Pigment Yellow 180 de CLARIANT.

PY213 es Hostaperm™ Yellow H5G, un C.l. Pigment Yellow 213 de CLARIANT.

PY120 es Novoperm™ Yellow H2G SF, un C.I. Pigment Yellow 120 de CLARIANT.

PY139 es Graphtol™ Yellow H2R VP2284, un C.l. Pigment Yellow 139 de CLARIANT.

PBL7 es Carbon Black MA8™, un negro de carbdn disponible en MITSUBISHI CHEMICAL.

PBL7 (B) es Special Black™ 550, un negro de carbdn disponible en DEGUSSA.

Dietil-5-(hidroximetil)isoftalato de ALDRICH.

PR202 es la abreviatura usada para C.l. Pigment Red 202, para el cual se usé6 CINQUASIA MAG RT235D de CIBA
SPECIALTY CHEMICALS.

DPGDA es diacrilato de dipropilenglicol, disponible en SARTOMER bajo la marca comercial Sartomer™ SR508.
SR9003 es una abreviatura usada para Sartomer™ SR9003, un diacrilato de neopentilglicol propoxilado, disponible
en SARTOMER.

Craynor™ CN 386 es un sinergista de acrilato modificado con amina, disponible en CRAY VALLEY.

EPD es etil-4-dimetilaminobenzoato, disponible en RAHN AG bajo la marca comercial Genocure™ EPD.

ITX es 4-fenilbenzofenona, un fotoiniciador disponible en CIBA SPECIALTY CHEMICALS bajo la marca comercial
Genocure™ ITX.

TPO es 6xido de 2,4,6-trimetilbenzoil-difenil-fosfina, disponible en CIBA SPECIALTY CHEMICALS bajo la marca
comercial Darocur™ TPO.

Byk™ 333 es un agente tensioattivo disponible en BYK CHEMIE GMBH.

BYK™ UV3510 es un agente humectante de polidimetilsiloxano modificado con poliéter, disponible en BYK CHEMIE
GMBH.

Irgacure™ 907 es un fotoiniciador disponible en CIBA SPECIALTY CHEMICALS.

ITX es un fotoiniciador disponible en CIBA SPECIALTY CHEMICALS bajo la marca comercial Darocur™ ITX.
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Genorad™ 16 es un inhibidor de polimerizacién de RAHN AG.

Genocure™ PBZ es 4-fenilbenzofenona, un fotoiniciador de RAHN AG.

Sartomer™ 399 LV es un pentaacrilato de dipentaeritritol de baja viscosidad de SARTOMER.
El derivado de quinacridona QAD-3 se representa por la formula:

0O

H
Cl N 0O

OH

QAD-3

La sintesis del sinergista de dispersién QAD-3 se realizd de acuerdo con el siguiente esquema de sintesis:

PR202 " QA-2 QAD-3

Se disolvieron 38,1 g (0,1 mol) de pigmento secado PR202 en 130 ml de dimetilsulféxido por adicién de 23 g (0,205
mol) de terc-butdoxido de potasio. Se calenté la solucion azul-verde hasta alrededor de 110°C durante 1 hora. A
continuacion, se enfrié la mezcla hasta 40°C y se afiadieron 25,5 g (0,105 mol) del compuesto QA-2. La etapa de la
alquilacion se llevé a cabo después de 4 horas. El producto se hidrolizé por adicion de 400 ml de agua y 19,5 g de
hidréxido de potasio (86%) (0,3 mol) tras un calentamiento de 4 horas a 60°C. A continuacion, se afadieron 75 ml de
acido hidroclérico concentrado (0,9 mol) a la mezcla. Se filtré el sinergista de dispersion QAD-3 con agua y se lavé
con agua. Rendimiento: 100%.

La sintesis de dimetil-(5-clorometil)isoftalato (QA-2) se realizd de acuerdo con el siguiente esquema de sintesis:

) 0

(9] 9]
~
() (|) “\() AN O
+ SOCL — >
HO 1

QAOMH-2 OA-2

Se disolvieron 22,4 g (0,1 mol) de dimetil-(5-hidroximetil)isoftalato (QAOH-2) en una mezcla de 100 ml de tolueno y
0,2 g de dimetilacetamida (catalizador). Se afadieron gota a gota 15,4 g (0,13 mol) de cloruro de tionilo y la mezcla
se agité durante 4 horas a 40°C. A continuacion, se enfrid la mezcla en un bafno de hielo y se afadieron 50 ml de
metanol. Este producto sélido QA-2 se filtr6 y se lavé con un pequerio volumen de metanol. Rendimiento: 58%.

