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ES 2267 529 T3

DESCRIPCION

Procedimiento de impresién por chorro de tinta que utiliza tintas reactivas.

Esta solicitud reivindica la prioridad de la solicitud provisional nimero de serie 60/130.917, presentada el 23 de
abril de 1999 y la solicitud provisional nimero de serie 60/190.144 presentada el 17 de marzo de 2.000.

Campo de la invencién

La presente invencién se refiere a la impresion digital en general y mds particularmente, se refiere a un proce-
dimiento para imprimir una imagen sobre un sustrato por unos medios digitales utilizando tinta reactiva liquida y
posteriormente, activando la tinta para fijar, de forma permanente, la imagen impresa.

Antecedentes de la técnica anterior

Las palabras, imagenes y disefios se suelen imprimir en tela y otros materiales textiles asi como sobre otros objetos.
El proceso de serigrafia es un proceso de estarcido bien conocido en la técnica para imprimir imagenes directamente en
materiales textiles asi como indirectamente a través de papel para transferencia. Los dos tipos principales de tintas de
impresion de serigrafia son emulsiones pigmentadas y tintas de plastisol. Las tintas de emulsién suelen estar basadas
en dispersiones acuosas de un ligante y agente de enlace cruzado. Las tintas de emulsion se utilizan para la impresion
directa sobre todos los tipos de tela. Después de la impresion, las impresiones se fijan en el material textil mediante
calor. Las tintas de plastisol suelen ser de resina de vinilo dispersa en un plastificador. Se pueden aplicar directamente
sobre la tela o utilizarse como un elemento de transferencia. Cuando se utiliza como un elemento de transferencia, la
tinta es serigrafiada en un papel de soporte, curado a una pelicula seca y almacenado hasta su transferencia a una tela
mediante un proceso de termotransferencia.

Traubel et al. patente US n° 5.556.935 da a conocer una pasta de impresion por serigrafia que contiene mezclas
de poliisocianatos que comprenden poliisocianatos hidrofilicos, poliisocianatos hidrofilicos conteniendo grupos de
carbidiimidas y/o compuestos de poliepdxidos como agentes de enlace cruzado. Sin embargo, estas mezclas son in-
suficientes bajo condiciones pricticas. En particular, las pastas de impresioén acabadas no son estables en condiciones
de almacenamiento. Una pérdida continua de grupos de isocianatos tiene lugar a través de la reaccién de grupos de
isocianatos libres con agua, que da lugar, a la larga, a productos que son inactivos con respecto al enlace cruzado.

Ujl et al, patente US n° 4.849.262 da a conocer una pasta de impresion de serigraffa y un licor de secado acuoso que
contiene dispersiones de particulas de agente de enlace cruzado de poliisocianatos en una forma desactivada (parcial-
mente bloqueada). La desactivacion de la superficie de particulas se consigue por la dispersion de poliisocianatos en
la presencia de medios de soporte que son reactivos con el isocianato. Solamente los grupos de isocianatos presentes
sobre la superficie de las particulas reaccionan con el agente desactivador. El resto de las moléculas de poliisociana-
tos, en el interior de la particula, permanecen sin reaccionar. Los compuestos de desactivacion forman una especie de
revestimiento exterior de polimeros sobre la superficie de las particulas de poliisocianatos que se elimina con calor
por encima de 60°C. Aparentemente, este revestimiento exterior proporciona una vida util prolongada para las pastas
de impresién, en comparacién con la técnica anterior.

Reiff et al, patente US n°® 5.607.482 da a conocer una pasta de impresion deserigrafia que contiene un prepolimero
de poliisocianatos hidrofilicos como un agente de enlace cruzado. Los grupos de isocianatos del prepolimero son
quimicamente bloqueados para impedir su reaccién. El agente de bloqueo se elimina con el calor. Dichas pastas de
impresion presentan una vida util prolongada debido al bloqueo completo de grupos reactivos y al nimero reducido
de grupos reactivos en el prepolimero de mayor peso molecular. Dicho disefio de pasta tiene limites para la serigrafia
y/o impresién offset solamente debido a las propiedades fisicas de la pasta, que comprenden el alto porcentaje en
particulas sélidas, alta viscosidad y tamafio relativamente grande de las particulas componentes. Esta patente no ensefia
como disefiar un sistema de tintas que satisfaga las condiciones adecuadas para un entorno de impresién digital. Las
propiedades fisicas y quimicas necesitan ajustarse, de forma cuidadosa, para poder cumplir estas condiciones. Ademds,
Reiff ensefia solamente un sistema de pasta con base acuosa, en donde el agua es una parte esencial del sistema.

