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DESCRIPCION
Composicién de tinta acuosa para instrumentos de escritura
Campo

La presente invencion se refiere a una composicion de tinta acuosa para instrumentos de escritura, adecuada para
instrumentos de escritura tales como un boligrafo de tinta acuosa, que es excelente en cuanto a sus propiedades de
escritura, resistencia al secado y similares, sin que se reduzca la estabilidad de la dispersion de las particulas de
resina.

Antecedentes

Hasta ahora, en ciertos casos, a una composicion de tinta acuosa para instrumentos de escritura se le han incorporado
particulas de resina con el fin de dotar a la composicién de tinta de una funcién especifica. Cuando los instrumentos
de escritura cargados con la tinta descrita anteriormente se dejan reposar con el capuchon retirado, se observa que
dichos instrumentos de escritura tienden a ser propensos a una reduccion de las propiedades de descarga de la tinta
debido al secado, un cambio de propiedades fisicas tales como la viscosidad y un deterioro de las propiedades de
escritura atribuible al deterioro de la estabilidad de la dispersion de las particulas. El cambio de las propiedades fisicas
y el deterioro de las propiedades de escritura son sensibles particularmente a la influencia ejercida por la cantidad
incorporada y el tamafio de las particulas de resina.

Se estima que el secado se produce por un mecanismo en el que se destruye el estado de dispersion de las particulas
de resina debido a una volatilizacion de la humedad que causa la floculacion de las particulas de resina y en el que la
tinta en un elemento de escritura sufre una reduccion de las propiedades de descarga debido a la floculacion de las
particulas de resina.

Con el fin de evitar que tenga lugar el secado anterior, se dispone de un método en el que se impide que se produzca
la floculaciéon o un método en el que se produce una floculacion débil para asi crear un estado similar a una “cubierta”.
Sin embargo, si la floculacién es débil, pero “voluminosa”, la “cubierta” esta en un estado en el que se comporta como
un coagulo de tinta de gran viscosidad. Por consiguiente, aunque se exhiba resistencia al secado, en este caso se
presenta el problema de que el coagulo anterior se transfiere a las lineas trazadas y por tanto reduce la calidad de
dichas lineas trazadas.

Por otro lado, como composicion de tinta para instrumentos de escritura con mejor comportamiento de resistencia al
secado, se conoce, por ejemplo, una composicion de tinta pigmentada acuosa que comprende al menos un pigmento
con un diametro de particula en un intervalo especifico, un humectante y agua, en donde el humectante consiste en
urea y etilenurea, y la relaciéon entre los mismos es de 1:3 a 5:1, como relaciéon ponderal; véase, por ejemplo, el
documento de patente 1. Ademas, se conoce una composicion de tinta acuosa para boligrafos que comprende un
colorante que contiene particulas de resina coloreadas, agua, un agente tixotrépico y alcohol polivinilico, PVA,
modificado con 6xido de etileno; véase, por ejemplo, el documento de patente 2.

Sin embargo, en el documento de patente 1 descrito anteriormente se presentan los problemas de que el
comportamiento de resistencia al secado sigue siendo insatisfactorio y de que puede producirse una escritura de peor
calidad, por ejemplo, con difuminacion. En el documento de patente 2 descrito anteriormente, la propiedad de no
secarse mejora con seguridad al incorporar el alcohol polivinilico modificado con 6xido de etileno, pero aqui se
presenta el problema de la produccién de un coagulo formado por una masa de tinta agregada en ciertos casos al
comienzo de la escritura después de retirar el capuchén. Ademas, en este caso también se presenta el problema de
que la viscosidad aumenta con el envejecimiento.

El documento JP 2010150331 describe una composicion de tinta acuosa para un instrumento de escritura que
comprende el 10 % en masa de particulas de resina con un diametro mediano de particula de 0,5-4,0 umy el 0,5 %
en masa de un alcohol polivinilico. EI documento JP 2010150331 describe ademas un instrumento de escritura
cargado con esta composicion de tinta.

Lista de referencias
Documentos de patente

Documento de patente 1: solicitud de patente japonesa abierta a la inspeccion publica n.° Hei 8-127746
(reivindicaciones, ejemplos y otros)

Documento de patente 2: solicitud de patente japonesa abierta a la inspeccion publica n.° 2015-120777
(reivindicaciones, ejemplos y otros)

Descripcion de la invencion

A la vista de los problemas de las técnicas convencionales y de la situacion existente descrita anteriormente, la
presente invencion trata de resolver los problemas descritos anteriormente y un objetivo de la presente invencién es
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proporcionar una composicion de tinta acuosa para un instrumento de escritura, adecuada para instrumentos de
escritura tales como boligrafos y rotuladores de tinta acuosa, que es excelente en cuanto a su resistencia al secado y
propiedades de escritura, sin deterioro de la estabilidad de la dispersion de las particulas de resina y que es menos
propensa al aumento de la viscosidad con el envejecimiento.

A la vista de los problemas convencionales y similares descritos anteriormente, intensas investigaciones repetidas por
los presentes inventores han dado como resultado que una composicion de tinta acuosa para un instrumento de
escritura que satisface el objetivo descrito anteriormente se obtiene al contener esta al menos un contenido especifico
de particulas de resina con un diametro de particula especifico y un componente especifico en una proporcion
especifica. De este modo, se ha completado la presente invencion.

