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La presente invencidn se refiere a una tinta curable util pa-
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una tension superficial comprendida entre 30 y 55 mN/m
y una viscosidad comprendida entre 10 cps y 35 cps y
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con un disolvente organico como vehiculo, un colorante
y/o pigmento disueltos en agua, una resina fotocurable
por UV formadora de la pelicula, entre 20-50% del peso
de la tinta, uno o0 mas monémero como flexibilizante de la
pelicula y diluyente, un fotoiniciador y un dispersante y/o
tensioactivo, opcionalmente para el caso de una tinta de
serigrafia, un espesante.
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DESCRIPCION

Tinta curable y sus aplicaciones, en procedimientos de estampacion.

La presente invencion describe una tinta ttil con una tensién superficial comprendida entre 30 y 55 mN/m y una
viscosidad comprendida entre 10 cps y 35 cps. Esta tinta puede ser utilizada en un procedimiento de estampacion de
una tinta por inyeccion de chorro de tinta (inkjet) para estampacion digital y también para serigrafia tradicional, sobre
un sustrato, por ejemplo: algodén, algodén poliéster, poliéster y papel fotografico para toner y para impresoras de PC.

Sector de la técnica

Sector de la quimica, concretamente de las tintas para estampacién ya sea mediante chorro o por serigrafia para su
utilizacion en el sector textil o para maquinas tipo impresoras.

Estado de la técnica

El procedimiento tradicional de estampacion de textiles comprende diferentes etapas, la mas engorrosa y la que
encarece el proceso es la preparacion de plantillas y cilindros, en el caso de la estampacion digital con tintas deposi-
tadas por una impresora por inyeccion de chorro de tinta, en adelante tintas inkjet, este paso se elimina, puesto que
desde el disefio generado en el ordenador la tinta inkjet ya se deposita en el sustrato, por lo que el proceso se abarata
y se hace mds rdpido, y permite las entregas del producto estampado en un tiempo mucho mds breve que si utiliza el
método de estampacién tradicional.

La estampacion digital surgié hace ya unos cuantos afios, pero su desarrollo ha venido retrasado por las dificultades
técnicas de hardware, de cabezales o inyectores de tinta, tipos de tinta y caracteristicas de las mismas para este tipo
de impresion. Sin embargo, todo el mundo ve las ventajas de ésta estampacion, puesto que implica estampacion
rapida de disefos, facilidad de seleccion de colores, eliminacién de grabado de pantallas o rodillos, un precio de coste
del estampado independiente del volumen de produccién, reduccién del nimero de operaciones para estampar, bajo
impacto de la estampacién en el medio ambiente y tamafio reducido de la maquinaria de estampacion.

En pocos afios la estampacion digital ha sufrido un gran auge debido a la facilidad de la produccién. Por esto en
el mercado existen tintas inkjet e impresoras por inyeccidon de chorro de tinta que estdn continuamente en evolucion,
porque se ve que es el camino para la competitividad en el sector textil.

Se ha de sefialar que en la estampacion digital de textiles se utilizan tintas inkjet cuyos productos que dan color son
colorantes solubles, donde para cada tipo de fibra se necesita una clase de colorantes, no existiendo en este momento
una tinta universal para todo tipo de fibras. Mientras, con pigmentos la estampacion si es para todo tipo de fibras,
pero la formulacién de las tintas deben tener presente la necesidad de incorporar un ligante para anclar el pigmento
a la fibra y la necesidad de tamaiio de particula adecuado para no bloquear los inyectores, y evitar un tacto duro de
la estampacidn, en todos los casos hay un pretratamiento de los tejidos y una fijacién de la materia colorante por el
procedimiento tradicional.

También hay que distinguir entre tintas inkjet con colorantes que se depositan sobre el tejido pero que para fijar el
color debe el textil someterse a un tratamiento posterior y a los lavados pertinentes como pasa en el proceso tradicional,
con el consiguiente vertido de productos quimicos que no se quedan fijos sobre el tejido a las aguas residuales, y tintas
inkjet con pigmentos que se fijaran sobre el textil simplemente por un tratamiento con calor.

Pero en ambos tipos de tinta inkjet es necesario un pretratamiento del tejido, puesto que la tinta no ha de bloquear
los inyectores de los chorros de tinta y ha de tener una formulacién adecuada para fijarse al sustrato, y algunos de los
productos necesarios para la fijacién no pueden estar en la formulacién de la tinta. Esto ocurre con las tintas en este
momento en el mercado.

La presente invencién indica la preparacién de una tinta inkjet para estampacion digital pero que quede deposi-
tada sobre el tejido directamente por curado por radiacién ultravioleta (UV), sin necesidad de pretratamiento ni de
postratamiento del sustrato.

A pesar que hay diferentes patentes donde se describen tintas curables por UV que se pueden aplicar a los textiles,
en el libro editado por Ujie “Digital printing of textiles” publicado en 2006 (1), no se menciona ninguna tinta curable
por UV destinada a textiles, lo que significa que este tipos de tinta aun no han emergido de manera eficaz para este
sector, quizds por la gran dificultad de obtener las solideces y la flexibilidad que ciertos textiles necesitan.

En la patente ES 2 208 111 B1 (2) se presenta una tinta curable por UV semiacuosa agua/acetona para textil, pero
los colores son entre palidos y medios en intensidad, y s6lo se disponia de color rojo, amarillo y azul y no el negro y
también se relata otra tinta no acuosa pero con sélo dos colores, el amarillo y el rojo también de baja intensidad y no
se logra la tinta de color negro, y la incorporacién de los colorantes a la tinta era previa extraccién con acetona de la
materia colorante a partir del colorante comercial, lo que resulta engorroso y mas caro. Evidentemente son necesarios
mads colores para que se pueda tener toda la gama de colores y la industria pueda usar este tipo de tintas.
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Algunas de las ventajas de la estampacion digital son, abaratamiento de costes, en parte debido a que la cantidad de
tinta que se deposita por este método unos 20 g/m?, es mucho més pequefia que en el procedimiento tradicional unos
100 g/m?, y también porque en el proceso digital se trabaja con unos colores basicos que son siempre los mismos, que
pueden ser el amarillo, el naranja, el magenta, el azul, el turquesa (cian), y el negro (CMYKOB), y es el software de la
madquina el que deposita la tinta inkjet el que busca las proporciones para elaborar el color determinado, proceso que
ahorra el tiempo de preparacion de los colores para cada muestra.