La sintesis de dimetil-(5-hidroximetil)isoftalato QAOH-2 se realiz6 de acuerdo con el siguiente esquema de sintesis:
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0 0 0 0

0~ o HO

QAOH-2

Se disolvieron 25,2 g (0,1 mol) de trimetil-1,3,5-bencenotricarboxilato en 85 ml de acetato de metilo a 50°C. Se
afadieron gota a gota 40,5 ml (0,08 mol) de borohidruro de litio 2,0 M en THF y se agit6 la mezcla durante 3 horas a
50°C. A continuacién, se afadieron 5,3 g de acido acético (0,088 mol) y 3 ml de agua. Se evaporaron el acetato de
metilo y THF y se afiadieron 50 ml de agua y 50 ml de n-hexano. El producto QAOH-2 se filtr6 y se lavé con un
pequerio volumen de agua y n-hexano. Rendimiento: 63%.

Métodos de medicién

1. Contenido de PV19

Instrumentacion: Espectrometro de masas de cuadrupolo DSQ de trazas, de THERMO ELECTRON Corp., equipado
con un sistema Direct Sample Probe (Sonda de Muestreo Directo), que utiliza un filamento calentado de DEP (Direct
Exposure Probe, o Sonda de Exposicion Directa). La fuente del espectrometro de masas es una fuente El (ionizacion
por impacto electrénico). La sonda se calienta por medio de un programa de control de temperatura para liberar los
componentes del pigmento sélido.

Condiciones experimentales: Se colocd una cantidad muy pequefa de polvo de pigmentos sobre el filamento de la
sonda DEP y se ejecuté el siguiente programa de temperaturas: 0 mA durante 15 segundos — tasa de aumento de
10 mA/s hasta llegar a 450 mA — 450 mA constantes durante 60 segundos — tasa de aumento de 50 mA/s hasta
llegar a 950 mA — 950 mA constantes durante 50 segundos (tiempo total: 3 minutos). La velocidad de barrido del
espectrometro de masas fue de 6 barridos por segundo. Tras la sustraccion del fondo, se emple6 la normalizacién
interna de las intensidades del ion molecular de los pigmentos para calcular la proporcién de los tipos de pigmento
en el polvo de pigmentos.

2. Gama de color (gamut)

Las tintas de inyeccién se diluyeron con acetato de etilo para obtener una concentracién de pigmento segun la Tabla
1.

Tabla 1
Tinta de inyeccién Concentracion de pigmento
Tinta cian 0,002%
Tinta magenta 0,005%
Tinta amarilla 0,002%

Se realiz6 una medicion espectrofotométrica del espectro de absorcién UV-VIS-NIR de la tinta diluida en modo
transmisién con un espectrofotometro de doble haz usando los ajustes de la Tabla 2. Se emplearon células de
cuarzo con una longitud de trayectoria de 10 mm y se seleccion6 acetato de etilo como blanco.

Tabla 2
Modo Absorbancia
Intervalo de longitud de onda 240-900 nm
Anchura de la abertura 2,0 nm
Intervalo de barrido 1,0 nm
Velocidad de barrido rapida (1.165 nm/min)
Detector foto-multiplicador (UV-VIS)
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En el método de célculo descrito anteriormente, se utilizdé el espectro de absorcion UV-VIS-NIR empleando los
parametros de Saunderson rs = 0,001, ri= 0,6 y epl = 3,2.

3. Tamano medio de particula

El tamano (diametro) medio de particula se determiné con un Brookhaven Instruments Particle Sizer BI90plus
basado en el principio de dispersién de luz dindmica. La tinta o dispersion se diluyé con acetato de etilo a una
concentracién de pigmento del 0,002% en peso. Los ajustes de medicién del BI90plus son: 5 ensayos a 23 °C,
angulo de 90°, longitud de onda de 635 nm y graficos = funcién de correccion.

4. Viscosidad

La viscosidad de las tintas de inyeccién se midié usando un viscosimetro Brookfield DV-1l+ a una temperatura de
25°C y una velocidad de cizallamiento de 15 RPM.

5. Tension superficial

La tension superficial de las tintas de inyeccién se midié usando un tensiémetro KRUSS K9 a una temperatura de
25°C tras 60 segundos.

EJEMPLO 1
Este ejemplo ilustra como se mejora la gama de color al cambiar la cantidad de quinacridona no sustituida en el
pigmento magenta para un conjunto de tintas de inyeccion que comprende C.l. Pigment Yellow 150 y un pigmento

de ftalocianina de cobre beta.

Pigmentos magenta

Para ilustrar la invencion, se realizd una seleccién de cristales mixtos de quinacridona no sustituida (= C.l. Pigment
Violet 19) y de 2,9-dicloroquinacridona (= C.l. Pigment Red 202) de entre una amplia gama de pigmentos de
quinacridona comercialmente disponibles y de cristales mixtos de los mismos. Los pigmentos magenta
seleccionados fueron comprobados por espectrometria de masas y cromatografia liquida y 1-H NMR para verificar
que los pigmentos se componian mayormente de quinacridona no sustituida y de 2,9-dicloroquinacridona. Para
todos los pigmentos PM-1 a PM-2, se descubrié que mas del 98% del pigmento se componia de quinacridona no
sustituida y de 2,9-dicloroquinacridona. El contenido de quinacridona no sustituida y de 2,9-dicloroquinacridona
propiamente dicho fue determinado mediante Probe-MS. Tras la sustraccién del fondo, se emple6 la normalizacion
interna de las intensidades del ion molecular de C.I. Pigment Violet 19 (m/z = 312) y de C.I. Pigment Red 202 (m/z =
380) para calcular el porcentaje de ambos tipos de pigmento en el polvo de pigmentos.