Aunque el proceso de serigrafia es el procedimiento de inflexién predominante para materias textiles, tiene algunos
inconvenientes en la época actual de los ordenadores digitales. La serigrafia es un proceso de impresiéon analégico.
Como tal, no es capaz de adaptar la calidad de graficos digitales, en particular, las imdgenes fotograficas. Tampoco
puede el proceso realizar, de forma rdpida o sencilla, cambios en el disefio de impresion. El uso de la tecnologia de
ordenadores digitales permite una impresién practicamente instantanea de imagenes, cada una de las cuales puede ser
diferente de las demds. Por ejemplo, las cdmaras de video o de escaneo se pueden utilizar para capturar una imagen
a un ordenador. El software para graficos permite una manipulacién casi ilimitada de la imagen. La imagen se suele
imprimir por una impresora controlada por ordenador, que imprimird tintas de color de procesos desde multiples
depésitos de tinta. La impresion puede realizarse directamente sobre el sustrato final, tal como una materia textil o
sobre un sustrato intermedio, tal como papel, seguido por un proceso de transferencia.

El campo de la impresién digital utiliza varias combinaciones de especies reactivas en un esfuerzo para crear una
tinta con ligazén incrementado a un sustrato de papel. Hackleman et al, patente US n° 4.694.302 da a conocer un
sistema de impresion por chorro de tinta que contiene una especie reactiva presente en la propia tinta (sistema de un
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solo componente) o en un depésito separado (sistema de dos componentes). La reaccion de las especies reactivas con
el sustrato (sistema de un componente) o con la tinta (sistema de dos componentes) forma un polimero que produce
la aglutinacidn del colorante sobre la superficie del sustrato. Titterington et al, la patente US n° 5.380.769 y la patente
US n° 5.645.888 dan a conocer composiciones de tinta de chorro que contienen al menos dos componentes reactivos,
una tinta base que contiene un constituyente que puede ser objeto de enlace cruzado y un componente de curado que
es un agente de enlace cruzado. La tinta base y el componente de curado se aplican por separado a un sustrato receptor.
La tinta base se aplica preferentemente en primer lugar. Al producirse la exposicion de la tinta base al componente
de curado, se obtiene una tinta duradera de enlace cruzado. Bajo circunstancias donde el constituyente susceptible
de enlace cruzado y el agente de enlace cruzado no son reactivos hasta que se introduce un catalizador u otro agente
de curado, el constituyente susceptible de enlace cruzado y el agente de enlace cruzado se pueden incorporar en el
portador de la tinta, mientras que el catalizador sirve como un componente de curado.

Titterington et al, la patente US n° 5.645.888 se aplica a la componente de tinta base para que una superficie de
soporte intermedio sea posteriormente transferida a una superficie receptora deseada. El componente de curado se
puede aplicar a la superficie de soporte intermedio directamente o en combinacién con un agente de liberacién de
tinta.

En el documento Hackleman et al., la patente US n°® 4.694.302, Titterington et al., la patente US n°® 5.380.769
y Titterington et al, la patente US n® 5.645.888, el proceso de impresién pone en contacto todos los componentes
reactivos, lo que inicia la reaccién de enlace cruzado. Para las imagenes impresas sobre un soporte intermedio, la
transferencia a la superficie receptora deseada debe realizarse mientras se estd produciendo todavia la reaccién de
enlace cruzado para conseguir la maxima adherencia y durabilidad de la tinta para la superficie. No existe ninguna
capacidad para el almacenamiento a largo plazo de imagenes impresas en una forma sin reaccion.

El documento WO 99/56948 da a conocer un procedimiento para imprimir una tinta o capa de tinta fundible,
que comprende tintes, pigmentos u otros colorantes. La imagen se imprime sobre una sustancia a una temperatura
relativamente baja, de modo que la tinta no sea activada sobre el medio de soporte durante el proceso de impresion.
La imagen se fija en el sustrato final mediante la aplicacion de calor y presién que activa la tinta. Los compuestos
reactivos se pueden bloquear con agentes bloqueadores que se eliminan mediante la aplicacién de calor durante la
activacion de la tinta.