Asi, se describe que en el campo de las tintas inkjet no curables por ultravioleta para textiles hay cuatro tipos de
tinta (Ref. 1, pp. 92), la que tiene colorantes 4cidos para lana seda y nylon, la de colorantes reactivos para tejidos
celulédsicos, la de colorantes dispersos para poliéster, y la de pigmentos para todo tipo de fibras. De esta forma han
sido formuladas diferentes tintas inkjet para textiles y puestas al mercado por distintas compaififas como BASF (3),
CIBA (4), Kimberly-Clark (adquirida su tecnologia por Sensient Technologies Corporation en 2002 (5) pero los tejidos
necesitan preparacion previa (6) U.S. Pat. No 6479412 B1, (7) U.S. Pat. No 6838498. Estas tintas inkjet mencionadas
no son intercambiables entre si, lo que significa que se ha de trabajar siempre con la misma marca de tinta.

Diferentes compaiifas importantes de impresoras trabajan con unas tintas determinadas no curables por ultravioleta,
asf por ejemplo Artistri TM 2020 printer utiliza cabezales de SeiKo Printek y tintas elaboradas por DuPOnt (ref. 1,
pp. 72) asi como también Mimaki Engineering Co., Ltd con tintas adecuadas no UV, pero estas tintas no alcanzan una
solidez a la luz elevada (Ref. 1, pp. 111), y cuando se utilizan pigmentos el tacto del tejido puede ser duro.

Estas tintas usan los colorantes de la industria textil pero convenientemente purificados, por ejemplo, los reacti-
vos se purifican mediante osmosis reversa par separar las sales que acompafian a los colorantes comerciales, lo cual
encarece la tinta.

En esta patente se utilizan los colorantes tal como se venden en la industria textil con los copajes correspondientes.

Cuando se utilizan pigmentos estd claro que deberdn someterse a una preparacién para obtener un tamafo de
particula adecuado para que no se obstaculicen los inyectores de los chorros de tinta de la impresora, aparte de la
preparacién con dispersantes para que la solucién de tinta tenga la fluidez adecuada. En esta patente para la tinta inkjet
y para la tinta para serigrafia se usan preparaciones comerciales de dispersiones acuosas con el tamafio adecuado de
particula.

Las tintas por curado con radiacién ultravioleta son importantes en el sector de artes graficas desde hace ya unos
cuantos afios. Por ejemplo, las tintas comercializadas por Fujifilm Sericol (Australia), aplicables a sustratos gruesos y
rigidos.

Existen tintas curadas por W para textiles pero para el procedimiento transfer, es decir, tintas donde los colorantes
son dispersos, de tamafio de molécula pequeiia, faciles de sublimar con la temperatura, que primero se depositan sobre
papel y después pasan al tejido de poliéster por efecto del calor. Las solideces vendran dadas por este tipo de colorantes
en poliéster.

Existen diferentes patentes de preparacion de tintas curables por ultravioleta, es decir, que secan por polimerizacién
con la luz W, (8-13), algunas indican el sustrato de aplicacidon que es papel, vidrio, pldstico o simplemente indican s6lo
la palabra tinta inkjet curable por W para diferentes sustratos. En todas ellas son necesarios los siguientes componentes:
oligémeros fotopolimerizables, mondémeros fotopolimerizables como diluyentes, fotoiniciador, colorante o pigmento
y disolvente que puede ser agua o bien orgdnico o bien mezcla, aparte de dispersantes o humectantes y otros aditivos
(15, 16) y pueden ser para estampacion inkjet en continuo o bien gota a requerimiento (drop on demand DOD).

Evidentemente, la mezcla de todos estos ingredientes para que sea tinta inkjet implica que la tinta tenga unas
propiedades y caracteristicas determinadas, que ha sido un desafio para los formuladores, estas propiedades son baja
viscosidad entre 10-20 cps (17), tension superficial entre 23-30 dynes/cm (18), o entre 25-60 dyn/cm. (19), y si se
quiere gran solidez a la luz y a los disolventes, son mejores los pigmentos que los colorantes, pero el tamafio de
particula bloquea los dispositivos depositadores de tinta,y si se usan colorantes porque la solidez ya es suficiente hay
que evitar que estos formen agregados para no bloquear también los inyectores.

Diferentes son las tecnologias para tintas inkjet curadas por ultravioleta (20). Se encuentran tintas 100% curables
por UV con cero desprendimiento de productos voldtiles, pero la mezcla de los componentes de la tinta hace que
no sean vdlidos para muchos sustratos. Existe tinta inkjet Hot melt que debe licuarse a temperaturas distintas de
la temperatura ambiente y tinta acuosa inkjet, esta ltima la mas eficiente para inkjet puesto que el agua reduce la
viscosidad de la tinta hasta valores adecuados, pero la dificultad estriba en que los mondmeros y oligdmeros aptos para
tintas 100% curables por UV no son solubles en agua, los fotoiniciadores tampoco, lo cual implica que es necesario que
se desarrollen nuevos productos o bien se busque la formulacién adecuada para compatibilizar todos los ingredientes
y obtener las caracteristicas de la tinta inkjet.
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Descripcion
Descripcion breve