En la Tabla 3 se muestran los resultados.

Tabla 3
Pigmento magenta % de quinacridona no sustituida % de 2,9-dicloroquinacridona
PM-1 88 12
PM-2 83 17
PM-3 53 47
PM-4 23 74

Preparacién de las tintas de inyeccién magenta M1 a M6

Todas las dispersiones pigmentadas concentradas de la Tabla 4 se prepararon de la misma manera, excepto por la
utilizacién de diferentes tipos y cantidades de pigmentos, dispersantes poliméricos y otros componentes. La
preparacion da la dispersion pigmentada concentrada se ejemplifica para la dispersién pigmentada concentrada CM-
4 que se utilizo para preparar la tinta de inyeccién M1.

Tabla 4

% en peso de CM-1 CM-2 CM-3 CM-4 CM-5 CM-6
PM-1 10 20
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PM-2 10
PM-3 10
PM-4 10
PV19 20
$35000 20 10 20
$39000 10 10 10
QAD-1 1
Genorad™ 16 1
DPGDA 80 60 78 80 80 60
Usado en tinta: M4 M6 M5 M1 M2 M3

Se preparé la dispersiéon pigmentada concentrada CM-4 mezclando 100,0 g del pigmento PM-3 y 333,3 g de una
solucion al 30% en DPGDA™ del dispersante polimérico en DPGDA durante 30 minutos utilizando un
DISPERLUX™ YELLOWO075 (de DISPERLUX S.A.R.L., Luxemburgo) y a continuacién moliendo esta mezcla en un
molino Eiger Lab Bead (de EIGER TORRANCE Ltd.) usando perlas de 6xido de zirconio estabilizada con itrio de 0,4
mm de didmetro (“high wear resistant zirconia grinding media”, es decir, “medio de trituracién de circona con alta
resistencia al desgaste”, de TOSOH Co.). El molino de perlas esta lleno en un 50% de las perlas de trituracion y se
refrigeré por agua durante la molienda a 4250 rpm durante 180 minutos. Tras la molienda, se separd la dispersion de
las perlas utilizando una tela de filtro.

Todas las tintas de inyeccion magenta curables M1 a M6 se prepararon de la misma manera para obtener una
composicion tal y como se muestra en la Tabla 5, usando las dispersiones pigmentadas concentradas de la Tabla 4.

Tabla 5
% en peso de M1 M2 M3 M4 M5 M6
PM-3 4,00
PM-4 4,00
PV19 4,00
PM-1 4,00 4,00
PM-2 4,00
S$39000 4,00 4,00 4,00
S35000 4,00 4,00 4,00
QAD-1 0,40
DPGDA 39,47 39,47 78,77 78,77 39,07 39,47
SR9003 40,00 40,00 40,00 40,00
CN386 5,00 5,00 9,40 9,40 5,00 5,00
ITX 5,00 5,00 1,90 1,90 5,00 5,00
TPO 2,50 2,50 2,50 2,50
Irgacure™ 907 1,90 1,90
Genorad™ 16 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Byk™ 333 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03

Preparacién de las tintas de inyeccién cian C1 a C3

Todas las dispersiones pigmentadas concentradas CC-1 a CC-3 que contenian o bien PB15:4 o bien PB15:3 como
pigmento de ftalocianina de cobre beta se prepararon de la misma manera como se describe anteriormente para la
dispersion pigmentada magenta CM-4, pero aqui segun la Tabla 6.
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Tabla 6
% en peso de CCA1 CC-2 CC-3
PB15:4 20,00 20,00
PB15:3 14,00
S$39000 20,00 14,00
S35000 20,00
Genorad™ 16 1,00
DPGDA 60,00 60,00 67,50
Usado en tinta: C1 c2 C3

5 Se prepararon tres diferentes tintas de inyeccion cian curables C1 a C3 segun la Tabla 7 usando las dispersiones
pigmentadas concentradas CC-1 a CC-3.

Tabla 7
% en peso de C-1 C-2 C-3
PB15:4 4,00 4,00
PB15:3 4,00
S39000 4,00 4,00
S35000 4,00
S5000 0,29
DPGDA 38,47 77,77 77,48
SR9003 40,00
CN386 5,00 9,40 9,40
ITX 5,00 1,90 1,90
TPO 2,50
Irgacure™ 907 1,90 1,90
Byk™ 333 0,03 0,03 0,03
Genorad™ 16 1,00 1,00 1,00
10

Preparacién de las tintas de inyeccion amarillas Y1 a Y3

Todas las dispersiones pigmentadas concentradas CY-1 a CY-3 se prepararon de la misma manera como se

describe anteriormente para la dispersion pigmentada magenta CM-4, pero aqui segun la Tabla 8.