El documento EP 0604024 da a conocer composiciones de tintas reactivas que presentan un componente de tinta
base y un componente de curado que se aplican a un sustrato por separado. El componente de tinta base comprende un
portador de tinta, un colorante y un constituyente susceptible de enlace cruzado. El componente de curado comprende
un agente de enlace cruzado. Con la exposicion del componente de base y el componente de curado, al menos una
parte de la tinta es objeto de enlace cruzado para proporcionar la imagen impresa.

El documento EP 0704504 da a conocer una tinta con base de agua para la impresién por chorro de tinta, que
comprende una composicion liquida que contiene un material colorante y un medio de soporte liquido, en el que la
tinta comprende un polimero de espesamiento del tipo reversible por calor.

El documento GB 2105735 da a conocer una composicion de tinta para impresion por chorro de tinta, que com-
prende un medio acuoso en el que estdn dispersas particulas de latex de poliuretano que contiene un tinte.

El documento de Held, patente US n° 5.853.861 da a conocer un proceso de impresién digital, concretamente de
impresién por chorro de tinta, para impresién directa en una materia textil y no sobre papel. La tinta contiene un
portador acuoso, un pigmento y un polimero que presentan mitades moleculares funcionales de dcido, base, epoxi o
hidroxilo. La materia textil es previamente tratada con una solucién de un agente de enlace cruzado 6rgano metélico o
un agente de enlace cruzado de isocianatos. Al producirse la exposicion de la imagen impresa a una fuente de energia
exterior, el agente de enlace cruzado reaccionard con la materia textil y el polimero en la tinta para fijar la imagen. Sin
embargo, el drea de la materia textil fuera de la imagen impresa reaccionard también con el agente de enlace cruzado,
posiblemente creando decoloracion y aspereza al tacto. Ademds, como en el documento de Traubel et al., patente US
n® 5.556.935, los agentes de enlace cruzado no son bloqueados por la reaccién. Por lo tanto, la vida del agente de
enlace cruzado en solucidn y sobre la tela se reduce en gran medida. La pérdida continua de grupos reactivos lleva, a
la larga, a una materia textil que es inactiva con respecto al enlace cruzado.

Varias tintas destinadas a su utilizacién en impresoras de chorro de tinta son conocidas en la técnica anterior. Las
tintas basadas en disolventes, incluyendo las tintas acuosas y no acuosas, son bien conocidas. Las tintas basadas en
disolventes se pueden imprimir utilizando cabezas de impresion accionadas por medios piezoeléctricos. Las imdgenes
se forman por la eyeccion de goticulas de tinta sobre una superficie receptora y su posterior eliminacién, mediante
evaporacion o difusion, de uno o todos los disolventes. Las tintas de cambio de fase son sélidas a temperatura ambiente
y liquidas a las temperaturas operativas elevadas de un dispositivo de impresion por chorro de tinta. Las goticulas de
chorro de tinta en la fase liquida son expulsadas desde el dispositivo de impresion a una temperatura operativa elevada
y se solidifican con rapidez cuando se ponen en contacto con la superficie de un sustrato para formar el motivo
predeterminado. Los dispositivos de chorro de burbujas o térmicos utilizan elementos calefactores en el interior del
dispositivo de impresion para crear burbujas de vapor instantdneas e impulsar la tinta para formar pequefias goticulas
desde la cabeza de impresion y formar una imagen orientada de forma por medios digitales. Los dispositivos de chorro
de tinta continuos utilizan tinta de impresién con caracteristicas de carga y con un flujo continuo de goticulas de
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tinta a través del transductor de impresion. Controlando la polaridad de un electrodo antes de que la boquilla emisora
determine si se expulsa una goticula de tinta particular, o no, y por lo tanto, si se forma una imagen. La presente
invencién es adecuada para cualquiera de las tecnologias de impresion anteriores.