Un objeto de la presente invencidn lo constituye una tinta ttil para inyeccién de chorro de tinta o para serigrafia,
en adelante tinta de la invencidn, con una tensién superficial comprendida entre 30 y 55 mN/m y una viscosidad
comprendida entre 10 cps y 35 cps y que comprende los siguientes elementos:

i.- agua sin o con un disolvente orgdnico como vehiculo, donde la cantidad de agua estd comprendida entre 15% y
el 60% del peso de la tinta y el solvente estd comprendido entre 0 y 40% del peso de la tinta,

ii.- un colorante y/o pigmento disueltos en agua en concentraciones menores del 3% y 6% sobre el peso de la
resina, respectivamente,

iii.- una resina fotocurable por UV formadora de la pelicula, entre 20-50% del peso de la tinta,

iv.- uno o mas mondémero como flexibilizante de la pelicula y diluyente, entre 0 y 30% del peso de la tinta,

v.- un fotoiniciador para llevar a cabo la polimerizacién de la resina, entre 0,5 y 3% del peso de resina en la tinta, y
vi.- un dispersante y/o tensioactivo (0 y 7% del peso de la tinta),

y, opcionalmente para el caso de una tinta de serigrafia, un espesante (entre 0,5% al 50% del peso de la tinta).

Otro objeto de la invencidn es la utilizacién de la tinta de la invencién en un procedimiento de estampacién de
una tinta por inyeccién de chorro de tinta (inkjet) para estampacion digital y también para serigrafia tradicional, sobre
un sustrato, perteneciente, a titulo ilustrativo y sin que limite el alcance de la invencion, al siguiente grupo: algodén,
algodon poliéster, poliéster y papel fotografico para toner y para impresoras de PC.

Descripcion detallada

En esta invencidn se relata una composicién bdsica o comin para tintas curables por radiacion ultravioleta con
colorantes de diferentes clases quimicas y pigmentos de intensidades muy elevadas para distintos sustratos, por ejem-
plo, algoddn, algodén poliéster, poliéster y papel fotografico para toner y para impresoras de PC, aplicables como
tintas por inyeccién de chorro de tinta (inkjet) para estampacion digital y también para tintas para serigrafia tradicio-
nal simplemente incrementando la viscosidad de la férmula. En ambos casos se logra la estampacion sin preparacién
previa del tejido ni tratamientos posteriores, es decir, simplemente se deposita la tinta, se cura y queda el tejido o papel
fotografico estampado.

Otra ventaja de esta tinta es que se pueden utilizar colorantes comerciales para la industria textil sin ninguna
preparacion adicional, asi como también pigmentos en dispersién acuosa comerciales, presentando una amplia gama
de colores, todos los necesarios para aplicacion industrial, con solideces elevadas a distintos agentes, aptos para textiles
y para papel fotogréifico. Se logran intensidades altas de colores amarillo, naranja, rojo, azul, turquesa, violeta, verde,
negro. Estos colores se logran con diferentes familias de colorantes, no siguiendo la necesidad ya descrita (1) de que
cada tipo de fibra necesita una familia de colorantes, logrdndose solideces elevadas sobre los diferentes sustratos. Se
usan colorantes directos, reactivos, dispersos, dcidos y pigmentos. El tejido no necesita preparacion previa para la
fijacion del color, sino que al polimerizar la tinta por la luz ultravioleta, el sustrato queda ya estampado con solideces
elevadas.

Evidentemente el proceso de estampacién de tejidos mediante tintas curables por radiacion ultravioleta abaratara
el proceso y los plazos de entrega del producto terminado serdn muchisimo mas breves, asi también el espacio nece-
sario para la estampacion de tejidos puesto que la maquinaria empleada para estampamon dlgltal UV donde no hay
tratamientos posteriores para fijar el color en el tejido ocupa mucho menos espacio que la maquinaria tradicional para
estampacion digital no por ultravioleta.

Por tanto, un objeto de la presente invencién lo constituye una tinta Util para inyeccidon de chorro de tinta o para
serigraffa, en adelante tinta de la invencién, con una tensién superficial comprendida entre 30 y 55 mN/m y una
viscosidad comprendida entre 10 cps y 35 cps y que comprende los siguientes elementos:

1.- agua sin o con un disolvente orgdnico como vehiculo, donde la cantidad de agua estd comprendida entre 15% y
el 60% del peso de la tinta y el solvente estd comprendido entre 0 y 40% del peso de la tinta,

ii.- un colorante y/o pigmento disueltos en agua en concentraciones menores del 3% y 6% sobre el peso de la
resina, respectivamente,

iii.- una resina fotocurable por UV formadora de la pelicula, entre 20-50% del peso de la tinta,
iv.- uno o mas mondémero como flexibilizante de la pelicula y diluyente, entre 0 y 30% del peso de la tinta,
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v.- un fotoiniciador para llevar a cabo la polimerizacién de la resina, entre 0,5 y 3% del peso de resina en la tinta, y
vi.- un dispersante y/o tensioactivo (0 y 7% del peso de la tinta),

y, opcionalmente para el caso de una tinta de serigrafia, un espesante (entre 0,5% al 50% del peso de Ia tinta).

Composicion de la tinta inkjet y de la tinta para serigrafia

- Vehiculo (i)

El agua como vehiculo (i) se incorpora sola o bien a partir de la solucién de colorante, pero si no es suficiente para
homogeneizar todos los productos que entran en la formulacién de la tinta puede ser necesario afiadir un solvente o
producto orgdnico miscible en agua, como por ejemplo, metanol, etanol, acetona, 2 etoxy etanol, 2, propanol, 1 metoxi
2 propanol, etilenglicol butil éter, glicerina, 1,3 butanodiol, 1,4 butanodiol, 1,5 pentano diol, 2 pyrrolidona, 1 octil 2
pyrrolidona, N metil pirrolidona, gama butirolactona y polietilenglicol metil éter.