" Tabla 8

% en peso de CY-1 CY-2 CY-3
PY150 (A) 20,00
PY150 (B) 20,00 20,00
S39000 20,00
S35000 20,00 20,00
Genorad™ 16 1,00 1,00 1,00
DPGDA 59,00 59,00 59,00
Usado en tinta: Y1 Y2 Y3
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Se prepararon tres diferentes tintas de inyeccion amarillas curables Y1 a Y3 segun la Tabla 9 usando las
dispersiones pigmentadas concentradas CC-1 a CC-3.

Tabla 9
% en peso de Y-1 Y-2 Y-3
PY150 (A) 4,00
PY150 (B) 4,00 4,00
S39000 4,00
S35000 4,00 4,00
DPGDA 38,47 38,47 22,23
SR9003 40,00 40,00
CN386 5,00 5,00 9,40
ITX 5,00 5,00 1,90
TPO 2,50 2,50
Irgacure™ 907 1,90
Byk™ 333 0,03 0,03 0,03
Genorad™ 16 1,00 1,00 1,00

Conjuntos de tintas de inyeccién pigmentadas curables y evaluacion

La gama de color se determind para los conjuntos de tintas de inyeccion pigmentadas curables comparativos COMP-
1 a COMP-4 y los conjuntos de tintas de inyeccion pigmentadas curables de la invencion INV-1 a INV-6 que
comprenden las tintas de inyeccion cian curables C1 a C3, las tintas de inyeccidon magenta curables M1 a M6 y las
tintas de inyeccién amarillas curables Y1 a Y3 segun la Tabla 10.

Tabla 10
Conjunto de Ti . ML ) . Gama de color
tintas curables inta cian N Contenido de Tinta amarilla (gamut)
PV19
COMP-1 C1 M1 53% Y1 681630
COMP-2 C1 M2 27% Y1 633235
COMP-3 C1 M1 53% Y2 653318
COMP-4 Cc2 M3 100% Y3 615364
INV-1 C3 M4 88% Y3 719030
INV-2 Cc2 M4 88% Y3 716841
INV-3 C1 M5 83% Y1 786876
INV-4 C1 M6 88% Y1 751919
INV-5 C1 M5 83% Y2 750130
INV-6 C1 M6 88% Y2 716841

Como se desprende claramente de la Tabla 10, todos los conjuntos de tintas de inyecciéon pigmentadas curables de
la invencion INV-1 a INV-6 fueron capaces de producir mas de 700.000 colores diferentes. Por otra parte, ni ninguno
de los conjuntos de tintas de inyeccién pigmentadas curables comparativos COMP-1 a COMP-3 que tienen una tinta
de inyeccion magenta que contiene un cristal mixto con 53% en peso o0 menos de quinacridona no sustituida ni el
conjunto de tintas de inyeccién pigmentadas curables comparativo COMP-4 que tiene una tinta de inyeccién
magenta que contiene un pigmento de quinacridona no sustituida fueron capaces de producir mas de 700.000
colores distintos.
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EJEMPLO 2

Este ejemplo ilustra la excelente gama de color que se puede obtener utilizando una tinta de inyeccion curable
amarilla que comprende C.l. Pigment Yellow 150, en comparaciéon con algunos otros pigmentos amarillos en
combinacion, en un conjunto de tintas de inyeccién curables que tiene una tinta de inyeccion curable cian que
contiene un pigmento de ftalocianina de cobre beta y una tinta de inyeccién curable magenta que comprende un
cristal mixto que contiene C.l. Pigment Violet 19 y C.I. Pigment Red 202, estando C.I. Pigment Violet 19 presente en
el cristal mixto en una cantidad de 88% tal y como ha sido medida mediante Probe-MS.
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Preparacién de la tinta de inyeccién magenta M7

La dispersion pigmentada concentrada CM-7 se prepard de la misma manera como se describe anteriormente para

la dispersion pigmentada magenta CM-4, pero aqui segun la Tabla 11.

Se obtuvo una tinta de inyeccion magenta curable M7 mezclando la dispersién pigmentada concentrada CM-7 con

Tabla 11
% en peso de CM-7
PM-1 20,00
S35000 20,00
Genorad™ 16 1,00
DPGDA 59,00

los otros componentes segun la Tabla 12.

Tabla 12
% en peso de M-7
PM-1 4,00
S35000 4,00
DPGDA 80,90
EPD 5,00
TPO 5,00
Byk™ UV3510 0,10
Genorad™ 16 1,00

Preparacion de la tinta de inyeccién cian C4

La dispersion pigmentada concentrada CC-4 se prepar6 de la misma manera como se describe anteriormente para

la dispersion pigmentada magenta CM-4, pero aqui segun la Tabla 13.

Se obtuvo una tinta de inyeccion cian curable C4 mezclando la dispersion pigmentada concentrada CC-4 con los

otros componentes segun la Tabla 14.