Es decir, la composicion de tinta acuosa para un instrumento de escritura segun la presente invencion se basa en los
puntos siguientes.

(1) Una composicion de tinta acuosa para un instrumento de escritura caracterizada por comprender al menos:

el 5 % en masa o mas de particulas de resina con un diametro mediano de particula: D50 de 0,3 um o mas, en relacion
al volumen, y del 0,05 al 10 % en masa de un copolimero de butenodiol-alcohol vinilico.

(2) La composicion de tinta acuosa para un instrumento de escritura segin se describe en el punto anterior (1), en
donde las particulas de resina son microcapsulas con una estructura de nucleo y corteza.

(3) Un instrumento de escritura cargado con la composicion de tinta acuosa para un instrumento de escritura segun
se describe en los puntos anteriores (1) o (2).

Efectos ventajosos de la invencion

Segun la presente invencion, se proporciona una composicion de tinta acuosa para un instrumento de escritura,
adecuada para instrumentos de escritura tales como boligrafos y rotuladores de tinta acuosa, que es excelente en
cuanto a su resistencia al secado y propiedades de escritura, sin deterioro de la estabilidad de la dispersion de las
particulas de resina, y en la que se evita el aumento de la viscosidad con el envejecimiento.

Breve descripcion de los dibujos

Las figuras 1A a 1C son los dibujos respectivos que muestran esquematicamente los estandares de evaluacion, es
decir, la presencia de emborronamiento en las lineas trazadas, para el estado de una linea trazada inicialmente en los
ejemplos de la presente invencion y los ejemplos comparativos, en donde la figura 1A es un dibujo que muestra una
linea trazada inicialmente escrita en espiral; la figura 1B y la figura 1C son dibujos obtenidos ampliando la parte A de
la figura 1A, la figura 1B es un dibujo que muestra una linea trazada que no presenta emborronamiento y que es
excelente en cuanto al estado de la linea trazada inicialmente, evaluado como de grado: A; y la figura 1C es un dibujo
que muestra una linea trazada que presenta emborronamiento y que es peor en cuanto al estado de la linea trazada
inicialmente, evaluado como de grado: B.

Descripcion de las realizaciones
Las realizaciones de la presente invencién se explicaran en detalle a continuacion.

La composicion de tinta acuosa para un instrumento de escritura segun la presente invenciéon se caracteriza por
comprender al menos el 5 % en masa o mas de particulas de resina con un diametro mediano de particula: D50 de
0,3 um o mas, en relacion al volumen, y del 0,05 al 10 % en masa de un copolimero de butenodiol-alcohol vinilico.

Particulas de resina

Las particulas de resina usadas en la presente invencion no estaran especificamente limitadas en funcioén ni tipo.
Pueden ser, por ejemplo, particulas de resina usadas como colorante y particulas de resina usadas con el fin de un
efecto aglutinante y de sellado. Ademas, los materiales que constituyen las particulas de resina tampoco estaran
limitados. Los materiales incluyen, por ejemplo, una resina acrilica, una resina de estireno, una resina de uretano, una
resina de urea, unaresina epoxi, una resina de melamina, unaresina de silicona y copolimeros de las mismas, diversas
particulas de latex y similares.

Las particulas de resina usadas como colorante estan compuestas por particulas de resina coloreadas. Las particulas
de resina incluyen, por ejemplo, [1] particulas de resina coloreadas preparadas por dispersiéon de un colorante que
comprende un pigmento, incluido un pigmento inorganico tal como negro de humo y 6xido de titanio y un pigmento
organico tal como un pigmento de ftalocianina y un pigmento azoico, en las particulas de resina, [2] particulas de
resina coloreadas cuya superficie esta cubierta con el colorante que comprende los pigmentos descritos anteriormente,
[3] particulas de resina coloreadas preparadas por tincién de las particulas de resina con un colorante que comprende
un tinte tal como un tinte directo, un tinte acido, un tinte basico, un tinte alimentario y un tinte fluorescente y [4]
particulas de resina coloreadas preparadas por conversion de las particulas de resina en particulas de resina
termocrémicas o fotocrémicas con un tinte leuco o un tinte fotocrémico.
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Los componentes de resina de las particulas de resina coloreadas de [1] a [3] descritas anteriormente incluyen, por
ejemplo, al menos uno seleccionado de entre las diversas resinas descritas anteriormente. Los componentes de resina
pueden ser resinas sometidas, en caso necesario, a un tratamiento tal como la reticulacion. Como método para la
tincion de las resinas anteriores se usan los métodos conocidos publicamente hasta ahora, tales como un método en
el que se afiade un colorante al preparar las particulas de resina por polimerizacién, un método en el que la superficie
de las particulas de resina se recubre con un colorante por un método de hibridacién y un método en el que las
particulas de resina se tifien con un tinte.