Este solvente orgdnico permite obtener un valor adecuado de la tensidn superficial de la tinta final y proporciona
la homogenizacién de los componentes de la tinta. Todos los solventes mencionados cuando estdn en mezcla de
agua/solvente 90/10 dan Iugar a una tension superficial entre 30 mN/m y 55 mN/m de acuerdo con (1) pp. 235-236.

La cantidad de agua estd comprendida entre 15% y el 60% del peso de la tinta y el solvente estd comprendido entre
0y 40% del peso de la tinta.

Un objeto particular de la invencién lo constituye la tinta de la invencién donde el solvente de (i) es miscible en
agua, y pertenece a titulo ilustrativo al siguiente grupo: metanol, etanol, acetona, 2 etoxy etanol, 2, propanol, 1 metoxi
2 propanol, etilenglicol butil éter, glicerina, 1,3 butanodiol, 1,4 butanodiol, 1,5 pentano diol, 2 pyrrolidona, 1 octil 2
pyrrolidona, N metil pirrolidona, gama butirolactona y polietilenglicol metil éter.

- Colorantes y pigmentos (ii)

Se usan los colorantes disueltos en agua en concentraciones menores del 3% sobre el peso de la resina.

Los colorantes pueden ser seleccionados de los tradicionales solubles en agua usados en la industria textil, sin
modificacion en los copajes que llevan y se usan tal cual previamente diluidos en agua o dispersables tal como son
comercializados de familias dispersos, directos, reactivos y 4cidos. Los croméforos grupos funcionales quimicos cau-
santes del color son azo, antraquinona ftalocianina y oxazina. Son seleccionados aquellos de buena solidez a la luz,
entre 5 y 8, segtin el Color Index (Ref 14).

Otro objeto particular de la invencién lo constituye la tinta de la invencién donde el colorante (ii) es seleccionado de
entre los colorantes de uso tradicional textil solubles en agua o dispersables tal como son comercializados de familias
dispersos, directos, reactivos y 4cidos, de croméforos azo, antraquinona, ftalocianina, de solidez a la luz entre 5 y 8 de
acuerdo con el Color Index.

Se pueden usar por ejemplo los siguientes colorantes (se indican las casas comerciales que han suministrado el
producto):

- C.I. Dispers blue 56, antraquinona (Azul Cromaspers FBL) (Cromatex S.A),

- C.I. Dispers Red 60, antraquinona (Rojo Cromaspers 2BL), (Cromatex SA),

- C.I. Dispers Yellow 3, azo(Sigma Aldrich),

- C.I. Direct Blue 251, tris azo metalizado (Azul Marino Solar BL) (Clariant S.A),
- C.I. Direct Orange 107, azo (Anaranjado SOLAR 3LG (Clariant S.A),

- C.I. Direct Yellow 98, azo (Amarillo Solar 3LG (Clariant S.A),

- Rubinol Solar 3LRGN (Clariant S.A),

- C.I. Reactive Blue 116, antraquinona (Drimaren turquesa K2B) (Clariant S.A),
- C.I. Reactive Yellow, 125 azo (Drimaren amarillo K2R) (Clariant S.A),

- C.I. Reactive Violet, 33 azo (Drimaren Violeta K 2RL) (Clariant S.A),

- C.I. Reactive Green 21, ftalocianina (Drimaren Verde K5B1) (Clariant S.A), y

5



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2316 295 Bl

- C.I. Acid Black 48, antraquinona (Sigma Aldrich).

Por otro lado, en caso de usarse un pigmento la cantidad de dispersiéon acuosa del pigmento estard en concen-
traciones menores del 6% sobre peso de resina. Los pigmentos seleccionados para la tinta inkjet y para la tinta para
serigrafia, son escogidos de un tamafio de particula muy pequefio previamente dispersados por las casas comerciales,
ejemplo de esto son las marcas Acryjet (Rohm and Haas S.A) y Tint AYD WCH Plus (Zeus Quimica SA) o pigmentos
dispersados perfectamente diluibles en agua, pudiéndose elegir por ejemplo entre los siguientes:

- C.I. Pigment Red 122, indigoide derivado de la quinacridona, (Acryjet Magenta 127 =Tint-AYD WCH Plus 15,
- C.I. Pigment Yellow 74, azo (Acryjet 747 CI Pigment Yellow 151 Acryjet 1547,

- C.I. Pigment Black 7 Carbon black Acryjet Black 125, Extreme Black 170, Extreme Black 357,

- C.I. Pigment Blue 15:3, ftalocianina, (Acryjet CYAN 157, =Tint-AYD WCH Plus 7),

- C.I. Pigment Yellow 184/PY 138, (Tint-AYD WCH Plus 16)

- C.I. Pigment White 6, Oxido de Titanio Tint-AYD WCH Plus 12,
- C.I. Pigment Red 112, Naphtol red monoazo Tint-AYD WCH Plus 10, y
- C.I. Pigment Violet 23, Oxazine Tint-AYD WCH Plus 11.

Otro objeto particular de la invencidn lo constituye la tinta de la invencién donde el pigmento (ii) es de un tamafio
de particula muy pequefio previamente dispersados o perfectamente diluibles en agua.

- Oligomero o Resina (iii)

La resina fotocurable por W es un oligémero, usado solo o mezcla de ellos, preferiblemente dispersiones de copo-
limeros de ésteres del dcido acrilico combinados con poliuretanos basados en poliéteres, dispersiones de copolimeros
de ésteres del dcido acrilico combinados con poliuretanos basados en poliésteres, dispersiones de copolimeros de éste-
res del 4cido acrilico combinados con poliuretanos basados en poliéteres/poliéster, dispersiones basadas en ésteres de
dcidos acrilicos, todos miscibles con agua teniendo en cuenta que la dilucién sea estable en el tiempo y compatibles
con todos los ingredientes.