Tabla 13
% en peso de CC-4
PB15:4 20,00
S$35000 20,00
Genorad™ 16 1,00
DPGDA 59,00
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Tabla 14

% en peso de C4

PB15:4 4,00
S35000 4,00
DPGDA 80,90
EPD 5,00
TPO 5,00
Byk™ UV3510 0,10
Genorad™ 16 1,00

Preparacién de la tintas de inyecciéon amarillas Y4 a Y6

° Todas las dispersions pigmentadas concentradas CY-4 a CY-7 se prepararon de la misma manera como se describe
anteriormente para la dispersiéon pigmentada magenta CM-4, pero aqui segun la Tabla 15.
Tabla 15
10

% en peso de CY-4 CY-5 CY-6 CY-7
PY150 (A) 20,00
PY180 10,00
PY213 10,00
PY120 10,00
S35000 20,00 10,00 10,00 10,00
Genorad™ 16 1,00 1,00
DPGDA 59,00 80,00 80,00 80,00

Se prepararon cuatro diferentes tintas de inyeccion amarillas curables Y4 a Y7 segun la Tabla 16 usando las

dispersiones pigmentadas concentradas CY-4 a CY-7.

15 Tabla 16

% en peso de Y4 Y5 Y6 Y7
PY150 4,00
PY180 4,00
PY213 4,00
PY120 4,00
S35000 4,00 4,00 4,00 4,00
DPGDA 80,90 80,90 80,90 80,90
EPD 5,00 5,00 5,00 5,00
TPO 5,00 5,00 5,00 5,00
Byk™ UV3510 0,10 0,10 0,10 0,10
Genorad™ 16 1,00 1,00 1,00 1,00

Conjuntos de tintas de inyeccion pigmentadas curables y evaluacion

20 La gama de color se determiné para los conjuntos de tintas de inyeccion pigmentadas curables comparativos COMP-
5 a COMP-7, el conjunto de tintas de inyeccion pigmentadas curables de referencia REF-8 y el conjunto de tintas de

27



10

15

20

25

30

35

ES 2714 528 T3

inyeccién pigmentadas curables de la invencion INV-7 que comprenden la tinta de inyeccion cian curable C4, la tinta
de inyeccion magenta curable M7 y las tintas de inyeccién amarillas curables Y4 a Y7 segun la Tabla 17.

Tabla 17
tci:rijtgsughci:tﬁes Tinta cian Tinta magenta Tinta amarilla (S?ronoaodcifﬁg)
INV-7 C4 M7 Y4 PY150 752
REF-8 C4 M7 Y5 PY180 709
COMP-5 C4 M7 PY213 588 588
COMP-6 C4 M7 Y7 PY120 578

Como se desprende claramente de la Tabla 17, sélo el conjunto de tintas de inyeccién pigmentadas curables de
referencia REF-8 y el conjunto de tintas de inyeccion pigmentadas curables de la invencién INV-7 fueron capaces de
producir mas de 700.000 colores diferentes.

Para cada tinta de inyeccion amarilla se determinaron la absorbancia ABS(Y)soo-530 entre 500 y 530 nm y la
absorbancia ABS(Y)a00-500 €ntre 400 y 500 nm, en ambos casos dentro de un espectro de absorciéon normalizado de
la tinta amarilla. En la Tabla 18 se muestran los resultados.

Tabla 18
Tinta de inyeccion amarilla Pigmento amarillo ABS(Y)s500-530 ABS(Y)400-500
Y4 PY150 2 66
Y5 PY180 2 64
Y5 PY213 3 52
Y6 PY120 5 64

Como se desprende claramente de la Tabla 18, en la preparacién de un conjunto de tintas de inyeccion curables
segun la presente invencion, la absorbancia ABS(Y)soos30 entre 500 y 530 nm deberia ser inferior a 5 y la
absorbancia ABS(Y)400-500 deberia ser superior a 60.

La absorbancia ABS(M)soo-s30 entre 500 y 530 nm dentro de un espectro de absorciéon normalizado de la tinta
magenta M7 result6 ser de 22, mientras que la absorbancia ABS(M)soo-600 €n €l rango de 500 a 600 nm dentro de un
espectro de absorcion normalizado de la tinta magenta M7 fue de 67. En la Tabla 19 se muestran los valores de
absorbancia determinados para las tintas de inyeccion magenta comparativas M1 a M3 y la tinta de inyeccién
inventiva M5.

Tabla 19
Tinta magenta
ABS(M)s00-530 ABS(M)s00-600

Ne° Contenido de PV19

M1 53% 13 57
M2 27% 12 55
M3 100% 19 59
M5 83% 22 63

A partir del resultado encontrado para la tinta magenta M7 y de la Tabla 19, resulta evidente que, para preparar un
conjunto de tintas de inyeccion curables de acuerdo con la presente invenciéon, la absorbancia ABS(M)soo-530 deberia
ser superior a 20 y la absorbancia ABS(M)soo0-600 deberia ser superior a 60.

