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A presente invencgdo se refere a uma composigdo de tinta sélida
que compreende um composto cristalino, um composto amorfo e um
concentrado de pigmento. O concentrado de pigmento inclui um
composto de diéster cristalino, um dispersante e um pigmento
(magenta/amarelo). A incorporagao de tal concentrado de pigmento na
composigdo de tinta sélida produz uma tinta estavel.
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TINTAS DE MUDANCA DE FASE MAGENTA E AMARELA PIGMENTADAS

As presentes modalidades se referem a composicdes de tinta sdélidas,
caracterizadas por serem sdlidas em temperatura ambiente e derretidas em uma
temperatura elevada, na qual a tinta derretida é aplicada a um substrato. Estas
composicSes de tinta sélidas podem ser usadas para impressao a jato de tinta. As
presentes modalidades sao direcionadas para composicbes de tinta solidas,
compreendendo um composto amorfo, um compoesto cristaline e um concentrado
de pigmento, € para os métodos de producdo das mesmas.

Os processos de impressio a jato de tinta podem empregar tintas gue séo
solidas em temperatura ambiente e liquidas em iemperaturas elevadas. Tais
fintas podem ser referidas como tintas sdlidas, tintas termofundiveis, tintas de
mudanca de fase e afins.

Geralmente, as tintas de mudanca de fase (algumas vezes referidas como
“tintas termofundiveis” ocu “tintas sdlidas”) estdo na fase soélida em temperatura
ambiente, mas existem na fase liquida na temperaiura de funcionamento elevada
de um aparelho de impressdo a jato de tinta. Na temperatura de jato, as goticulas
de tinta liquida sao ejetadas do apareiho de impresséo e, quando as goticulas de
tinta entram em contato com a superficie do meio de gravacéo, diretaments ou
através de uma correia de transferéncia inlermediaria aguecida ou cilindro, elas
rapidamente se solidificam para formar um padrdo pré-determinado de gotas de
finta solidificadas.

As tintas de mudanca de fase para impressac colorida normalmente
compreendem uma composicio transportadora de tinta de mudanca de fase que
€ combinada com uma tintura compativel de tinta de mudancga fase. Em uma
modalidade especiiica, uma série de tintas de mudanca de fase colorida pode ser
formada, combinando composicbes transporiadoras de tinta com tinturas
compativeis primarias subirativas. As tintas de mudanga de fase primarias
subtrativas coloridas podem compreender corantes ou pigmentos de quatro
componentes, a saber, ciano, magenta, amarelo e preto, embora as tintas néo
sejam limitadas a estas quatro cores. Estas tintas primarias subtrativas coloridas
podem ser formadas, usando um corante ou pigmenio Unico ou uma mistura de
corantes ou pigmentos.

As tintas de mudanga de fase s8o desejaveis para impressoras a jato de
finta porque elas permanecem em uma fase sdlida em temperatura ambiente
durante o transporte, armazenamenio em longo prazo e afins. Além disso, os
problemas associados com o© entupimento do bocal como resultado da
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evaporagio de tinta com jaio de tinta liquida sdo em grande parte sio eliminados,
melhorando, assim, a confiabilidade da impresséo a jato de tinta. Além disso, nas
impressoras a jato de tinta de mudanca de fase em que as goticulas de tinta séo
aplicadas diretamente sobre o meio de gravacdo final {(por exemplo, papel,
material de transparéncia e afins), as golas se solidificam imediatamente apds ©
contato com 0 meio de gravacgio, tal que a migracdo de tinia ac longo do meio de
impressdo seja impedida e a qualidade do ponto seja melhorada.

As tintas de mudanca de fase cristalina-amorfas divulgadas no Pedido de
Patente N2 de Série U.5. 13/095.636 exibem maior vigor em substratos revestidos
em relagcdo a riscos, pregas e offsel de pregas. Embora a tecnologia de tinta
solida convencional acima é geralmente bem sucedida na producdo de imagens
nitidas e proporciona economia de uso do jato e da extensio do substrato em
papéis porosos, tal tecnologia ndo tem sido satisfatdria para certas tintas
pigmentadas. Por exemplo, os pigmentos amarelos e magentas sao
particularmente dificeis de ser dispersos, uma vez gue eles compartitham
estruturas de ligacdo com hidrogénio semelhantes aos componentes de diurstano
cristalinos (por exemplo, dibenzil hexano-1,6-diildicarbamato, neste documento
como DHDQC) nas tinlas. Assim, exisie uma necessidade de desenvolver uma tinia
de mudanca de fase que disperse o0s pigmenios amarelo e magenta
satisfatoriamente, particularmente para desenvolver um material cristalino que
seja mais compativel com os pigmentos amarelo e magenta.

De acordo com as modalidades ilustradas neste documento, sio fornecidas
composicdes de iinta sodlida compreendendo um componente amorfo & um
componente cristaling, e um concenirado de pigmento compreendendo um
composto cristaline tendo uma estrutura de Formula |

By
H3C-%(:3-};—O
R,T P

Formula |

em que cada Ry, Rz, Ra, Ry € independentemente um H ou alquila; p é
cerca de 1 a cerca de 40, e g é cerca de 1 a cerca de 40. Em particular, as
modalidades presentes fornecem uma tinta de mudanca de fase compreendendo
um componente amorfo; um componente cristalino; e um concentrado de
pigmento compreendendo um composto cristalino tendo uma estrutura de
Formula |, conforme descrito acima; um dispersante a base de amina tendo uma
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estruiura de Formula i

Formula i

smquexécercade 1acercade 10, ey € cercade 10 a cerca de 10.000;
e um pigmento.

Em outras modalidades, é fornecida uma tinta de mudanga de fase
compreendendo: uma tinta de mudanca de fase gue inclui um componente amorfo;
um componente cristalino; e um concenirado de pigmento compreendendo
distearilterefialato; e um dispersante a base de amina tendo uma estrutura de
Férmula H, conforme descrito acima.