El oligémero o resina acusona forma el film por radiacién ultravioleta. Las resinas seleccionados son las usadas
preferentemente para materiales de madera, y/o plasticos y/o textiles, y/o piel y/o metales. Son resinas comerciales
obtenidas por ejemplo de Basf S.A, Zeus Quimica S.A y Bayer S.A.

La cantidad de resina u oligémero fotocurable puede estar comprendida entre 20-50%.

Otro objeto particular de la invencién lo constituye la tinta de la invencién donde la resina fotocurable de iii) es un
oligémero, usado solo o mezcla de ellos, miscibles en agua preferentemente perteneciente al siguiente grupo: disper-
siones de copolimeros de ésteres del 4cido acrilico combinados con poliuretanos basados en poliéteres, dispersiones
de copolimeros de ésteres del 4cido acrilico combinados con poliuretanos basados en poliésteres, dispersiones de co-
polimeros de ésteres del 4cido acrilico combinados con poliuretanos basados en poliéteres/poliéster y dispersiones
basadas en ésteres de acidos acrilicos.

- Monomeros (iv)

Los mondmeros o mezcla de los mismos se usan para flexibilizar la pelicula o film formado por los oligémeros
fotocurables o bien como diluyentes de la resina. Pueden ser monofuncionales un acrilato de un alcohol alcoxilado
como 2-(2-etoxietoxi) etilacrilato, 2 etoxi etil acrilato o bien, difuncionales como diacrilatos de glicol tripropilenglicol
diacrilato, trifuncionales como trimetilol propano triacrilato. Preferentemente, se han usado los siguientes monéme-
ros, tripropilenglicol diacrilato, polietilenglicoldiacrilato, 2 etoxietilacrilato, trimetilol propano triacrilato, trimetilol
propano etoxilato (IEQ/OH), etilenglicol dimetacrilato, dietilenglicol etil éter acrilato, trimetilol propano etoxilato
triacrilato (7/3 EQ/OH. Todos son comerciales, obtenidos de Sigma -Aldrich.

La cantidad de monémero estd comprendida entre 0 y 30%.

Otro objeto particular de la invencién lo constituye la tinta de la invencién donde el monémero de iv) es un tnico
tipo de mondmero o una mezcla de los mismos y pueden ser monofuncionales, por ejemplo, un acrilato de un alcohol
alcoxilado como 2-(2-etoxietoxi) etilacrilato, 2 etoxi etil acrilato, o bien difuncionales, por ejemplo, diacrilatos de
glicol tripropilenglicol diacrilato, o bien trifuncionales como por ejemplo trimetilol propano triacrilato.
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- Fotoiniciador (v)

Los fotoiniciadores pueden ser solubles en el medio acuoso o bien dispersables, y puede estar formado por un
unico fotoiniciador o por una mezcla de ellos. El fotoiniciador/s o mezcla de ellos es seleccionado entre los que
tienen una absorbancia de 0-1 en solucién diluida de metanol con una longitud de onda maximo de 450 nanémetros,
preferentemente de longitud de onda mdxima entre 225 y 450 nm.

Los fotoiniciadores son seleccionados de diferente composicion, por ejemplo, isopropiltioxantona, 1 hidroxi ci-
clohexil fenil cetona, 2-hidroxi-2 metil-1.fenil-1 propanona, 2-benzil-2(dimetilamino)-1-4(4-morfolino) fenil)-1-buta-
nona, 2-metil-1-(4-metiltio)fenil-2-(4-morfolinil)- 1-propanona, y difenil(2,4,6-trimetilbenzoil) oxido de fosfina, y sus
mezclas. Productos todos ellos comerciales (Sigma Aldrich o bien de Ciba).

La concentracién comprendida estard entre 0,5 y 3% del peso de resina en la tinta.

Asi, otro objeto particular de la invencién lo constituye la tinta de la invencién donde el fotoiniciador de v) es un
dnico tipo o una mezcla de los mismos con una absorbancia de 0-1 en solucién diluida de metanol con una longitud de
onda miximo de 450 nandémetros, preferentemente de longitud de onda médxima entre 225 y 450 nm, y perteneciente
como ejemplos al siguiente grupo: isopropiltioxantona, 1 hidroxi ciclohexil fenil cetona, 2-hidroxi-2 metil-1.fenil-
1 propanona, 2-benzil-2(dimetilamino)-1-4(4-morfolino) fenil)-1-butanona, 2-metil-1-(4-metiltio)fenil-2-(4-morfoli-
nil)-1-propanona y difenil(2,4,6-trimetilbenzoil)oxido de fosfina.

- Dispersantes y/o tensioactivos (vi)

Se han usado de diferente composicion, miscibles con agua o con los solventes, usados en las tintas de composicion
o bien con colorantes dispersos o con dispersiones acuosas de pigmentos. Todos suministrados por Sigma Aldrich:
Polietilenglicol monolaurato, Polietilenglicol monooleato, Polioxietilen sorbitan monolaurato, Polioxietilen sorbitan
monooleato, Polietilenglicol metil éter, Dioctil sulfoccinato de sodio, y 3-[2-(perfluoroalquil)etiltio]propionato de litio.

La cantidad de dispersante y/o tensioactivo estd comprendida entre 0 y 7% del peso de la tinta.

Asi, otro objeto particular de la invencion lo constituye la tinta de la invencion donde el dispersante y/o tensioactivo
de vi) es miscible en agua con los solventes y pertenece, por ejemplo, al siguiente grupo: polietilenglicol monolaurato,
polietilenglicol monooleato, polioxietilen sorbitan monolaurato, polioxietilen sorbitan monooleato, polietilenglicol
metil éter, dioctil sulfoccinato de sodio y 3-[2-(perfluoroalquil) etiltio]propionato de litio.