Un valor pequerio de ABS(Y)so0-530 significa que la absorbancia de la tinta amarilla no se solapa demasiado a la de la
tinta magenta y un valor grande de ABS(M)soo-530 quiere decir que no existe mucha distancia entre la absorbancia de
la tinta magenta y la de la tinta amarilla, siempre y cuando las tintas amarilla y magenta estén absorbiendo
sustancialmente en su propia regién de absorbancia de 400 a 500 nm y de 500 a 600 nm, respectivamente.
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EJEMPLO 3

En este ejemplo, se optimizaron dos conjuntos de tintas de inyeccion CMYK curables A y B en cuanto a la fiabilidad
5 y la estabilidad de dispersién, se prepararon y luego se imprimieron con una impresora de inyeccién de tinta de

pasada Unica :Dotrix™ de Agfa.

Conjunto de tintas de inyeccién curables A

10 El conjunto de tintas de inyeccién curables CMYK A se prepar6 segun la Tabla 20. La tinta negra se prepar6 usando
una dispersion concentrada en la que se comolieron los pigmentos.

Tabla 20
5:t2/° en peso de la Tinta negra K Tinta magenta M Tinta cian C Tinta amarilla Y
DPGDA 43,71 43,97 46,34 47,47
S9003 40,00 40,00 40,00 40,00
PBL7 2,25 X X X
PV19 0,81 5,00 X X
PB15:3 (2) 0,81 X X X
PB15:3 X X 2,50 X
PY139 X X X 2,00
S39000 3,88 2,50 2,50 2,50
S5000 X X 0,13 X
ITX 5,00 5,00 5,00 5,00
Craynor™ CN 386 2,50 2,50 2,50 2,50
Byk™ 333 0,03 0,03 0,03 0,03
Genorad™ 16 1,00 1,00 1,00 1,00
15

Conjunto de tintas de inyeccion curables B

El conjunto de tintas de inyeccién curables CMYK B se prepar6 segun la Tabla 21. La tinta negra se prepar6 usando

una dispersion concentrada en la que se comolieron los pigmentos.

=0 Tabla 21

En % en peso de la tinta K M C Y
DPGDA 76,25 79,94 77,00 77,60
PBL7 (B) 2,25 X X X
PM-2 0,81 4,00 X X
PB15:4 0,81 X 3,00 X
PY150 (A) X X X 2,70
S35000 3,87 4,00 3,00 2,70
QAD-1 0,01 0,06 X X
EPD 5,00 5,00 5,00 5,00
Genocure™ PBZ 4,50 2,50 2,50 2,50
TPO 4,50 2,50 2,50 2,50
Sartomer™ 399 LV X X 5,00 5,00
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Byk™ UV 3510 1,00 1,00 1,00 1,00
Genorad™ 16 1,00 1,00 1,00 1,00

En la Tabla 22 se listan las propiedades fisicas de las tintas de inyeccion del conjunto de tintas de inyeccién curables
B.

Tabla 22
Propiedades fisicas K M C Y Unidad de medida
Viscosidad a 25°C 25 24 22 22 mPa.s
Viscosidad a 45°C 12,2 12,1 10,5 11,2 mPa.s
Tensién superficial a 25°C 23,2 23,2 23,0 23,4 mN/m
Tamano medio de particula 111 136 113 147 nm

Cada una de las tintas de los conjuntos de tintas CMYK A y B se desgasificd antes de ser eyectada por chorro con la
impresora de inyeccion de tinta de pasada Gnica :Dotrix™ de Agfa equipada con cabezales de impresién TEC CB1
de Toshiba. Estos cabezales de impresion piezoeléctricos de gota a demanda son capaces de eyectar por chorro
multiples gotas dentro de un punto (8 niveles) con un minimo de 6 picolitros por punto a un maximo de 42 picolitros
por punto. La frecuencia tipo empleada fue de 4,8 KHz/punto (7 gotas) y la tensién de accionamiento fue de 22 V
(diametro del orificio de eyeccién = 26 um). El orden de impresion de las distintas tintas a 300 dpi fue: primero la
cian, luego la magenta, después la amarilla y por ultimo la negra.

En este ejemplo, se adapté la gama de color para empezar por parches impresos de densidad total de colores cian,
magenta, amarillo, negro, verde, rojo y azul, junto con la blancura del papel no impreso, que fueron medidos con un
espectrofotometro Gretag™ SPM50 en el espacio de color CIE L*a*b*. A partir de estos valores, se realizé un célculo
del volumen potencial de la gama de color.