Las particulas de resina coloreadas termocromicas de [4] descritas anteriormente incluyen particulas de resina
coloreadas termocrémicas producidas por la microencapsulacién de una composiciéon termocréomica que contiene al
menos un tinte leuco, un revelador que es un componente que tiene la capacidad de colorear el tinte leuco anterior y
un regulador de la temperatura de decoloracion que puede controlar la temperatura de decoloracion en la coloracion
del tinte leuco y el revelador descritos anteriormente, de tal manera que la microcapsula esta provista de un diametro
medio de particula predeterminado. Ademas, las particulas de resina coloreadas fotocromicas incluyen particulas de
resina coloreadas fotocromicas producidas por la microencapsulacion de un pigmento o compuesto fotocrémico que
tiene una propiedad por la que el pigmento o compuesto es incoloro en un entorno con luz de interior y el pigmento o
compuesto se colorea en un entorno con radiacion UV.

El método de microencapsulacion incluye, por ejemplo, un método de polimerizacion interfacial, un método de
policondensacion interfacial, un método de polimerizacioén in situ, un método de recubrimiento por curado en liquido,
un método de separacion de fases a partir de una disolucion acuosa, un método de separacién de fases a partir de un
disolvente organico, un método de enfriamiento por dispersion y fusion, un método de recubrimiento por suspension
atmosférica, un método de secado por pulverizacion, y similares. El método puede seleccionarse adecuadamente
segun los usos, la forma de la microcapsula y las caracteristicas estructurales.

Las particulas de resina microencapsuladas con una estructura de nucleo y corteza son las deseadas como particulas
de resina preferidas por su estabilidad y sus funciones mas satisfactorias.

Las particulas de resina usadas con el fin de un efecto aglutinante y de sellado no estaran especificamente limitadas
e incluyen, por ejemplo, al menos un tipo seleccionado de entre particulas de resina a base de poliestireno, particulas
de resina a base de poliuretano, particulas de resina de base acrilica, emulsiones de ceras a base de olefina tales
como emulsiones de ceras de polietileno y emulsiones de ceras de polipropileno.

Las particulas de resina de la presente invencion, tales como las particulas de resina usadas como los colorantes
anteriores y las particulas de resina usadas con el fin de un efecto aglutinante y de sellado, se preparan de manera
que las particulas de resina estén provistas de un diametro medio de particula adecuado para permitir que la exhibicién
de las funciones prescritas, tales como el poder de coloracion, la estabilidad de dispersion y el efecto aglutinante y de
sellado, sea consistente con la resolucion de los problemas de la presente invencion, tales como la resistencia al
secado descrita anteriormente.

En la presente invencion, cuanto mayor sea el contenido de particulas de resina y mayor sea el diametro de particula
de las particulas de resina, mayor sera la influencia ejercida sobre el comportamiento de la tinta y, a medida que las
particulas de resina alcanzan un contenido del 5 % en masa o mas, con respecto a la cantidad total de la composicion
de tinta, y un diametro de particula de 0,3 pm o mas, se observa que los problemas de la presente invencion tienden
a hacerse evidentes.

El diametro de particula y el contenido de las particulas de resina usados varian segun las funciones de las particulas
de resina y el tipo y los usos de los instrumentos de escritura, y las particulas de resina se ajustan preferiblemente a
un diametro de particula de 0,3 a 15 uym y un contenido del 5 al 30 % en masa, con respecto a la cantidad total de la
composicion de tinta.

El “diametro de particula” predeterminado en la presente invencion, incluidos los ejemplos y otros, es el valor de la
mediana: D50, calculado en relacién al volumen por medio de un analizador de la distribucion del diametro de particula
HRA 9320-X100, fabricado por Nikkiso Co., Ltd.

Copolimero de butenodiol-alcohol vinilico

Un copolimero de etileno y alcohol vinilico, EVOH, tiene enlaces de hidrégeno de gran resistencia o alta cristalinidad
y un copolimero de alcohol polivinilico, PVOH, tiene baja cristalinidad o enlaces de hidrégeno de baja resistencia. El
copolimero de butenodiol-alcohol vinilico, BVOH, usado en la presente invencion esta provisto de las propiedades
opuestas de “baja cristalinidad y enlaces de hidrégeno de gran resistencia”, con lo que el copolimero de
butenodiol-alcohol vinilico es un material que, ademas de una excelente transparencia y una excelente resistencia a
los disolventes, exhibe una funcién que esta en una relacién contrapuesta en un PVOH convencional. En la presente
invencion, las funciones de las excelentes propiedades de escritura y la falta de aumento de la viscosidad con el
envejecimiento se exhiben sin que se reduzcan los efectos de la presente invencion, es decir, la estabilidad de la
dispersion de las particulas de resina, la resistencia al secado y la calidad de las lineas trazadas en la composicion de
tinta preparada usando las particulas de resina descritas anteriormente.
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El copolimero de butenodiol-alcohol vinilico, BVOH, que puede usarse es un polimero derivado de alcohol polivinilico
con una estructura de 1,2-diol y similar en una cadena lateral. Puede obtenerse, por ejemplo, por un método de
produccién en el que se hace reaccionar 3,4-diacetoxi-1-buteno con acetato de vinilo para obtener un producto de
reaccion y en el que el producto de reaccion se hidroliza. La cantidad de componente cristalino puede ajustarse desde
la estructura cristalina lamelar hasta la estructura totalmente amorfa ajustando los componentes respectivos. La
solubilidad en agua del polimero puede ajustarse también ajustando la cristalinidad descrita anteriormente.