As presentes modalidades fornecem uma formulagdo para composicdes de
finta, incluindo uma componente cristaline, um componenie amorfc & um
concentrade de pigmento.

O concentrado de pigmento inclui um composto cristalino de diéster, tendo
uma estrutura de Formula I

My
i
RQ

Formula |
em gue cada R4, R;, Rs, e R4 pode ser independentiemente um H ou alquila,

p & cerca de 1 a cerca de 40, e q é cerca de 1 a cerca de 40. Em certas
modalidades, p é cerca de 10 a cerca de 30, de cerca de 14 a cerca de 20, ou de
cerca de 16 a cerca de 18. Em certas modalidades, q é cerca de 10 a cerca de 30,
de cerca de 14 a cerca de 20, ou de cerca de 16 a cerca de 18. Em determinadas
modalidades, p e g podem ser iguais cu ndo. Em determinadas modalidades,
cada Ry, Rz, Rj, e Ry pode ser independentemente H ou alguila mais baixo, tal
corno metll, etil, propgil, isopropil, butil, isobutil ou t-butll, Em uma modalidade, cada
R, Rs, Ra, e Ry é H. Em uma modalidade especifica, o composto de diéster inclui
disteariltereftalato (DST) tendo a seguinte estrutura:
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O composto cristalino no concentrado de pigmento pode estar presente em
uma guantidade de cerca de 25 por cento de peso a cerca de 90 por cento de
peso, de cerca de 40 por cento de peso a cerca de 80 por cento de peso, ou de
cerca de 50 por cenio de peso a cerca de 70 por cento de peso, com base no
peso total do concentrado de pigmento.

O concentrado de pigmenio inclui ainda um dispersante a base de amina.
Em determinadas modalidades, o dispersante a base de amina tem uma estrutura

de Formula H;
O

X

Formula i
emquex écercade 1 acercade 10, ey & cerca de 10 a cerca de 10.000.
Em certas modalidades, x é cerca de 2 a cerca de 8 ou de cerca de 3 a cerca de 5.
Em certas modalidades, v é cerca de 5 a cerca de 20 ou de cerca de 9 a cerca de
14. Em uma modalidade especifica, o dispersante 3 base de amina tem a
seguinte estrutura:

0 H
W\w\)\ﬁi \vNﬁ_H
\ 4 H Y

em que y é cerca de 9 a cerca de 14 (Composto A).

O dispersante no concenirado de pigmento pode estar presente numa
quantidade de cerca de 2 por cento de peso a cerca de 40 por cento de peso, de
cerca de 5 por cento de peso a cerca de 35 por cento de peso, ou de cerca de 10
por cento de peso a cerca de 30 por cenio de peso com base no peso total do
concentrado de pigmento.

O concentrado de pigmento pode incluir ainda uma tintura, como corantes
ou pigmentos. As tinturas podem ser do conjunio de ciano, magenta, amarelo,
preio (CMYK) ou de cores especiais obtidas dos corantes ou pigmentos
personalizados ou misturas de pigmentos. As tinturas a base de coranies sao
misciveis com a composicdo a base de tinta, que compreende 08 componentes
cristalinos e amorfos e quaisquer outros aditivos.

Qualquer tintura desejada ou eficaz pode ser empregada nas composicdes
de tinta de mudanca de fase, incluindo corantes, pigmentos, suas misturas e afins,
desde que a tintura possa ser dissolvida ou dispersa no transportador de tinta.
Qualquer corante ou pigmento pode ser escothido, desde que seja capaz de ser
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disperso ou dissolvido no transporiador de tinta e seja compativel com os outros
componentes da tinta. As composicdes de transporiador de mudanca de fase
podem ser usadas em combinacdo com 0s materiais de tintura de tinta de
mudanca de fase convencionais, tais como Corantes Solventes, Corantes
Dispersos, Corantes Diretos e Acidos modificados, Corantes Basicos, Corantes
Sulfurosos, Corantes Vat, e afins, do Color index (C.1.). Exemplos de corantes
adequados incluem Neozapon Red 492 (BASF); Orasol Red G {Pylam Products);
Direct Brilliant Pink B {Oriental Giant Dyes); Direct Red 3BL (Classic Dyestufis);
Supranol Brilliant BRed 3BW (Bayer AG): Lemon Yellow 6G (Uniied Chemig); Light
Fast Yellow 3G (Shaanxi); Aizen Spilon Yellow C-GNH (Hodogaya Chemical);
Bemachrome Yellow GD Sub (Classic Dyestuffs); Cartasol Briliiant Yeliow 4GF
{Clariant); Cibanone Yellow 2G (Classic Dyestuffs); Orasol Black RL! (BASF);
Orasol Black CN {Pylam Products); Savinyl Black RLSN (Clariant); Pyrazol Black
BG (Clariant); Morfast Black 101 {(Rohm & Haas); Diaazol Black RN ({ICl);
Thermoplast Blue 870 (BASF); Orasol Blue GN {(Pylam Products); Saviny! Blue
GLS (Clariant); Luxol Fast Blue MBSN (Pylam Products); Sevron Blue 5GMF
{Classic Dyestufis); Basacid Blue 750 (BASF); Keyplast Blue (Keystone Aniline
Corporation); Neozapon Black Xsy {BASF); Classic Solvent Black 7 (Classic
Dyestuffs); Sudan Blue 670 {(C.1. 61554) (BASF); Sudan Yellow 146 {(C.1. 12700)
{BASF); Sudan Red 462 (C.1. 28050} (BASF); C.I. Disperse Yellow 238; Neptune
Red Base NBs.z (BASF, C.l. Solvent Red 49); Neopen Blue FF-4012 (BASF);
Fatsol Black BR {C.i. Solvent Black 35) {Chemische Fabriek Triade BY); Morton
Morplas Magenta 36 (C.l. Solvent Red 172); corantes de ftalocianina de metal, e
semelhantes. Corantes poliméricos também podem ser usados, e comercialments
disponiveis, por exemplo, por Milliken & Company as Milliken Ink Yellow 869,
Milliken Ink Blue 92, Milliken Ink Red 357, Milliken Ink Ysliow 1800, Milliken Ink
Biack 8915-67, Reactint Orange X-38 inteiro, Reactint Blue X-17 inteiro, Solvent
Yellow 162, Acid Red 52, Solvent Blue 44, e Reactint Violet X-80 inteiro.