Otro objetivo de la presente invencidn es presentar un procedimiento de impresioén que utiliza un sistema de tintas
reactivas, que es un liquido a la temperatura a la que opera el dispositivo de impresion. El sistema de tinta es un sistema
de emulsion o similar a la emulsion, de tal modo que el sistema de la tinta es estable durante el almacenamiento y la
impresion segun los procesos aqui descritos. Las caracteristicas que han de considerarse al preparar el sistema de la
tinta incluyen, sin limitacidn, el tamafio de la particula y la distribucién de tamaiios de las particulas, el valor del pH,
la densidad 6ptica, la densidad de carga, la viscosidad y la energia superficial.

Sumario de la invencion

La presente invencion se refiere a un proceso de creacidon de imagenes digitales en el que una imagen se imprime
sobre un sustrato directamente o a través de una etapa de transferencia, y estd permanentemente ligada a dicho sustrato.
Mais concretamente, se presenta un procedimiento de impresion digital utilizando tinta reactiva liquida y con el empleo
de una impresora de chorro de tinta. La tinta reactiva estd constituida por al menos un agente colorante, un ligante y
al menos una especie reactiva capaz de enlace cruzado mediante una segunda especie para aglutinar/realizar un enlace
cruzado del agente colorante en un sustrato final, tal como una materia textil.

La primera especie reactiva es un compuesto nucleofilico capaz de enlace cruzado a través de hidrégeno activo
que contiene grupos, tal como amina, amido, dcido carboxilico, hidroxilo, tiol, uretano o grupos de urea o grupos
funcionales que se pueden convertir en grupos funcionales que contienen hidrégeno activo, tales como derivados
del 4cido carboxilico (por ejemplo, grupos de anhidridos). Preferentemente, los componentes de la tinta tales como
colorantes, aditivos de vehiculos y otros aditivos funcionan también como compuestos reactivos nucleofilicos para
reacciéon. Ademds, un sustrato final que contiene hidrégeno activo, tal como grupos hidroxilicos (algodén), grupos
amino (seda) grupos ortiol (lana) pueden contribuir a este proceso ligante y proporcionar sitios ligantes adicionales
para la imagen final. Las imdgenes asi obtenidas tienen excelente permanencia de color para lavado y abrasién.

La segunda especie reactiva es un agente de enlace cruzado electrofilico, que es capaz de establecer un enlace
cruzado con los anteriores compuestos nucleofilicos mediante abstraccién de su hidrégeno activo. Los agentes de
enlace cruzado preferidos son isocianatos, epoxidos y otros agentes de enlaces cruzados electrofilicos.

Los ingredientes y compuestos de uno o ambos grupos quimicos reactivos forman una emulsién estable o un
sistema similar a la emulsion. Se puede utilizar un depdsito separado de uno o ambos componentes reactivos.

Para impedir una reaccion prematura o indeseada, los grupos funcionales nucleofilicos y/o electrofilicos estan
protegidos mediante bloqueo quimico con agentes bloqueadores o mediante una barrera fisica tal como agentes encap-
suladores. Con dicha proteccion, la segunda especie reactiva puede estar presente con la primera en el propio enlace
o se puede imprimir sobre la misma drea que la primera especie reactiva procedente de un depdsito de tinta separado.
Los agentes protectores se pueden eliminar después de la impresion mediante la aplicacidn de energia o calor.

La imagen se imprime directamente sobre el sustrato final o se puede imprimir sobre un sustrato intermedio,
tal como papel y posteriormente transferida. La fijacién de la tinta en el sustrato se realiza haciendo reaccionar los
agentes en la tinta, eliminando los agentes de bloqueo mediante la aplicacion de energia, tal como calor y/o presion.
Puesto que la fijacién es independiente del proceso de impresion, las imagenes se pueden almacenar durante largos
periodos de tiempo antes de la activacion. La incorporacién de todos los compuestos reactivos necesarios en la imagen
impresa frente a la aplicacién de una o ambas especies reactivas al sustrato final permite una amplia seleccién de
sustratos preferidos incluyendo, sin limitacion, las materias textiles. Ademds, proporciona una fijacioén superior sobre
la superficie del sustrato, puesto que los colorantes son mas profundamente rodeados por los compuestos reactivos
durante el proceso de aglutinacién/enlace cruzado.