- Espesantes en el caso de la tinta para serigrafia

Como espesantes para alcanzar la viscosidad adecuada para la aplicacion de la pasta o tinta para serigrafia se usan
espesantes solubles en agua como alginatos sédicos, carboximetilcelulosa sédica o solucién de poliuretano con agua
y dietilen glicol éter. Todos productos comerciales suministrados por Sigma-Aldrich y Zeus Quimica S.A.

La cantidad de espesante estd comprendida entre 0,5% al 50%.

Asi, otro objeto particular de la invencién lo constituye la tinta de la invencién donde el espesante, para el ca-
so de la tinta para serigrafia, es un espesante soluble en agua, perteneciente al siguiente grupo: alginatos sddicos,
carboximetilcelulosa sédica o solucién de poliuretano con agua y dietilen glicol éter.

Otro objeto de la invencidn es la utilizacién de la tinta de la invencién en un procedimiento de estampacién de
una tinta por inyeccién de chorro de tinta (inkjet) para estampacion digital y también para serigrafia tradicional, sobre
un sustrato, perteneciente, a titulo ilustrativo y sin que limite el alcance de la invencién, al siguiente grupo: algodén,
algodon poliéster, poliéster y papel fotografico para toner y para impresoras de PC.

Ejemplos de realizacion de la invencion
Ejemplo 1
Procedimiento de elaboracion de la tinta de la invencion

1.1.- Normas generales y aparatos utilizados

Siempre se usan las resinas solubles en agua. Los monémeros son solubles en las resinas, los fotoiniciadores son
solubles en los mondémeros, o con la resina o con el solvente, mientras que los solventes orgdnicos ayudan a incre-
mentar la solubilidad dentro de las resinas de todos los componentes. Los colorantes solubles en agua es mejor usarlos

previamente disueltos en ella y después afiadir la solucién acuosa a los otros componentes de la tinta o directamente
disuelto en la resina.
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Si son pigmentos o colorantes dispersos el procedimiento es: primero el peso de dispersién acuosa mas el disper-
sante, afladir agua, agitar y afiadir al resto de componentes. Finalmente, se filtra la tinta con un filtro de tamafio 5
micras o 1 micra.

Una vez depositada la tinta sobre el sustrato este debe ser secado durante cinco minutos a 50°C con lo que se
garantiza que la luz UV actuard sobre el fotoiniciador y éste sobre los productos fotopolimerizables, y consiguiéndose
asi mejores solideces al lavado, a los disolventes y al roce.

Dependiendo de la cantidad de tinta realizada se han usado para la mezcla de los ingredientes un agitador Heidolph
Reax o bien una mezcladora Silverson L4RT.

La viscosidad de la tinta es medida con un viscosimetro Brookfield DV-E a 20 rpm con el adaptador ULTRA Low
UL y su spindle.

La tension superficial se mide con el tensidmetro Sita Online f10 Neurtek, S.A.
El pH se mide con un pHmetro Crisol y electrodo de vidrio.
El secado a 50°C se realiza en una estufa de laboratorio Heraeus Tipo E-50.

El curado se realiza con un aparato de curado Fusiéon UV F 300 con lamparas UV sin electrodo.

Condiciones de curado
= Limpara D
Velocidad curado (cinta) = 2,0 - 2,4 ms™~

Los espectros de los distintos fotoiniciadores se han realizado con un espectrofotémetro UV-visible Perkin -Elmer
Lambda 2.

Para la solidez a la luz se ha usado una cdmara de envejecimiento Solar Box 1500 e.

Se han determinado las solideces al lavado con agua y jabodn, a los disolventes orgdnicos Norma UNE-EN ISO 105
X05/97, al frote, Norma UNE-EN ISO 105 X12/03 a la luz artificial Norma UNE-EN ISO 105-B02/.

1.2.- Elaboracion de tintas de la invencion especificas para inyeccion de chorro de tinta (inkjet) para estampacion
digital

En la férmula 1 el procedimiento es el siguiente: se pesa la resina, se afiade el colorante en solucién acuosa, se
agita, luego el fotoiniciador disuelto en el monémero se agita.

Productos tinta formula 1 % en peso g
Lux 822 VP UV resina 45
Drimaren turquesa K2B 0,225
colorante commercial reactivo

Agua 31,53
Darocur 1173 fotoiniciador 0,675 g
Trimetilol propano 22,5 g

triacrilato mondmero
Total 100

* La resina es una dispersidn acuosa con 47-49% sdlidos totales,

resto agua

En la férmula 2 el procedimiento es pesar la resina afiadir la dispersién acuosa del pigmento, el dispersante agitar,
afiadir el monémero agitar, aiadir el fotoiniciador disuelto en metanol agitar.
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Productos tinta férmula 2

% en peso g

Lux 822 VP UV resina 30,27
Acryjet Magenta 127**pigmento 0,968
comercial

agua 21,19
Irgacure 907 fotoiniciador 0,45
Metanol solvente 30,27
Trimetilol propano 15,3
triacrilato mondémero

Polietilenglicol metil éter 1,69
dispersante

Total 100

1.3.- Formula para tinta para serigrafia

El procedimiento para la tinta para serigrafia es pesar la resina, afiadir la dispersién pigmentaria, el dispersante se

agita, se afiade solucion de fotoiniciador se agita, se afade espesante, se agita.

* La resina es una dispersidn acuosa

resto agua

** Es una dispersidn acuosa de pigmento

**% Es del 25% con agua/ dietilenglicol

Tinta para serigrafia

% en peso g

Lux338 VP UV resina 25, 85
Tint-Ayd WCH Plus 7 * % 0.96
pigmento comercial

Polietilenglicol metil éter, 2,16
Average 550 dispersante

Irgacure 907 fotoiniciador 0,388
Metanol solvente 25,85
Rheolate 278* %% espesante 44,76
comercial

Total 100

con 49-51% sdlidos totales,

con 46,8% de agua
éter 80/20
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1.4.- Propiedades de las tintas
- Viscosidad comprendida entre 10 y 35 cps para la tinta inkjet.
- Tension superficial comprendida entre 30 y 55 mN/m.