Os pigmentos também sio tinturas adequadas para as tintas de mudanca
de fase. Exemplos de pigmentos adequados incluem PALIOGEN Violet 5100
{BASF); PALICGEN Violet 5880 (BASF); HELIOGEN Green L8730 (BASF);
LITHOL Scarlet D3700 (BASE); SUNFAST Biue 15:14 (Sun Chemical); Hostaperm
Biue B2G-D (Clariant); Hostaperm Blue B4G (Clariant); Permanent Red P-F7RK;
Hostaperm Viclet BL (Clariant); LITHOL Scarlet 4440 (BASF); Bon Red C
{(Dominion Color Company); ORACET Pink RF (BASF); PALIOGEN Red 3871 K
(BASF); SUNFAST Bilue 15:3 (Sun Chemical); PALIOGEN Red 3340 (BASF);
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SUNFAST Carbazole Violet 23 (Sun Chemical); LITHOL Fast Scarlet L4300
(BASF); SUNBRITE Yellow 17 (Sun Chemical); HELIOGEN Blue L8900, L7020
{BASF); SUNBRITE Yellow 74 (Sun Chemical); SPECTRA PAC C Orange 16
{Sun Chemical); HELIOGEN Biue K6802, K8810 (BASF); SUNFAST Magenta 122
{Sun Chemical); HELIOGEN Blue D884(0, D7080 (BASF); Sudan Blue O8 (BASF);
NEOPEN Blue FF4012 (BASF); PV Fast Blue B2G0O1 (Clariant); IRGALITE Blue
GLO (BASF); PALIOGEN Biue 8470 (BASF); Sudan Orange G (Aldrich); Sudan
Orange 220 (BASF); PALIOGEN Orange 3040 (BASF);, PALIOGEN Yellow 152,
1560 {(BASF); LITHOL Fast Yellow 981 K (BASF); PALIOTCL Yellow 1840
{BASF); NOVOPERM Yellow FGL {Clariant); Ink Jet Yellow 4G VP2532 (Clariant);
Toner Yellow HG (Clariant); Lumogen Yellow D0790 (BASF); Suco-Yellow L1250
(BASF); Suco-Yellow D1355 (BASF); Suco Fast Yellow D1355, D1351 (BASF);
HOSTAPERM Pink E 02 (Clariant); Hansa Brilliant Yellow 5GX03 (Clariant);
Permanent Yellow GRL 02 (Clariant); Permanent Rubine L8B 05 (Clariant);
FANAL Pink D4830 (BASF); CINQUASIA Magenta (DU PONT); PALIOGEN Black
L0084 (BASF); Pigment Black K801 (BASF); e negros de fumo, como REGAL
330™ (Cabot), Nipex 1580 (Evonik) Carbon Black 5250 e Carbon Black 5750
{Columbia Chemical), e afins, bem como as misturas destes.

Em determinadas modalidades, o concentrade de pigmento contém

pigmentos amarelos, como PY 155 e PY 180 gue s&o mostrados abaixo:

3

PY155
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PY180, e suas misturas.

Em determinadas modalidades, o concentrado de pigmento contém os
pigmentos magenta/vermelho, como PR57:1 {0 contra ion pode ser varios,
5 incluindo Ca, Sy, eic.) que sdo mestrados abaixo:

10 0 H
PV19, e suas misiuras.
Os concentrados de pigmentos na base da tinta podem ser estabilizados
por agentes sinérgicos e dispersanies. Um agenie sinérgico de pigmenio € a
substancia gue tem como objetivo melhorar a dispers@o e a estabilidade do
15 pigmento. Normalmente, 0 agente sinérgico de pigmento reforcar a fixagdo dos
dispersantes a superficie do pigmento e ajuda a estabilizar as particulas do
pigmento deniro da base da tinta.

Nas modalidades, sao empregados corantes solventes. Um exemplo de um
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corante solvente adequado para uso nesie documento pode incluir corantes de
natureza sollvel por causa de sua compatibilidade com os transportadores de
tinta divuigados neste documento. Exemplos de corantes de nafureza sollvel
adequados incluem Neozapon Red 492 (BASF); Orascl Red G {Pylam Products);
Direct Briliant Pink B (Global Colors); Alzen Spilon Red G-BH {Hodogaya
Chemicaly; Kayanol Red 3BL (Nippon Kayaku); Spirit Fast Yellow 3G; Aizen Spilon
Yellow C-GNH {Hodogaya Chemical); Cartasol Brilliant Yellow 4GF (Clariant);
Pergasol Yellow 5RA EX (Classic Dyestufis); Orasol Black RLI (BASF); Orasol
Biue GN {Pylam Products); Savinyl Black RLS (Clariant); Morfast Black 101
{Rohm and Haas); Thermoplast Blue 670 (BASF); Savinyl Blue GLS (Sandoz);
Luxol Fast Blue MBSN (Pylam); Sevron Blue 5GMF (Classic Dyestuifs); Basacid
Blue 750 (BASF); Keyplast Blue (Keystone Aniline Corporation); Neozapon Black
X51 {C.1. Solvent Black, C.1. 12195) (BASF); Sudan Blue 670 (C.I. 81554) (BASF);
Sudan Yellow 146 (C.l. 12700) {(BASF); Sudan Red 4862 (C.1. 260501) (BASF),
suas misturas e afins.

O concentrado de pigmento fem um iamanho de particula de didmetro
medio de cerca de 50 nm a cerca de 400 nm, de cerca de 80 nm a cerca de 300
nm, ou de 100 nm a cerca de 280 nm. O concenirado de pigmento tem uma
viscosidade de 14C0°C de cerca de 10 centipoise a cerca de 100 centipoise.