Descripcion de las formas de realizacion preferidas

La tinta reactiva para la impresion por chorro de tinta contiene uno o mds colorantes, ligantes y compuestos de
uno o dos grupos quimicos reactivos: un primer compuesto de enlace cruzado nucleofilico y un segundo agente de
enlace cruzado electrofilico. Uno cualquiera o ambos grupos reactivos comprenden un agente de bloqueo para inhibir
la reaccidn entre los dos compuestos reactivos hasta la eliminacién por la aplicacién de energia, tal como calor. Se
puede incluir también humectantes, aditivos y codisolventes. Estos ingredientes y los compuestos desde uno o ambos
grupos quimicos reactivos puede disolverse, dispersarse, emulsificarse o mezclarse para formar una emulsion estable o
sistema similar a una emulsién. Se puede utilizar también un depdsito separado de uno o ambos componentes reactivos.

Se puede utilizar impresoras que usen varios procesos para imprimir tintas liquidas de color. En una forma de
realizacion preferida de la presente invencidn, una impresora de chorro de tinta, tal como una impresora de chorro de
tinta piezoeléctrica o de cambio de fase, imprime una imagen digital con dichas tintas de color reactivas. Segtn una
forma de realizacién de la invencién, una impresora de chorro de tinta imprime primero una imagen de tinta disefiada
por ordenador sobre un medio de soporte de transferencia, que puede ser papel.
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Si la imagen ha de transferirse a un sustrato final, el medio de soporte puede contener un recubrimiento de libera-
cién de tinta tal como silicona, fluorocarbonos, etc. En una forma de realizacion preferida, se puede aplicar al medio
de soporte un depdsito separado de material de liberacién constituido por polimero termoplastico, cera, plastificador,
fluido de liberacion, etc. Estos materiales de liberacion no estdn solamente disefiados para liberar tinta, sino también
para aumentar la penetracién y fijacion en el sustrato final. Por lo tanto, uno o ambos componentes reactivos se puede
incluir también en el material de liberacion.

Para mejorar la aceptacion de la tinta en el medio de soporte, particularmente en medios hidrofébicos, la super-
ficie puede contener una capa receptora con alta capacidad de absorcién y gran afinidad a los portadores de tinta,
permitiendo asi un secado rapido/solidificacién de las gotas de tinta impresa.

La impresion se realiza a una temperatura suficiente para imprimir la tinta sin necesidad de activar la operacién de
aglutinar y/o proporcionar enlace cruzado de los grupos quimicos reactivos, dentro de la materia impresa o entre la
impresién y el medio de soporte. Se aplica una mds alta temperatura, preferentemente bajo presion, para activar y fijar
permanentemente la tinta en el sustrato del medio de soporte o para transferir la imagen desde el sustrato intermedio o
fijar permanentemente la imagen en el sustrato final. Para realizar la transferencia, se puede utilizar una prensa de calor.
Se aplica una presion adecuada durante el proceso de transferencia para garantizar el contacto superficial adecuado
del medio de soporte y el sustrato final. La tinta se aglutina permanentemente con el sustrato final por medio de la
fijacién de componentes reactivos dentro del propio material de la imagen y/o entre el sustrato final y el material de
imagen. De esta manera, la imagen queda permanentemente incorporada al sustrato y se puede conseguir una excelente
durabilidad para la imagen disefiada final.

La operacién de aglutinacién y/o enlace cruzado de las imdgenes de color de la presente invencidn se proporciona
por la reaccidn entre los compuestos seleccionados desde cada uno de dos grupos quimicos. El primer grupo compren-
de compuestos con grupos funcionales nucleofilicos que contienen hidrégeno activo, tales como amino, amido, 4cido
carboxilico, hidroxilo, itol, uretano y grupos de ureas. Son también adecuados compuestos con grupos funcionales de
hidrégeno activo después de un proceso de conversion, tal como derivados del 4dcido carboxilico (cloruro de acilo, an-
hidrido de 4cido carboxilico, éster de acido carboxilico y grupos de carboxiamidas) que se puede hidrolizar de nuevo
para un acido carboxilico a través de una reaccion de transferencia de acilos. Un grupo preferido de compuestos que
comprenden grupos hidroxilo se refiere a continuacién como polioles.