El método de célculo de gamas partié de las coordenadas CIE L*a*b* (iluminante D50, observador CIE de 2°) en
CMYKBGR de parches impresos al 100% y de las del papel no impreso (W). Esas 8 coordenadas representan los
vértices de la gama en espacio de color, que se sabe que tiene forma de cubo deformado y presenta un WK
diagonal aproximadamente a lo largo del eje L*. En los métodos basicos de comparacion colorimétrica para el
célculo de gamas aplicados aqui, se cree que los vértices de ese cubo estan conectados por lineas rectas en el
espacio L*a*™o*. El volumen de ese cubo deformado puede entonces calcularse mediante la inscripcion de 12
tetraedros, que estan formados por los vértices de ese cubo deformado y un punto auxiliar interno N adicional, que
puede ser definido arbitriamente por el promedio de las coordenadas de L* de W y K, con a* = b* = 0. De este modo,
6 tetraedros estan formados por cuatro puntos cada uno, concretamente N, K y dos puntos adyacentes CB, BM, MR,
RY, YG y GC en la mitad superior del cubo deformado. De igual modo, 6 tetraedros se forman sustituyendo K por W
en la mitad inferior. El calculo del volumen de tetraedros es conocido por el algebra vectorial basica: El volumen es
igual a 1/6 del producto vectorial definido por los tres vectores (es decir, diferencias en las coordenadas L*a*b*) de
cada tetraedro que comienzan, por ejemplo, en el punto N y apuntan hacia los 3 puntos restantes de ese tetraedro.
La suma de los volumenes de los 12 tetraedros individuales tiene da el volumen de gama, que se expresa en
unidades de cubos, con las dimensiones Delta L* = Delta a* = Delta b* = 1.

En la Tabla 23 se muestra el resultado del calculo de gamas de color.

Tabla 23
Conjunto de tintas de inyeccion Volumen de gama de color
curables calculado
A 408294
B 447401

Los valores de absorbancia dentro de un espectro de absorcién normalizado de las tintas de inyeccion amarillas y
magenta se determinaron para ambos conjuntos de tintas de inyeccién curables y se muestran en respectivamente
la Tabla 24 y la Tabla 25.
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Tabla 24
Tinta de inyeccién Pigmento
amarilla del amarillo ABS(Y)s500-530 ABS(Y)400-500
Conjunto de tintas A PY139 7 83
Conjunto de tintas B PY150 2 66
Tabla 25
] ] P4 Pigmento
Tinta de myedccllon ABS(M)s00-530 ABS(M)s00-600
magenta de Tipo Contenido de PV19
Conjunto de tintas A PV19 100% 19 59
Conjunto de tintas B PM-2 83% 22 63

Como se desprende de la Tabla 24, el uso de un conjunto de tintas de inyeccidn curables A, incluso cuando contiene
una tinta de inyeccién amarilla que tiene una absorbancia muy superior de entre 400 y 500 nm, pero también un
mayor solapamiento con la tinta magenta, en combinacién con una tinta de inyeccion magenta que absorbe
solamente un poco menos entre 500 y 600 nm, y especialmente entre 500 y 530 nm, que la tinta magenta del
conjunto de tintas de inyeccion curables B, resulta en un gama de color para el conjunto de tintas de inyeccién
curables A que es inferior a la del conjunto de tintas de inyeccién curables B.
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REIVINDICACIONES

Conjunto de tintas de inyeccién pigmentadas curables que incluye una tinta de inyecciéon amarilla que contiene
C.I. Pigment Yellow 150, una tinta de inyeccién cian que comprende un pigmento de ftalocianina de cobre beta
y una tinta de inyeccién magenta que comprende un cristal mixto en el que una primera quinacridona y una
segunda quinacridona entran en la misma red cristalina,

estando el pigmento C.l. Pigment Violet 19 presente como la primera quinacridona en el cristal mixto en una
cantidad de entre el 75% y el 95%, como medida mediante Probe-MS, y

en el que las tintas de inyeccion pigmentadas curables comprenden al menos tres componentes: (i) un
pigmento, (ii) un dispersante vy (iii) compuestos polimerizables, y

en el que el dispersante es un dispersante polimérico.

Conjunto de tintas de inyeccién pigmentadas curables segun la reivindicacion 1, en el que la tinta de inyeccion
amarilla comprende ademas el pigmento C.l. Pigment Yellow 180.

Conjunto de tintas de inyeccién pigmentadas curables segun la reivindicacién 1, en el que la segunda
quinacridona es C.l. Pigment Red 202 y en el que el pigmento de ftalocianina de cobre beta es C.I. Pigment
Blue 15:4.

Conjunto de tintas de inyeccion pigmentadas curables segun la reivindicacion 1 6 3, que comprende ademas
una tinta de inyeccion negra.isk.

Conjunto de tintas de inyeccién pigmentadas curables segun la reivindicacion 4, en el que la tinta de inyeccion
negra contiene un pigmento de negro de carbén.

Conjunto de tintas de inyeccién pigmentadas curables segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el
que el dispersante polimérico es un hiperdispersante de polietilenimina y poliéster.

Conjunto de tintas de inyeccién pigmentadas curables segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el
que las tintas de inyeccién pigmentadas curables contienen un fotoiniciador de tipo Norrish | seleccionado de
entre el grupo que consiste en benzoinéteres, bencil cetales, a,a-dialcoxiacetofenonas, a-hidroxialquilfenonas,
a-aminoalquilfenonas, éxidos de acilfosfina, sulfuros de acilfosfina, a-halocetonas, o-halosulfonas y a-
halofenilglioxalatos.