Alguns materiais amorfos adequados sao divulgados no Pedido de Patente
N¢ de Série U.5. 13/095.784. O componenie amorfo pode compreender um éster

do acido tartarico tendo uma férmuia da Formula H
OH O

O e

-~ O

Ry
G OH

Férmula Hi

em gue Ry e Ry cada, independentemente do cutro ou do significado que
eles podem igual ou diferente, é selecionado do grupo consistindo no grupo
alquila, em que a porcaoe alquila pode ser reta, ramificada ou ciclica, saturada ou
insaturada, substituida ou ndo substituida, tendo cerca de 1 a cerca de 40 atomos
de carbono ou um grupo aromatico ou heteroaromatico substituido ou nao
substituido e suas misturas. Em determinadas modalidades, cada Ry e R, é
independentemente um grupo ciclohexila opcionalmente substituido por um ou
mais grupos alquila selecionados entre metil, etil, n-propil, isopropil, n-butil e t-butil.

A estrutura principal do acido tartarico € selecionada enire L-(+)-acido
iartarico, D-(-)-acido tartarico, DL-4cido tartarico, ou &acido mesotartarico, €
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misturas destes. Dependendo dos grupos R e dos sstersoquimicos do acido
tartarico, os ésteres podem formar cristais ou compostos amorfos estaveis. Em
modalidades especificas, o composto amorfo & selecionado do grupo consistindo
em di-L-mentil L-tartarato, di-DL-mentil L-tartarato (DMT), di-L-mentil DiL-tartarato,
di-DL-mentil DL-tartarato, e quaisquer esteroisbmeros e misturas destes.

Esses maileriais mostram uma viscosidade relativamente baixa (< 107
centipoise (cps), ou de cerca de 1 a cerca de 100 ¢ps, ou de cerca de 5 a cerca
de 95 cps) préximo em temperaiura de jaio (£ 140°C, ou de cerca de 100 a cerca
de 140°C, ocu de cerca de 105 a cerca de 140°C}, mas uma viscosidade bem alta
{> 10° cps) em temperatura ambiente.

Para sinietizar o componente amorfo, o acido tartarico foi reagido com uma
variedade de alcoois para produzir os di-ésteres, conforme mostrado no esquema
de sintese mostrado no Pedido de Patente N de Série U.S. 13/095.784. Os
alcoois adequados para serem usados com as presentes modalidades podem ser
selecionadas do grupo consistindo em aicool de alquila, em que a porgéo alquila
do alcool pode ser reta, ramificada ou ciclica, saturada ou insaturada, substituida
ou nao substituida, tendo de cerca de 1 a cerca de 40 atomos de carbono, ou um
grupo aromatico ou hetercaromatico substituido ou ndo substituide e suas
misturas. Uma variedade de alcoois pode ser usada na esterificacdoc como, por
exempio, mentol, isomentol, neomentol, isonsomentol e guaisguer
estereoisbmeros e suas misturas. As misturas de alcoois alifaticos podem ser
usadas na esterificacdo. Por exemplo, uma mistura de dois alcoois alifaticos pode
ser usada na esterificacdn. Exemplos adeguados de dlcoois alifaticos que podem
ser usados nessas reagbes misturadas sdo ¢ ciclohexanol e ciclohexanodis
substituidos (por exemplo, 2-, 3- ou 4-t-putil ciclohexanol). As razbes molares dos
alcoois alifaticos podem ser de 2575 a 75:25, de 40:60 a 60:40, ou cerca de
50:50.

Alguns materiais amorfos adequados s@o divulgados no Pedido de Patente
N¢ de Seérie U.S. 13/680,200. Os componenies amorfos proporcionam
caracteristicas pegajosas e conferem vigor a tinta impressa. Nas modalidades
presenies, os materiais amorfos desejaveis tém uma viscosidade relativamente
baixa (< 10° cps, ou de cerca de 1 a cerca de 100 cps, ou de cerca de 5 a cerca
de 95 cps) em cerca de 140°C, mas uma viscosidade muito alta (> 10° cps) em
temperatura ambiente. A baixa viscosidade em 140°C fornece uma extensao
ampla de formulacdo, enguanto a alta viscosidade em temperatura ambiente
confere vigor. Os componentes amorfos tém Tgs (temperaturas de transigdo
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vitreas), mas ndo exibem picos de cristalizagdo e de fusdo por DSC (16°C/min de
-50 a 200 a -50<C). Os valores T, séo geralmente de cerca de 10 a cerca de 50°C,
ou de cerca de 10 a cerca de 40°C ou de cerca de 10 a cerca de 35°C, para
conferir a dureza e a flexibilidade desejadas as tintas. Os maieriais amorfos
selecionados tém baixos pesos moleculares, tais como menos que 1000 g/mol, ou
de cerca de 100 a cerca de 1000 g/mol, cu de cerca de 200 a cerca de 1000
g/mol, ou de cerca de 300 a cerca de 1000 g/mol. Os materiais amorfos de
maiores pesos molecuiares, como 0s poiimeros se tornam liguidos viscosos e
pegajosos em altas temperaturas, mas iém viscosidades gue sdo muito altas para
serem emitidas a jalo com cabecas de impressao piezoelétricas nas temperaturas
desejaveis.

Em modalidades especificas, o ligante amorfo é um di-éster de mentol
acido tartarico (DMT). Em outras modalidades, o ligante amorfo & um éster de
uma mistura de ciclohexanol e i-butiicicichexanol (razdo de 50:50) e &acido
tartarico, t-butiicilchexil-ciclchexil tartaratc (TBCT). O DMT e o TBCT séo
divulgados no Pedido de Patente N? de Série U.S. 13/085.784 de Morimitsu et al,
o qual estd integralmente incorporado ao presente por referéncia.

O DMT (dimentll tartarato) tem a estrutura geral como se segus.