El copolimero de butenodiol-alcohol vinilico, BVOH, usado puede sintetizarse por el método de produccién descrito
anteriormente y similares. También pueden usarse diversos grados de una serie disponible comercialmente del
polimero Nichigo G-Polymer fabricado por Nippon Synthetic Chemical Industry Co. Ltd., por ejemplo, AZF8035W,
OKS-1011, OKS-1028, OKS-8041, OKS-8118 y similares.

El contenido del copolimero de butenodiol-alcohol vinilico, BVOH, usado en la presente invencion es del 0,05 al 10 %
en masa, preferiblemente del 0,1 al 5 % en masa, con respecto a la cantidad total de la composicién de tinta.

Si el contenido anterior es inferior al 0,05 en masa, no se obtienen los efectos deseados en la presente invencion vy,
por otro lado, si el contenido supera el 10 % en masa, la tinta es viscosa. Por consiguiente, ninguno se prefiere.

La composicion de tinta acuosa para un instrumento de escritura segun la presente invencién puede contener
adecuadamente, ademas de los componentes respectivos descritos anteriormente, un colorante, un tensioactivo
aniénico, los componentes respectivos usados normalmente para composiciones de tinta acuosa para instrumentos
de escritura, por ejemplo, un disolvente organico soluble en agua, un espesante, un lubricante, un antioxidante, un
antiséptico o un fungicida, un modificador del pH, y similares, siempre que no se perjudiquen los efectos de la presente
invencion. Ademas, para completar el volumen se incorpora agua del grifo, agua refinada, agua destilada, agua
desionizada, agua purificada y similares, como disolvente.

En la presente invencién, cuando la particula de resina se usa como colorante, un material colorante, un colorante
distinto de la particula de resina coloreada, puede usarse en combinacién como componente de color complementario.
Ademas, cuando la particula de resina no se usa como colorante, dicha particula de resina puede usarse como
componente colorante para la tinta.

Como colorante, pueden usarse en cantidades adecuadas tintes disueltos o dispersos en agua, pigmentos inorganicos
y pigmentos organicos tales como 6xido de titanio, conocidos publicamente hasta ahora, pigmentos preparados
sometiendo silice y mica, usados como materiales de base, a un recubrimiento multicapa de su superficie con éxido
de hierro, 6xido de titanio y similares, siempre que no se perjudiquen los efectos de la presente invencion.

El pigmento organico incluye, por ejemplo, lacas azoicas, pigmentos azoicos insolubles, pigmentos azoicos quelatos,
pigmentos de ftalocianina, pigmentos de perileno y perinona, pigmentos nitrosos, y similares.

Mas especificamente, el tinte incluye, por ejemplo, tintes acidos tales como eosina, floxina, amarillo acuarela n.° 6-C,
rojo acido, azul acuarela n.° 105, azul brillante FCF y nigrosina NB; tintes directos tales como negro directo 154, azul
cielo directo 5B y violeta BOOB; y tintes basicos tales como rodamina y violeta de metilo. El pigmento inorganico incluye
negro de humo, negro de titanio, 6xido de cinc, 6xido de hierro, 6xido de cromo, negro de hierro, azul de cobalto,
amarillo de 6xido de hierro, viridian, sulfuro de cinc, litopdn, amarillo de cadmio, cinabrio, rojo de cadmio, amarillo de
cromo, naranja de molibdato, cromato de cinc, cromato de estroncio, carbon blanco, arcilla, talco, azul ultramarino,
sulfato de bario precipitado, polvo de barita, carbonato de calcio, blanco de plomo, azul de Prusia, violeta de
manganeso, polvo de aluminio, polvo de laton, y similares. El pigmento organico incluye, pigmento azul C. |. 15,
pigmento azul C. |. 17, pigmento azul C. |. 27, pigmento rojo C. I. 5, pigmento rojo C. I. 22, pigmento rojo C. I. 38,
pigmento rojo C. |. 48, pigmento rojo C. I. 49, pigmento rojo C. I. 53, pigmento rojo C. |. 57, pigmento rojo C. I. 81,
pigmento rojo C. I. 104, pigmento rojo C. I. 146, pigmento rojo C. |. 245, pigmento amarillo C. I. 1, pigmento amarillo
C. 1. 3, pigmento amarillo C. I. 12, pigmento amarillo C. I. 13, pigmento amarillo C. I. 14, pigmento amarillo C. I. 17,
pigmento amarillo C. I. 34, pigmento amarillo C. I. 55, pigmento amarillo C. I. 74, pigmento amarillo C. I. 95, pigmento
amarillo C. I. 166, pigmento amarillo C. |. 167, pigmento naranja C. I. 5, pigmento naranja C. |. 13, pigmento naranja
C. I. 16, pigmento violeta C. I. 1, pigmento violeta C. I. 3, pigmento violeta C. I. 19, pigmento violeta C. I. 23, pigmento
violeta C. I. 50, pigmento verde C. |. 7, y similares.