- pH comprendido entre 6,5y 7,5.

- Solideces al lavado en el laboratorio con agua y jabén entre 4 y 5 de la Escala de grises para todas las tintas.

- Solideces a los disolventes orgdnicos para todas las tintas entre 4 y 5 de la Escala de grises para algodén y algodén

poliéster.

- Solideces al frote para todas las tintas y para todos los sustratos entre 4-5 de la Escala de grises.

Sobre papel fotografico la tinta con dispersos no es adecuada, las otras si.

Solidez a la luz, hasta solideces de 6 para colorantes y mds de 7 para pigmentos.

Intensidad superior de la tinta formulada con colorantes directos con los ingredientes de esta invencion comparada

con la tinta obtenida en la patente de la referencia 2.

Por ejemplo, en el caso de dos colorantes directos el Rubinol Solar 3LRGN y el Azul Marino Solar BL se observa
que es menos clara y mds intensa la tinta de esta invencién por comparacion con las coordenada de color L* que es la

luminosidad y con el C* el croma o saturacién.
Coordenada de color para [luminante D65 y Observador 10 grados.
Tinta de esta invencién con Rubinol Solar 3LRGN = AR.

Tinta de la patente ES 2 208111 B1 (ver referencia 2) con Rubinol Solar 3LRGN = BR.

Tabla de coordenadas CIELAB L* a* b* C% H¥*

Tinta L* A¥ b* C* H*
AR 51,15 38,47 -4,28 38,71 353,66
BR 60,38 34,13 -12,72 36,43 339,56

Tinta de esta invencién con Azul Marino Solar BLL C.I. Direct Blue 251= AB patente ES 2 208 111 B1 (ver

referencia 2) con Azul Marino Solar BL C.I. Direct Blue 251 = BB.

Tabla de Coordenadas CIELAB L* a* b* C* H*

Tinta L* ax b* C* H*

AB 41,62 1,25 -26,02 26,05 272,75

BB 61,98 -3,86 -22,21 22,54 260,14
Bibliografia

1.- Digital printing of textiles Ed by H. Ujie Woodhead Publishing in Textiles 2006.
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REIVINDICACIONES

1. Tinta 1til para inyeccion de chorro de tinta o para serigrafia, caracterizada por una tensién superficial com-
prendida entre 30 y 55 mN/m y una viscosidad comprendida entre 10 cps y 35 cps y porque comprende los siguientes
elementos:

1.- agua sin o con un disolvente organico como vehiculo, donde la cantidad de agua estd comprendida entre 15% y
el 60% del peso de la tinta y el solvente estd comprendido entre 0 y 40% del peso de la tinta,

ii.- un colorante y/o pigmento disueltos en agua en concentraciones menores del 3% y 6% sobre el peso de la
resina, respectivamente,

iii.- una resina fotocurable por W formadora de la pelicula, entre 20-50% del peso de la tinta,

iv.- uno o mas mondémero como flexibilizante de la pelicula y diluyente, entre 0 y 30% del peso de Ia tinta,

v.- un fotoiniciador para llevar a cabo la polimerizacién de la resina, entre 0,5 y 3% del peso de resina en la tinta, y
vi.- un dispersante y/o tensioactivo (0 y 7% del peso de la tinta),

y, opcionalmente para el caso de una tinta de serigrafia, un espesante (entre 0,5% al 50% del peso de la tinta).

2. Tinta segun la reivindicacién 1 caracterizada porque el solvente de (i) es miscible en agua y pertenece al
siguiente grupo: metanol, etanol, acetona, 2 etoxy etanol, 2, propanol, 1 metoxi 2 propanol, etilenglicol butil éter,
glicerina, 1,3 butanodiol, 1,4 butanodiol, 1,5 pentano diol, 2 pyrrolidona, 1 octil 2 pyrrolidona, N metil pirrolidona,
gama butirolactona y polietilenglicol metil éter.

3. Tinta segun la reivindicacién 1 caracterizada porque el colorante de ii) es seleccionado de entre los coloran-
tes de uso tradicional textil solubles en agua o dispersables de familias dispersos, directos, reactivos y dcidos, de
croméforos, por ejemplo, azo, antraquinona y ftalocianina, de solidez a la luz entre 5 y 8 de acuerdo con el Color
Index.

4. Tinta segun la reivindicacion 1 caracterizada porque el pigmento de ii) son de tamafio de particula muy pequefio
previamente dispersados o pigmentos dispersados perfectamente diluibles en agua.

5. Tinta segun la reivindicacién 1 caracterizada porque la resina fotocurable de iii) es un oligémero, usado solo o
una mezcla de ellos, miscibles en agua, preferentemente perteneciente al siguiente grupo: dispersiones de copolimeros
de ésteres del dcido acrilico combinados con poliuretanos basados en poliéteres, dispersiones de copolimeros de ésteres
del 4cido acrilico combinados con poliuretanos basados en poliésteres, dispersiones de copolimeros de ésteres del
acido acrilico combinados con poliuretanos basados en poliéteres/poliéster y dispersiones basadas en ésteres de dcidos
acrilicos.

6. Tinta segtn la reivindicacién 1 caracterizada porque el monémero de iv) es un tnico tipo de mondémero o una
mezcla de los mismos y pueden ser:

- monofuncionales, por ejemplo, un acrilato de un alcohol alcoxilado como 2-(2-etoxietoxi) etilacrilato, 2 etoxi etil
acrilato, o bien

- difuncionales, por ejemplo, diacrilatos de glicol tripropilenglicol diacrilato, o bien
- trifuncionales, por ejemplo, trimetilol propano triacrilato.