, esteroisGmeros especificos de DMT incluem os
composios Hustrados na Tabela 1.

Tabela 1
Composio Estrutura Tg 1@ 140°C AW
ey {cps)™ {g/moi)
5 19 10 426,59
8 18 10 428,59
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13 10 426,59

ANG ' 10-50°C | <100 cps | < 1000 g/mol

* As amostras foram medidas em um Calorimetro Exploratério Diferencial
Q1000 (TA instruments) numa taxa de 10°%C/min de -50°C a 200°C a -50°C;
valores de ponto meédio sdo citados.

** As amostras foram medidas em um Rebdmetro de tensio controlada
RFS3 (TA Instruments) equipado com uma placa de aguecimento de Peltier
usando uma placa de 25 mm paralela. © método utilizado foi uma amplitude de
temperatura de altas a baixas temperaturas, em decréscimos de temperatura de
5<C, um tempo de imersio (equilibric) de 120 segundos entre cada temperatura e
em uma frequéncia constante de 1 Hz.

O TBCT {-butilcilohexil-ciclohexil tartarato) tem a estrutura geral como se

O OH

segue:

EsteroisOmerns especificos de TBCT incluem:
= 2,0 NG
L O Ow W © OH

Os componentes amorfos mostram uma viscosidade relativamente baixa (<
10? centipoise (cps), ou de cerca de 1 a cerca de 100 cps, ou de cerca de 5 a
cerca de 95 cps) proximo & temperatura de jato (£ 140°C), mas uma viscosidade
muito alta (> 10° cps) em temperatura ambiente.

Nas modalidades, os compostos amorfos sdo formulados com um
composto cristalino para formar uma composicao de tinta sélida. Todos os
componentes cristalinos e ligantes séo ésteres. Esta classe de materiais é bem
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conhecida por ser facilmente biodegradavel. As composicfes de tinta mostram
bons perfis reologicos. As amostras de impressio criadas pela composicéo de
tinta sdlida em papel revestido por prova K apresentam vigor excelente.

Nas modalidades, o componente amorfo estd presente numa guantidads
de cerca de 2 por cento a cerca de 50 por cento em peso, ou de cerca de 5 por
cento a cerca de 40 por cento em peso, ou de cerca de 10 por cenio a cerca de
30 por cento em peso, do peso total da composicio da tinta.

Nas modalidades, o composto cristalino € um composto di-ésier feilo a
partir do Esquema 1 abaixo.

Catalisador
e S0

R—OH + 2 HyCO™ "OCH,

em que R é um grupo alifatico saturado ou etilenicamente insaturado em
uma modalidade com, pelc menocs, cerca de 6 atomos de carbongo, & em outra
modalidade com, pelo menos, 8 atomos de carbong, € em uma modalidade com
nac mais do que cerca de 100 atomos de carbono, sm outra modalidade com ndo
mais do que cerca de 80 atomos de carbono, e ainda em outra modalidade com
nac mais de cerca de 60 dtomos de carbono, embora o nimerc de &omos de
carbono possa estar fora destes intervalos. Em uma modalidade especifica, o
composto cristalino é derivado de alcoois graxos naturais, como o octanol, alcool
gstearilico, alcool laurilico, alcool berrénico, alcool miristilico, aicool caprico, alcool
linoleilico e afins. A reac8o acima pode ser realizada através da combinacio de
dimetil fereftalaio e alcool na fusfo na presenca de um catalisador de estanho,
como o dibutila estanho dilaurato (Fascat 4202), oxido de estanho de dibutila
{(Fascat 4100); um catalisador de zinco, como o Bi cat Z; ou um catalisador de
bismuto, como Bi cat 8124, Bi cat 8108, um catalisador de titanio, como didxido de
fitanio. Apenas quantidades de tracos de catalisador s30 necessarias para ¢
processo.

Nas modalidades, o catalisador esta presente numa quantidades de 0,01 por
cento de peso a 2 por cenio de peso ou de cerca de 0,05 por cento de peso a
cerca de 1 por cento de peso do produto total.

A reacio & realizada em uma temperatura elevada, de cerca de 150°C a
cerca de 250°C ou de cerca de 160°C a cerca de 210°C. O processo livre de
sclventes & ambientalimente sustentavel e elimina os problemas com os
subprodutos e também significa malor predutividade do reator.

Em determinadas modalidades, o componente cristalino é igual ao
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composto cristalinc presente no concentrado de pigmenio.

Em determinadas modalidades, o componente cristalino tendo uma
estrutura de Férmula 1V:

Em determinadas modalidades, 0 componente cristalino tem a seguinte
estrutura:

emque pl édecercade 1 acercade 40, e g1 € de cercade 1 acercade
40. Em determinadas modalidades, p1 € de cerca de 8 a cerca de 26, de cerca de
i4 a cerca de 20, ou de cerca de 18 a cerca de 18. Em desterminadas
modalidades, q1 € de cerca de 8 a cerca de 28, de cerca de 14 a cerca de 20, ou
de cerca de 16 a cerca de 18. Em determinadas modalidades, p1 é igual a gt.

Nas modalidades, o componente cristalino estd presenie em uma
quantidade de cerca de 60 por cento a cerca de 95 por cento em peso, ou de
cerca de 65 por cenio em peso a cerca de 85 por cento em peso, ou de cerca de
70 por cento a cerca de 90 por cento em peso do peso itotal da composicio de
tinta.

Normalmente, a razdc em peso do componenie cristaling para ©
componente amorio de cerca de 6540 a cerca de 855, ou de cerca de 70:30 a
cerca de 90:10.

E importante notar que o composto de diéster cristalino no concentrado de
pigmento & particularmenie compativel com determinados pigmentos, por
exempio, diversos pigmentos amareios ou magenia gue contém um grupo amido
que foi considerado incompativel nas iintas de mudancga de fase anteriormente
divuigadas. Sem estar vinculado a teoria, acredita-se que as tintas de mudanga
de fase que séo divulgadas no Pedido de Patente N® U.S. de Série 13.085.636
contém componentes de diuretano cristalino que interagem com esses pigmentos
e causam formacdo de ligagdo ac hidrogénio significativa, assim desestabilizando
os pigmentos dispersados no veiculo da tinta.