Los colorantes anteriores pueden usarse solos o en una mezcla de dos o0 mas tipos de los mismos.

El tensioactivo anidénico que puede usarse incluye, por ejemplo, sales de acidos grasos, sales de ésteres de
alquilsulfato, sales de alquilbencenosulfonato, sales de alquilnaftalenosulfonato, sales de alquilsulfosuccinato, sales
de alquildifenileterdisulfonato, sales de alquilfosfato, sales de ésteres de polioxietilenalquilsulfato, sales acidas de
polioxietilenalquilarilsulfato, sales del producto de condensacion de acido naftalenosulfénico con formol, ésteres de
polioxietilenalquilfosfato, y similares. Entre los tensioactivos aniénicos, se prefieren los compuestos que tienen anillos
aromaticos y se prefieren particularmente las sales del producto de condensacion de acido naftalenosulfénico con
formol. Los tensioactivos aniénicos anteriores tienen el efecto de estabilizar adicionalmente las propiedades fisicas de
la tinta.

El contenido de los tensioactivos anidnicos anteriores se ajusta adecuadamente en el intervalo del 0,05 al 10 % en
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masa, con respecto a la cantidad total de la composicién de tinta.

El disolvente organico soluble en agua que puede usarse incluye alcoholes tales como etilenglicol, dietilenglicol,
trietilenglicol, propilenglicol, polietilenglicol, 3-butilenglicol, tiodietilenglicol y glicerina, éter monometilico de etilenglicol,
éter monometilico de dietilenglicol y similares, y el disolvente organico soluble en agua puede usarse solo o en una
mezcla de dos 0 mas tipos del mismo.

El contenido de los disolventes organicos solubles en agua anteriores se ajusta adecuadamente para cada
composicion de tinta y el contenido se encuentra normalmente en el intervalo de aproximadamente el 10 al 30 % en
masa, con respecto a la cantidad total de la composicién de tinta.

Para que se exhiba la funcion de las excelentes propiedades de secado de las lineas trazadas, un modo eficaz es
ajustar el contenido de los disolventes organicos solubles en agua anteriores al 10 % en masa o menos, pero, por otro
lado, la resistencia al secado puede quedar perjudicada. Segun la presente invencion, incluso si el contenido es del
10 % en masa o inferior, del 7 % en masa o inferior o del 5 % en masa o inferior, no se perjudica la resistencia al
secado.

El espesante que puede usarse es preferiblemente al menos uno seleccionado, por ejemplo, de entre el grupo que
consiste en polimeros sintéticos, celulosa y polisacaridos. Especificamente, el espesante incluye goma arabiga, goma
tragacanto, goma guar, goma garrofin, acido alginico, carragenina, gelatina, goma xantana, goma welana,
succinoglucano, goma diutana, dextrano, metilcelulosa, etilcelulosa, hidroxietilcelulosa, carboximetilcelulosa, glicolato
de almidoén y sales del mismo, polivinilpirrolidona, éter metilico de polivinilo, acido poliacrilico y sales del mismo, 6xido
de polietileno, copolimeros de acetato de vinilo y polivinilpirrolidona, copolimeros de estireno y acido acrilico y sales
de los mismos, y similares.

El lubricante incluye compuestos no idnicos tales como ésteres de acidos grasos de poliol que se usan también como
agentes de tratamiento superficial de pigmentos, ésteres de acidos grasos de cadena larga de azlcares y ésteres de
acidos grasos de cadena larga de polioxialquileno, compuestos anidnicos tales como ésteres de fosfato, sales de
alquilsulfonato de amidas de acidos grasos de cadena larga y sales de alquilsulfonato, derivados de polialquilenglicoles
y tensioactivos a base de fluor, siliconas modificadas con poliéteres, y similares.

El antioxidante incluye benzotriazol, toliltriazol, nitrito de diciclohexilamonio, saponinas y similares. El agente
antiséptico o el fungicida incluyen fenol, omadina de sodio, benzoato de sodio, bencisotiazolinona, compuestos de
bencimidazol, y similares.

El modificador del pH incluye hidroxidos de metales alcalinos tales como hidroxido de sodio, hidroxido de potasio e
hidréxido de litio, compuestos aminicos tales como trietanolamina, dietanolamina, monoetanolamina,
dimetiletanolamina, morfolina y trietilamina, y amonio, y similares.

La composicion de tinta acuosa para un instrumento de escritura segun la presente invencion se obtiene combinando
adecuadamente el 5 % en masa o mas de las particulas de resina con un diametro medio de particula de 0,3 ym o
mas y del 0,05 al 10 % en masa del copolimero de butenodiol-alcohol vinilico, descritos respectivamente anteriormente,
con el tensioactivo anidnico, el disolvente organico soluble en agua y los otros componentes respectivos segun los
usos de las tintas para instrumentos de escritura tales como boligrafos y rotuladores, y agitando y mezclando los
componentes mediante un dispositivo de agitacion tal como un homomezclador, un homogeneizador y un dispersador.
Ademas, en caso necesario, las particulas gruesas contenidas en la composicion de tinta se eliminan por filtracion o
separacion centrifuga, para asi poder preparar la composicion de tinta acuosa para un instrumento de escritura.