Conjunto de tintas de inyeccion pigmentadas curables segun la reivindicacién 7, en el que el el fotoiniciador de
tipo Norrish | es el 6xido de 2,4,6-trimetilbenzoildifenilfosfina.

Conjunto de tintas de inyeccién pigmentadas curables segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el
que los compuestos polimerizables se seleccionan de entre el grupo que consiste en acrilato de isoamilo,
acrilato de estearilo, acrilato de laurilo, acrilato de octilo, acrilato de decilo, acrilato de isoamilstilo, acrilato de
isoestearilo, acrilato de 2-etilhexil-diglicol, acrilato de 2-hidroxibutilo, acido 2-acriloiloxietilhexahidroftalico,
acrilato de butoxietilo, acrilato de etoxidietilenglicol, acrilato de metoxidietilenglicol, acrilato de
metoxipolietilenglicol, acrilato de metoxipropilenglicol, acrilato de fenoxietilo, acrilato de tetrahidrofurfurilo,
acrilato de isobornilo, acrilato de 2-hidroxietilo, acrilato de 2-hidroxipropilo, acrilato de 2-hidroxi-3-fenoxipropilo,
acrilato de éter vinilico, acido 2-acriloiloxietilsuccinico, acido 2-acriloxietilftalico, acido 2-acriloxietil-2-hidroxietil-
ftalico, acrilato flexible modificado con lactona y acrilato de t-butilciclohexilo, diacrilato de trietilenglicol, diacrilato
de tetraetilenglicol, diacrilato de polietilenglicol, diacrilato de dipropilenglicol, diacrilato de tripopilenglicol,
diacrilato de polipropilenglicol, diacrilato de 1,4-butanodiol, diacrilato de 1,6-hexanodiol, diacrilato de 1,9-
nonanodiol, diacrilato de neopentilglicol, diacrilato de dimetiloltriciclodecano, diacrilato de aducto de bisfenol A
OE (6xido de etileno), diacrilato de aducto de bisfenol A OP (6xido de propileno), diacrilato de hidroxipivalato
neopentilglicol, diacrilato de neopentilglicol propoxilado, diacrilato de dimetiloltriciclodecano alcoxilado y
diacrilato de politetrametilenglicol, triacrilato de trimetilolpropano, triacrilato de trimetilolpropano modificado con
OE, triacrilato de tri(propilenglicol), triacrilato de trimetilolpropano modificado con caprolactona, triacrilato de
pentaeritritol, tetraacrilato de pentaeritritol, tetraacrilato de pentaeritritoletoxi, hexaacrilato de dipentaeritritol,
tetraacrilato de ditrimetilolpropano, triacrilato de glicerinpropoxi, hexaacrilato de dipentaeritritol modificado con
caprolactama, N-vinilcaprolactama, vinilformamida y acriloilmorfolina.

Conjunto de tintas de inyeccién pigmentadas curables segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el
que la tinta de inyecciéon amarilla Y tiene valores de absorbancia ABS(Y)so0-530 < 5 y ABS(Y)400-500 > 60, en el
que la tinta de inyeccién magenta M tiene valores de absorbancia ABS(M)so0-530 > 20 y ABS(M)s00-600 > 60,

en el que ABS(Y)so0-530 representa la absorbancia de la tinta de inyeccion amarilla Y entre 500 y 530 nm dentro
de un espectro de absorcion normalizado de la tinta amarilla Y ,

ABS(Y)400-500 representa la absorbancia de la tinta de inyeccion amarilla Y entre 400 y 500 nm dentro de un
espectro de absorcién normalizado de la tinta de inyeccién amarilla Y,
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ABS(M)so00-530 representa la absorbancia de la tinta de inyeccién magenta M entre 500 y 530 nm dentro de un
espectro de absorcién normalizado de la tinta de inyeccion magenta M, y

ABS(M)so00-600 representa la absorbancia de la tinta de inyeccién magenta M entre 500 y 600 nm dentro de un
espectro de absorcién normalizado de la tinta de inyeccion magenta M.

Método de impresion por inyeccion de tinta de las tintas del conjunto de tintas de inyeccién pigmentadas
curables segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, que incluye el paso de eyectar por chorro las
tintas de inyeccién pigmentadas curables mediante uno 0 mas cabezales de impresién que eyectan pequerias
gotas de tinta de una manera controlada a través de boquillas sobre una superficie receptora de tinta, que se
estd moviendo con respecto al cabezal o a los cabezales de impresion.

Método segun la reivindicacion 11, en el que la impresiéon por inyeccion de tinta se lleva a cabo utilizando

cabezales de impresion por inyeccién de tinta de ancho de pagina o miltiples cabezales de impresion por
inyeccion de tinta, escalonados, que cubren toda la anchura de la superficie receptora de tinta.
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