Nas modalidades, as tintas sodlidas cumprem determinadas propriedades
fisicas especificas. Por exemplo, as tintas sdlidas das presentes modalidades tém
um ponto de fusao (Tusa) < 180°C ou de cerca de 60°C a cerca de 140°C, ou de
cerca de 70°C a cerca de 130°C. Em outras modalidades, a tinta tem uma
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Teais > 60°C ou de cerca de 65°C a cerca de 110°C, ou de cerca de 70°C a cerca
de 100°C. Em outras modalidades, a tinta das presentes modalidades tem uma
viscosidade de cerca de 1 a cerca de 22 cps em um intervalo a jato de cerca de
100 a cerca de 140°C. Em particular, a tinta das presentes modalidades tem uma
viscosidade a 140°C de 12 cps ou de cerca de 12 ¢ps a cerca de 3 ¢ps ou de
cerca de 10 cps a cerca de 5 ¢ps. A tinta pode ter uma viscosidade superior a
cerca de 106 cps a temperatura ambiente.

A tinta das modalidades pode adicionalmente incluir aditivos convencionais
para ftirar proveito da funcionalidade conhecida associada a tais aditivos
convencionais. Tais aditivos podem incluir, por exemplo, pelo menos um
antioxidante, antiespumante, agentes de deslizamenio e nivelamento, clarificador,
modificador de viscosidade, adesivo, plastificante e similares.

A tinta pode, opcionalmente, conter antioxidantes para proteger as imagens
da oxidacdo e também pode proteger os componentes de tinta da oxidagao
enqguanto existente como uma massa derretida aguecida no reservatéric de tinta.
A tintura pode estar presenie na tinta de mudanca de fase em qualquer
quantidade desejada ou eficaz para obter a cor ou tonalidade desejada tais como,
por exemplo, pelo menos de cerca de 0,1 por cento em peso da tinta a cerca de
50% em peso da tinta, pelo menos de cerca de 0,2 por cento em peso da tinta a
cerca de 20% em peso da tinta € pelo menos de cerca de §,5% em peso da tinta
a cerca de 10% em peso da tinta.

As composictes de tinta podem ser preparadas por qualguer método
desejado ou adeguado..

Qualguer folha de gravacéao ou substrato adequado pode ser usado.

Preparagao do Dispersante do Composto A

Em uma caldeira de resina de 1 litro equipada com uma manta de
aquecimento, um agitador mecénico, “frap” para destilacdc do lipo Dean-Stark,
condensador de refluxo e sensor de temperatura foram introduzidos 182,78
gramas (g) de Unicid® 700 (um acido carboxilico de cadeia longa, linear tendo um
comprimento médio de cadeia de carbone de 48, disponivel a partir de Baker
Petrolite) e 60,3 g de E-100® (uma mistura de tetrastiienopentamina (TEPA),
pentaetileno-hexamina (PEHA), hexastileno-heptamina (heha), € materiais de
peso molecular mais elevado, com um peso molecular médio em nimero de 250
a 300 gramas por mol, disponivel a partir de Huntsman. Sob uma corrente de
argon, a temperatura na caldeira fol aumentada para 100%C e a resina foi
permitida fundir. Quando a resina fol completamente derrstida, a temperatura foi
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gradualmente aumentada para 180%C com agitacdo, e a reacdo fol permitida

prosseguir durante 3 horas. 3,6 ml de agua foram coletados no “frap” de

destilacio do tipo Dean-Stark. A reacdo fol interrompida, arefecida aié 140°C e

descarregada a um tabuleirc de aluminio para proporcionar 249 g da amida como

um solido bege. As propriedades do dispersante sdo mostradas na Tabela 2.
Tabela 2. Caracterizacio do Dispersante

Titulacdo DSC
Acida# | Amina # | Inicio da Pico da Pico do Final do
Cristalizagio (°C) Cristalizacéo Derretimento | Derretimenio
(°C) ) (°C)
0,87 >100 97,6 94 .4 102,1 (82,6 1052

Sintese de terefialaio de distearil (DST)

A um reator Buchi de 2L equipado com um agitador de turbina dupla e
apareiho de destilagdo foram carregados tereftalato de dimetil (315,8 gramas),
alcool estearilico (879,7 gramas) e aguecidos a 130°C sob purga de nitrogénio
durante 1 hora, depois qgue a agitagdo fol iniclada seguida pela adicdo de
catalisador Tyzor {3,0 gramas, disponivel a partir de Dupont). A mistura reacional
foi entdo aguecida a 145°C, seguido de elevacio lentamente da temperatura para
190°C durante um periodo de 3 a 4 horas, de modo que a evolugdo do metanol
seja destilada de forma conirolada. A temperatura reacional foi mantida a 190°C
por um adicional de 16 horas até que a conversdo de >96% do produto fosse
atingida conforme determinado pela espectroscopia de 1TH BMN. O produto fol
descarregado como um liquido de baixa viscosidade que solidificou na
refrigeracio para proporcionar 1050 gramas de um solido branco (96,29% de
rendimento). O produto {oi mosirado ser purc por espectroscopia de 1H RMN com
quantidades vestigiais de monoéster. Propriedades fisicas deste composto sio
mosiradas na Tabela 3.