La composicion de tinta acuosa para un instrumento de escritura segun la presente invencion se utiliza en boligrafos,
rotuladores y similares que estan equipados con elementos de punta del instrumento tales como una punta de boligrafo,
una punta de fibra, una punta de fieltro y una punta de plastico.

En el boligrafo en la presente invencion, el depdsito de tinta, recarga, para un boligrafo se carga con un piston seguidor
de la tinta junto con la composicion de tinta acuosa para un instrumento de escritura que tiene la composicion descrita
anteriormente. El piston seguidor de la tinta incluye sustancias que no son compatibles con la composicion de tinta
acuosa que rellena la recarga de tinta anterior y tienen un peso especifico menor que el peso especifico de la
composicion de tinta acuosa, por ejemplo, polibuteno, aceites de silicona, aceites minerales y similares.

Las estructuras del boligrafo y el rotulador no estaran especificamente limitadas y pueden ser un boligrafo y un
rotulador de un tipo liquido directo provistos de una estructura colectora de un mecanismo de retencioén de tinta en la
que la misma cafia se usa como recarga de tinta y en la que la cafia se rellena con la composicion de tinta acuosa
para un instrumento de escritura que tiene la composicién descrita anteriormente.

Se estima que la razén por la que la composicion de tinta acuosa para un instrumento de escritura asi constituido que
contiene las particulas de resina segun la presente invencion puede ser una composicion de tinta acuosa para un
instrumento de escritura excelente en cuanto a propiedades de escritura y prevencion del aumento de la viscosidad
con el envejecimiento, sin deterioro de la estabilidad de la dispersion de las particulas de resina, la resistencia al
secado y la calidad de las lineas trazadas, puede atribuirse a lo siguiente.
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Cuando se usa una composicién de tinta acuosa para un instrumento de escritura que contiene particulas de resina,
ya se han expuesto los problemas de que el estado de dispersion se destruye por volatilizacién de la humedad para
causar la agregacion de las particulas de resina en la tinta y de que si las particulas de resina se agregan en un
elemento de escritura, la tinta no puede descargarse, con el resultado de un secado que conlleva una peor escritura.
Ademas, para inhibir el secado se dispone de un método en el que la tinta contiene PVA modificado con 6xido de
etileno que produce una débil agregacion de la tinta. Sin embargo, si la agregacion es débil pero “voluminosa”, dicha
agregacion esta en un estado en el que la agregacion forma un coagulo de tinta de gran viscosidad. Por consiguiente,
aunque se exhiba resistencia al secado, en este caso se presenta el problema de que el coagulo anterior se transfiere
a las lineas trazadas y por tanto reduce la calidad de dichas lineas trazadas.

En las composiciones de tinta acuosa para un instrumento de escritura convencionales, cuanto mayor es el contenido
de particulas de resina y mayor es el diametro de particula de las mismas, mayor es la tendencia de los problemas
descritos anteriormente a hacerse evidentes. Sin embargo, en la presente invencidon, el copolimero de
butenodiol-alcohol vinilico, BVOH, provisto de las propiedades opuestas de “una baja cristalinidad y enlaces de
hidrégeno de gran resistencia” esta presente en una cantidad del 0,05 al 10 % en masa en la composicion de tinta
acuosa para un instrumento de escritura anterior que contiene particulas de resina, con lo que puede formarse una
materia agregada débilmente con una voluminosidad adecuada, incluso si la humedad se volatiliza. Por consiguiente,
la composicién de tinta acuosa de la presente invencion es excelente en cuanto a la resistencia al secado, sin deterioro
de la estabilidad de la dispersion de las particulas de resina. Ademas, la composicion de tinta acuosa de la presente
invencion es también excelente en cuanto al comportamiento de escritura sin causar la reduccion de la calidad de las
lineas trazadas que se produce por coagulos formados por la tinta en las lineas trazadas. Y adicionalmente, la
composicion de tinta acuosa de la presente invencion exhibe una funcién en la que se evita el aumento de la viscosidad
con el envejecimiento.

Ejemplos

A continuacion, la presente invencion se explicara en mas detalle con referencia a los ejemplos y los ejemplos
comparativos, pero la presente invencion no se limitara a los ejemplos y similares que se muestran seguidamente.

Ejemplos 1 a 9 y ejemplos comparativos 1 a 5.

Las respectivas composiciones de tinta acuosa para un instrumento de escritura se prepararon segun las
composiciones de las mezclas que se muestran en la tabla 1 siguiente.

Los pigmentos termocrémicos microencapsulados 1y 2, que fueron las particulas de resina usadas como colorantes
en los ejemplos 1y 2, se obtuvieron mediante los métodos de produccién 1y 2 siguientes.

Ejemplo de produccién 1: pigmento termocrémico microencapsulado 1

En primer lugar, se fundieron mediante calentamiento a 100 °C una parte en masa de ETAC, fabricado por Yamada
Chemical Co. Ltd., como tinte leuco, dos partes en masa de bisfenol A como revelador y 24 partes en masa de miristato
de miristilo como regulador de la temperatura termocréomica para obtener 27 partes en masa de una composicion
homogénea.