7. Tinta segun la reivindicacién 1 caracterizada porque el fotoiniciador de v) es un Unico tipo o una mezcla de
fotoiniciadores con una absorbancia de 0-1 en solucién diluida de metanol con una longitud de onda méaximo de
450 nandémetros, preferentemente de longitud de onda maxima entre 225 y 450 nm, y preferentemente perteneciente
al siguiente grupo: isopropiltioxantona, 1 hidroxi ciclohexil fenil cetona, 2-hidroxi-2 metil-1.fenil-1 propanona, 2-
benzil-2(dimetilamino)- 1-4(4-morfolino) fenil)-1-butanona, 2-metil-1-(4-metiltio)fenil-2-(4-morfolinil)- I -propanona
y difenil(2,4,6-trimetilbenzoil)oxido de fosfina.

8. Tinta segun la reivindicacién 1 caracterizada porque el dispersante y/o tensioactivo de vi) son miscibles con
agua o con los solventes y, preferentemente, pertenecen al siguiente grupo: polietilenglicol monolaurato, polietilen-
glicol monooleato, polioxietilen sorbitan monolaurato, polioxietilen sorbitan monooleato, polietilenglicol metil éter,
dioctil sulfoccinato de sodio, y lithium 3- [2-(perfluoroalkyl) ethylthio]propionato.

9. Tinta segtn la reivindicacién 1 caracterizada porque el espesante, para el caso de la tinta para serigrafia, es un

espesante soluble en agua, preferentemente, perteneciente al siguiente grupo: alginatos sédicos, carboximetilcelulosa
sddica o solucion de poliuretano con agua y dietilen glicol éter.

12
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10. Utilizacién de la tinta segun las reivindicaciones 1 a la 9 en un procedimiento de estampacién de una tinta por
inyeccion de chorro de tinta (inkjet) y también para serigrafia tradicional, sobre un sustrato.

11. Utilizacién segtn la reivindicacién 10 caracterizada porque el sustrato pertenece al siguiente grupo: algodon,
algodén poliéster, poliéster y papel, por ejemplo, fotografico para toner y para impresoras de PC.

13
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OPINION ESCRITA Ne de solicitud: 200702284

1. Documentos considerados:

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracién para la reali-
zacion de esta opinion.

Documento Numero Publicacion o Identificacion Fecha Publicacion
DO1 US 6294592 B1 25.09.2001
D02 EP 1792955 A1 06.06.2007
D03 ES 2220081 T3 01.12.2004

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de marzo,
de patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El objeto de la invencién es una tinta apta para ink-jet o serigrafia con una tension superficial de 30-55 mN/m y una viscosidad
de 10-35 cps a base de agua (15-60%), disolvente organico (0-40%), colorante (3-6%), resina fotocurable por UV (20-50%),
mondmero diluyente (0-30%), fotoiniciador (0,5-3%), dispersante (0-7%) y opcionalmente un espesante (0,5-50%).

La tinta asi obtenida puede ser aplicada sin necesidad de tratamientos previos ni posteriores del soporte textil, quedando
directamente depositada sobre el tejido por radiaciéon UV.

El documento D01 divulga una composicién para impresion ink-jet que contiene agua (35-90%), glicerina (0,1-35%) (columna
9, lineas 42-67), colorante de tipo azo o antraquinona con un tamano de particula inferior a1 micrometro (0,2-10%) (columna 1,
linea 44-columna 3, linea 65), resinas fotocurables basadas en epoxi, vinil o acrilatos (0,1-20%) , tripropilen glicol acrilato como
diluyente (columnas 7 y 8), 2-metil-1-(4-(metiltio) fenil-2-morfolin) propanona como fotoiniciador (0,1-10%) (columna 9, lineas
1-41) y dispersante (0,5-10%). Dicha tinta tiene una viscosidad de 1-20 cps y una tensién superficial de 20-70 mN/m (columna
10, lineas 20-24) y es aplicable a sustratos tipo papel, algodén o poliéster (columna 11, lineas 5-34).

En consecuencia las reivindicaciones 1-8, 10 y 11 carecen de novedad segun lo divulgado en DO1.

El documento D02 divulga un procedimiento de impresién ink-jet sobre sustratos textiles (pagina 9, parrafo 70) donde sin
necesidad de pretratamiento se eyecta una composicion a base de agua y disolvente organico, colorante de bajo tamano de
particula (pagina 8, parrafos 65 y 67), resina fotocurable (pagina 3, parrafo 25), monémero acrilico (pagina 10, parrafo 86),
fotoiniciador (pagina 6, parrafos 41-46) y dispersante (pagina 8, parrafo 63-64), siendo la viscosidad final de la tinta de 2-20 cps
y su tension superficial de 20-50 mN/m (pagina 9, parrafo 73). Por irradiacién UV se fija la tinta al sustrato, no siendo tampoco
necesario un tratamiento posterior de éste.

Por tanto, las reivindicaciones 1-4, 6-8 y 10,11 carecen de novedad segun lo divulgado en D02.

El documento D03 divulga una composicion para estampacion de materiales textiles por chorro de tinta a base de agua y gliceri-
na, colorante con tamafo de particula inferior a 1 micra, polimero fotocurable, 1-hidroxi ciclohexil fenil cetona como fotoiniciador
(pagina 10, lineas 17-40), polioxietilen sorbitan monolaurato como dispersante (pagina 8, lineas 16-19) y carboximetil celulosa
o0 alginatos como espesantes (pagina 6, lineas28-41), para dar lugar a una tinta de viscosidad de 10-30 cps, preferiblemente
(pagina 6, lineas 23-26).

Asi, las reivindicaciones 1-4 y 7-11 carecen de novedad segun lo divulgado en D03. (Art 6.1 LP)
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