Tabela 3
Composto Tiusio (°C) Terist {°C) Viscosidade
{DSC) {DSC) a 140 C {cps)
DST 88 79 4.5

Preparacao de Concenirados de Pigmenioc Amarelo

Em um béguer foram adicionados 26,8 g de base do trilurador (isfo &, um
componente amorfo — DMT, ou um componente cristalino — DS8T) como mostrado
na Tabela 4, 8 g de dispersanie como mostrado na Tabela 4, e 1,2 g de agente
sinérgico Solsperse 22000. A solucéo foi agitada por 30 minutos a 130°C, e foram
adicionados 6 gramas de pigmento como mostrado na Tabela 4 e agitados
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durante 1 hora a mais a 130°C. Esta ¢é referida como a fase de umectagdo do
pigmento. Esta mistura fol transferida para um recipiente triturador de 100mL
contendo 325g de tiros de ago inoxidavel de 18 polegadas. A mistura fol agitada a
350 RPM durante 24 horas a 130°%C. O concentrado de pigmento resultanie foi
entédo separado dos tiros de ago e medido para o tamanho de particula.

Tabela 4
. Tamanho
Concentrade | Pigmento . Base do ‘o
de Pigmento | Amarelo Dispersante Triturador m;andr;(; z PDI
Solsperse
A PY155 35000 DMT 141 0,114
Solsperse
B PY180 32000 DMT 214 0,129
Solsperse )
G PY155 35000 DMT 150 0,151
D PY155 Composto A DST 152 (0,18
E PY1i80 Composto A DST 261 0,072

Como mostrado na Tabela 4, os concenirados de pigmento amarelc com
tamanho de particula médio Z deseiavel de menos de 300 nm tendo um baixo PDI
{«0,200) foram preparados usandoe Pigment Yellow 155 ou 180 em
DMTSolsperse 32000 ou DST/ Composto A.

Preparacdo de Tintas Amarelas

Em um béquer de 50ml. foram adicionados 1,33 g de concenirado de
pigmento, cerca de 7,8 g de resina cristalina, e cerca de 1 g de resing amorfa. A
mistura foi entdo agitada a 130°C por 2 horas e derramada em uma panela para
congelar (sclidificar). O tamanho de particula ¢ a reologia foram medidos
posteriormente. 5 gramas de tinta foram entdo colocados em um frasco ¢
colocados em um forno configurado a 140°C por uma semana para ©
envelhecimento. O tamanho de particula e a reoclogia foram entdo medidos
novamente. As tintas desejaveis nidc devem demonstrar nenhum aumento
significativo no tamanho de particula apds o envelhecimento e nenhuma mudanca
na reclogia. A Tabela 5 mostra os ingredientes usados na formulacdo da tinta e
famanho medido e a viscosidade das tinias em condicdes "como esta” (as is) e
7D 140°C". 7D 140°C" se refere ao envelhecimento da tinta durante 7 dias g
140°C. O envelhecimentio de uma tinta se refere 4 colocacdo de uma peguena
amostra da iinta em um frasco e armazenamenic de tal frasco em um forno a
140°C durante uma semana. O tamanho de pariicula aceitavel para uma tinta sob
ambas as condicdes "tal como esta” e "7D 140°C" devem ser abaixo de 300 nm. A
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viscosidade aceitavel a 140°C para uma tinia em ambas as condicdes "como
esta” e "70 140°%C" devem estar abaixo de 10 centipoise (cps).
A estrutura de DHDC é mostrada abaixo:

O
OJ\NW\/QTO\/Q

RN
- H o
DHDC
5 Tabela 5
Coma esia 7D 140°C
Concentrado do Viscosidade Viscosidade
Pigmento Tamanho @ 140C Tamanrho @ 140C

Exemplo {Dispersante/Triturador Amorfo Cristailino (nimy {Cps) {rm} {cps)
1 {Comparativo) | A {Solsperse 32000/DMT) DMT DOHDC 302 20,87 263 21,22
2 {Comparative) | B {Solsperse 32000/DMT) DMT oHDC 294 12,52 2um
3 (Comparsative) | C  (Solsperse 32000/DMT) DMT DST 585 - fum -

4 D {Compasto A/DST) DMT DST 160 5,55 1685 6,05

5 E (Comgosto A/DST) TBCT CST 182 5,91 186 6,01

5] F (Composto A/DST) TBCT DST 224 5,89 267 5,08

10

20

Nos Exemplos Comparativos 1 e 2, 0s concenirados de pigmento (isio &,
pigmentos amarelos dispersados em DMT com Solsperse 32000) foram deixados
em uma mistura de DMT amoric e DHDC cristalino, o tamanho de particula
resultante e a reclogia das tintas foram inaceitaveis.

Da mesma forma, nos Exemplos Comparativos 3, os concentrados de
pigmento {isto &, pigmentos amarelos dispersados em DMT com Solsperse 32000)
foram deixados em uma mistura de DMT amorfo ¢ DST cristalino, o tamanho de
particula resultante e a reoclogia das tintas foram inaceitaveis.

Nos Exemplos 4, 5, e 6, 0os concenirados de pigmento (isto &, pigmentos
amarelos dispersados em DST com o Composto A) foram deixados em uma
mistura de TBCT amorfo e DST cristalino, as tintas resultantes produziram
tamanho e reologia aceitaveis em condigbes " como estao” e 7D 140°C".

Preparacio de Concenirados de Pigmento Magenta

Em um béguer foram adicionados 26,8 g de base do friturador como
mostrado na Tabela 6, 6 g de dispersante como mostrado na Tabela g, e 1,2 g de
agente sinérgico Solsperse 22000. A solucao foi agitada durante 30 minutos a
130°C e foram adicionados 6 gramas de pigmento, conforme mostrado na Tabeia
8 e agitados durante 1 hora a mais a 130%0. Esta é referida como a fase de
umectacio do pigmento. Esta mistura foi transferida para um recipiente triturador
de 100mL contendo 325g de tiros de ago inoxidavel de 18 polegadas. A mistura
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fol agitada a 350 RPM duranie 24 horas a 130°C. O concentrado de pigmento
resultante foi entdo peneirado de tiros e medido para o tamanho de particula.