En adelante, “parte en masa” se denomina solamente “parte”.

Después, se anadieron 10 partes de isocianato y 10 partes de poliol como agente formador de una pelicula de
microencapsulacion a 27 partes de una masa fundida caliente homogénea de la composicidon obtenida anteriormente
y se agitdé y mezcld. A continuacion, la composicion se emulsion6 a 25 °C usando 60 partes de una disoluciéon acuosa
de alcohol polivinilico al 12 % como coloide protector para preparar una dispersion. Después, la dispersion se tratd a
80 °C durante 60 minutos con 5 partes de poliamina al 5 % para obtener microcapsulas con una estructura de nucleo
y corteza.

Ejemplo de produccién 2: pigmento termocrémico microencapsulado 2

De forma analoga se fundieron mediante calentamiento a 100 °C una parte del tinte RED520, fabricado por Yamada
Chemical Co. Ltd., como tinte leuco, dos partes de 4,4’-(2-etilhexiliden)bisfenol como revelador y 24 partes de
dimiristato de 4,4’-(hexafluoroisopropiliden)bisfenol como regulador de la temperatura termocrémica para obtener 27
partes de una composicion homogénea.

Después, a 27 partes de la masa fundida caliente de la composiciéon obtenida anteriormente se les afiadieron
gradualmente 100 partes de una disolucion acuosa a 90 °C preparada disolviendo en agua 40 partes de una resina
de copolimero de éter vinilico de metilo-anhidrido maleico, Gantlet AN-179, fabricada por ISP Co., Ltd., como agente
coloide protector, mientras se neutralizaba con NaOH, y la mezcla se dispersé en forma de gotas de aceite con un
diametro de aproximadamente 0,5 a 1,0 ym, con calentamiento y agitacion. Después, a la mezcla anterior se le
afadieron gradualmente 20 partes de una resina de melamina, Sumitex Resin M-3, fabricada por Sumitomo Chemical
Co., Ltd., como agente formador de una pelicula de microencapsulacion, y se traté a 90 °C durante 30 minutos para
obtener microcapsulas con una estructura de nucleo y corteza.
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Las respectivas composiciones de tinta obtenidas se usaron para preparar boligrafos de tinta acuosa. Especificamente,
se uso la cafa de un boligrafo de la marca comercial: Signo UM-100, fabricado por Mitsubishi Pencil Co., Ltd. para
cargar las respectivas tintas acuosas descritas anteriormente en una recarga. La recarga comprendia un depdsito de
tinta hecho de polipropileno con un diametro interior de 4,0 mm y una longitud de 113 mm, una punta hecha de acero
inoxidable, una bola de carburo cementado, con un diametro de la bola de 0,7 mm y una junta de conexién del depdsito
con la punta. Ademas, para preparar los boligrafos de tinta acuosa se afiadié un piston seguidor de la tinta que
comprendia un aceite mineral como componente principal en la parte posterior de la tinta.

Los respectivos boligrafos de tinta acuosa obtenidos anteriormente se usaron para evaluar la resistencia al secado, el
estado de la linea trazada inicialmente y la estabilidad al envejecimiento del boligrafo mediante los métodos de
evaluacion siguientes. Ademas, se evaluo la estabilidad al envejecimiento de la tinta, a partir la viscosidad inicial y la
viscosidad después del envejecimiento, de las respectivas composiciones de tinta para un instrumento de escritura
obtenidas anteriormente.

Los resultados de esta evaluacion se muestran en la tabla 1 siguiente.
Método de evaluacion de la resistencia al secado:

Los respectivos boligrafos de tinta acuosa obtenidos se dejaron reposar durante 10 dias en un bafio termohigrostatico
con una temperatura ambiente de 25 °C y el 60 % de humedad relativa, en un estado en el que la punta del boligrafo
estaba expuesta y hacia abajo y, después, los boligrafos se usaron para trazar continuadamente 20 ciclos de circulos
de un diametro de aproximadamente 2 cm en forma espiral en un papel PPC, y la resistencia al secado de los mismos
se evalud segun los criterios de evaluacion siguientes.

Criterios de evaluacion:

A: puede escribirse bien sin difuminacién

B: se produce difuminacién en cinco ciclos o menos

C: se produce difuminacién en mas de cinco ciclos

Método de evaluacion del estado de la linea trazada inicialmente:

En el ejemplo de un grado A en la evaluacion descrita anteriormente se evalud el estado de la linea trazada en la
escritura inicial segun los criterios de evaluacion siguientes y las figuras 1A a 1C.

Criterios de evaluacion:

A: no se observa emborronamiento en la linea trazada como resultado de un estado en el que la tinta resiste
inicialmente la descarga y después gotea en forma de coagulo, y las lineas estan trazadas uniformemente; véase la
figura 1B.