Tabela 6
Concentrado Tamanho
de Pigmento Pigmento Magenia Digpersante Base do Triturador Médic Z (nm) PDi
F PR 57:1 CPC-4BGL BYK2155 DMT 187 0,202
Solsperse
G PR 57:1 L5B01 32000 DMT 126 0,241
H PR 57:1 CPC-4BGL BYK2185 DMT:DHDC (50:50) 238 0,212
PR 57:1 LEB0O1 (20% de
i carregamento do pigmenio) Composio A DST 128 0.093
PR 57:1 L5BO1 (20% de
J carregamento do pigmento) Compostio A DST 150 0,134

Como mostrado na Tabela 6, os concenirados de pigmento amarelo com
tamanho de particula médio Z desejavel de menos de 300 nm tendo um baixo PDI
{«<0,200) foram preparados usando Pigment FRed 155 ou Magenta 180 em
DMTSolsperse 32000 ou DST/Composto A.

Preparacao de Tintas Vermelhas/Magenta

Em um béguer de 50mbL foram adicionados 1,33 g de concentrado de
pigmento, cerca de 7,6 g de resina cristaling, e cerca de 1 g de resina amorfa. A
mistura foi entdo agitada a 130°C durante 2 horas e derramada em uma pansia
para congelar {solidificar). O tamanho de particula e a reologia foram medidos
posteriormente. 5 gramas de iinta foram entdo colocados em um frasco e
colocados em um forno configurade a 140°C por uma semana para o
envelhecimento. O tamanho de particula e a reologia foram entdo remedidos.
Todos os resuliados sdo mostrados na Tabela 7 abaixo.

Tabela 7
Como esté 7D 140C
Dispersdo do
Pigmento Viscosidade Viscosidade
{Dispersanie/Base do Tamanho @ 140C Tamanho @ 140C
Exemplo Triturador) Amorio | Cristalino {nm} {cps) {(nm} {Cps}
Exemplo
Comparative 7 F (BYKZ2155/DMT) DMT DHODC >ium - - -
Exemplo {Solsperse
Comparativo 8 G 132000/DMT) DMT DHDC 500 - - -
Exemplo {(BYKZ155/DMT:
Comparativo @ H DHDC 50:50 DMT DHDC >Tum = - =
Exemplo 10 | (Composto A/DST) DMT DST 158 4.6 161 4.5
Exempio 11 J {Composto A/DST) DMT DST 160 62 163 6.8

Nos Exemplos Comparativos 7, 8 e 9, os concentrados de pigmento
magenta foram deixados em uma mistura de DMT amorfo e DHDC cristalino, ©
tamanho de particula resultante e a reologia das tintas foram inaceitaveis.

Nos Exemplos 10 e 11, os concentrados de pigmenio {(isfo &, pigmentos
magenta dispersados em DST com o Composto A) foram deixados em uma
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mistura de DMT amorfoc e DST cristalino, as tintas resultantes produziram

2 €

tamanho aceitavel em ambas as condices "como esta” e "7d 140°C".
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REIVINDICACOES
1. Tinta de mudanca de fase, caracierizada pelo fato de que
compreende:
um componente amorfo;
um componente cristaline; e
um concenirado de pigmento compreendendo:
urm composto cristalino tendo uma estrutura de Férmula |

z 3
HSC-{?-};— o—{-(::}—qua
RQ ) 4 A\ R/]

Formuia |

em que cada Ry, Ry, Pj, e R4 é independentemente H ou alquil; p é de
cercade 1acercade 40, egédecercade 1 acercade40;e

um dispersante a base de amina.

2. Tinta de mudanga de fase, de acordo com a reivindicagdo 1,
caractierizada pelo fato de que o dispersanie a base de amina tem uma estrutura

de Formula i:
O

H
//\,/\{\/\,/\/\,,/\\/ﬁ\/\\/)'L /(’\\/'\!JT"H
N /
A\ H ¥

X

Formula il

emgue x ¢ de cercade 1 a cerca de 10, e v é de cerca de 10 a cerca de
10.000.

3. Tinta de mudanca de fase, de acordo com a reivindicacido 1,
caracterizada pelo fato de que o composto cristalino no concentrado de pigmento
esta presente em uma quantidade de cerca de 60 por cento em peso a cerca de
95 por cento em peso com base no peso iotal do concentrado de pigmento.

4. Tinta de mudanga de fase, de acordo com a reivindicagdo 1,
caraclerizada pelo fato de gue o dispersante no concentrado de pigmento esta
presenie em uma guantidade de cerca de 2 por cento em peso a cerca de 40 por
cento em peso com base no peso tolal do concentrado de pigmento.

5. Tinta de mudanca de fase, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizada pelo fato de que o concenirado de pigmento adicionalments
cormpreende uma tintura.

6. Tinta de mudanca de fase, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizada pelo fato de que a tintura compreende um pigmento amarelo.
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7. Tinta de mudanca de fase, de acorde com a reivindicagdo 1,
caracterizada pelo fato de que a tintura compreende um pigmento magenta.

8. Tinta de mudanca de fase, de acordo com a reivindicacdo 1,
caracierizada pelo fato de que o concentrado de pigmento adicionalmente
compraende um agente sinérgico de pigmento.

g. Tinta de mudanca de fase, de acordo com a reivindicacdo 1,
caracierizada pelo fato de que o concentrado de pigmento tem um famanho de
particula de um diametro médio de cerca de 50 nm a cerca de 400 nm.

10. Tinta de mudanca de fase, de acordo com a reivindicagcdo 1,
caracterizada pelo fato de que o concentrado de pigmento tem uma viscosidade
de cerca de 200 centipoise a 140°C.
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RESUMO
TINTAS DE MUDANCA DE FASE MAGENTA £ AMARELA PIGMENTADAS
A presente invenclo se refere a uma composicdo de tinta soélida que
compreende um composto cristalino, um composto amorfo e um concentrado de
pigmento. O concentrado de pigmento inclul um composio de diéster cristaling,
um dispersanie e um pigmento (magenta/amareio}. A incorporagdo de tal
concentrade de pigmente na composicio de tinta sdlida produz uma tinta estavel.
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