B: se observa emborronamiento en la linea trazada; véase la figura 1C.
Método de evaluacion de la estabilidad del boligrafo al envejecimiento:

Los respectivos boligrafos de tinta acuosa obtenidos se almacenaron durante un mes en las condiciones de 50 °C y
el 65 % de humedad relativa y después se usaron para trazar espirales sobre un papel de prueba de escritura segun
el estandar JIS P 3201, en las condiciones de escritura de una velocidad de escritura de 4,5 m/minuto, un angulo de
escritura de 60 ° y una carga de escritura de 1,96 N, mediante un equipo de prueba de escritura Minitek, fabricado por
Mitsubishi Pencil Co., Ltd., segun el estandar JIS S 6039-2001, con lo que se llevd a cabo una prueba de escritura. La
intensidad de la linea trazada en una parte opcional de 0 a 100 m se comparé con la intensidad de la linea trazada en
cualquier parte de 300 a 400 m.

Criterios de evaluacion:

A: no hay diferencia en la intensidad de las lineas trazadas

B: se observa una ligera diferencia aceptable en la intensidad de las lineas trazadas.
Método de evaluacion de la estabilidad al envejecimiento de la tinta:

Las respectivas tintas acuosas obtenidas se cargaron en una botella de vidrio y se almacenaron durante un mes en
las condiciones de 50 °Cy el 65 % de humedad relativa y después se comparé el valor de su viscosidad para una tasa
de cizallamiento de 3,83 s™' con la viscosidad inicial inmediatamente después de su produccion. Una menor diferencia
en los valores de la viscosidad de la tinta al principio y después de su envejecimiento por almacenamiento durante un
mes indica que la tinta es excelente en cuanto a su estabilidad.
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Las notas *1 a *14 expuestas anteriormente indican lo siguiente.

*1: Ejemplo de produccioén 1: corteza de uretano, diametro de particula: 1,2 ym

*2: Ejemplo de produccioén 2: corteza de melamina, diametro de particula: 0,8 pm

*3: Art Pearl C-800 Black, diametro de particula: 6 ym, fabricada por Negami Chemical Industrial Co., Ltd.
*4: Art Pearl G-800 BK, diametro de particula: 6 uym, fabricada por Negami Chemical Industrial Co., Ltd.
*5: Art Pearl J-4P, diametro de particula: 2,2 ym, fabricada por Negami Chemical Industrial Co., Ltd.
*6: Nichigo G-Polymer OKS1011, fabricado por Nippon Synthetic Chemical Industry Co., Ltd.

*7: Nichigo G-Polymer OKS8041, fabricado por Nippon Synthetic Chemical Industry Co., Ltd.

*8: WO320R, fabricado por Nippon Synthetic Chemical Industry Co., Ltd.

*9: Lavelin FP, fabricada por DKS Co., Ltd.

*10: Neopelex GS, fabricado por Kao Corporation

*11: Emal 270 J, fabricado por Kao Corporation

*12: KELZAN® S, fabricada por Sansho Co., Ltd.

*13: Bioden 421, fabricada por Daiwa Chemical Industries Co., Ltd.

*14: RS-610, fabricado por Toho Chemical Industry Co., Ltd.

Como se deduce de los resultados mostrados en la tabla 1 expuesta anteriormente, es evidente que en los ejemplos
1 a 9 dentro del alcance de la presente invencion se obtienen composiciones de tinta acuosa para un instrumento de
escritura que son excelentes en cuanto a propiedades de escritura y en las que se evita el aumento de la viscosidad
con el envejecimiento, sin que se reduzca la estabilidad de la dispersion de las particulas de resina, la resistencia al
secado y la calidad de las lineas trazadas, en comparacion con los ejemplos comparativos 1 a 5 fuera del alcance de
la presente invencion.

Si se observan los ejemplos comparativos 1 a 5, las composiciones de tinta acuosa para un instrumento de escritura
preparadas en los ejemplos comparativos 1 a 4 contenian las mismas particulas de resina que en los ejemplos 1 a 4,
pero no contenian el copolimero de butenodiol-alcohol vinilico. En el ejemplo comparativo 5 se incluyé el copolimero
de alcohol polivinilico, PVA, modificado con 6xido de etileno, en lugar del copolimero de butenodiol-alcohol vinilico. Se
confirmo que en los ejemplos comparativos 1 a 5, no pudieron exhibirse los efectos de la presente invencion.

Aplicabilidad industrial

Se ha obtenido una composicién de tinta acuosa para un instrumento de escritura que es adecuada para instrumentos
de escritura tales como boligrafos y rotuladores de tinta acuosa.

11
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién de tinta acuosa para un instrumento de escritura, en donde la composicion de tinta acuosa
comprende al menos: el 5 % en masa o mas de particulas de resina con un diametro mediano de particula: D50 de
0,3 um, en relacion al volumen; y del 0,05 al 10 % en masa de un copolimero de butenodiol-alcohol vinilico.

2. La composicion de tinta acuosa para un instrumento de escritura segun se describe en la reivindicacion 1, en donde
las particulas de resina son microcapsulas con una estructura de nucleo y corteza.

3. Un instrumento de escritura cargado con la composicion de tinta acuosa para un instrumento de escritura segun se
describe en la reivindicacion 1 o 2.

12
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FIGURA 14

[ [

FIGURA 1B FIGURA 1C
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