El segundo grupo comprende compuestos con grupos de enlaces cruzados electrofilicos capaces de reaccionar con
hidrégeno activo. Dichos grupos reactivos incluyen isocianato, epoxi, acido carboxilico y derivados; agentes de enlace
cruzados, tales como los quelatos orgénicos de titanio, aluminio, zinc, circonio o cromo y agentes de acoplamiento de
silanos. Un conjunto preferido de compuestos, que comprenden grupos de isocianatos, se refiere como poliisocianatos.

Preferentemente, los otros componentes de la tinta, tales como colorantes, ligantes, humectantes, cosolventes,
surfactantes, etc., contendran sitios quimicamente reactivos, preferentemente con funcionalidad de hidrégeno activo,
que permite la funcidn de ligante permanente de cada componente de la imagen. El sustrato final puede contener sitios
quimicamente reactivos, tales como funcionalidad de hidrégeno activo, que permiten el ‘injerto’ de la imagen con el
sustrato final.

Muchos de estos grupos funcionales reactivos son muy reactivos a temperatura ambiente e iniciardn el curado por
simple contacto. Para impedir una reaccién prematura o indeseada, los grupos funcionales de compuestos suscepti-
bles de enlace cruzado y/o agentes de enlaces cruzados pueden protegerse mediante bloqueo quimico con agentes
bloqueadores o mediante barrera fisica tal como agentes encapsuladores. Los agentes protectores son preferentemente
eliminados mediante un proceso de iniciacién mediante la aplicacién de energia o calor. Otro proceso de iniciacién
puede incluir, sin limitacidn, radiacién, reaccién quimica, presion y/o sus combinaciones.

Las tintas de chorro son de tres tipos basicos: acuosas, no acuosas y de fusion en caliente. Las tintas mas comunes
para impresoras de chorro de tinta de tipo ‘goteo bajo demanda’ para salida de calidad de oficina son tintas con base
acuosa, mientras que las tintas no acuosas son predominantes para impresoras de chorro de tinta continuo, particular-
mente para etiquetado industrial. Las tintas de cambio de fase o de fusién en caliente se suelen utilizar en impresoras
de chorro de tinta de ‘goteo bajo demanda’ y estdn basadas en ceras/resinas. La formulacion de la tinta para la presente
invencién se puede basar en cualquiera de estos tipos basicos de tinta para impresoras de chorro de tinta.

En una forma de realizacién preferida, la tinta contiene colorantes, ligante, humectantes, codisolventes, surfactantes
o emulsificadores y compuestos reactivos de polioles y poliisocianatos. Poliol y/o poliisocianato adicional se puede
almacenar en otro depdsito de tinta. En una forma de realizacién alternativa, todos los polioes estdn contenidos en la
tinta, mientras que todos los poliisocianatos estdn almacenados por separado en otro depdsito de tinta.

Los compuestos de poliisocianatos y de polioles son preferidos por tener una funcionalidad media entre dos y
cuatro. La relacién global de los equivalentes de grupos de isocianatos a los equivalentes de grupos de hidrégeno
activo puede variar desde 1:2 a 10:1 y preferentemente de 1:1 a 2:1.

En general, estos compuestos pueden tener un peso molecular medio de 500 a 50.000 y preferentemente un peso
molecular medio en el margen de 1.000 a 3.000. El peso molecular medio de la totalidad de todos los compuestos de
polioles (o de isocianatos) se refieren como la suma del producto del peso molecular y la fraccién en moles de cada
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compuesto de polioles (o de isocianatos) en la mezcla. Una forma de realizacion preferida de una tinta comprende una
mezcla de compuestos de alto peso molecular que tienen pesos moleculares de 3.000 a 10.000 y compuestos de bajo
peso molecular que presentan pesos moleculares no mayores que 600.

Los polioles adecuados para uso en la presente invencién pueden incluir compuestos monoméricos y/o poliméricos
funcionales de hidroxilos. Polioles monoméricos preferidos incluyen compuestos funcionales de hidroxilos tales como
glicerol, neopentil glicol, trimetilol propano, etil butil propanodiol, trimetrilol etano y pentaeritritol. Los polioles
poliméricos preferidos incluyen polimeros funcionales de hidroxilos tales como glicoles de polialquileno; polioles de
poliéster, polioles acrilicos y polioles de poliuretano.

Poliisocianatos adecuados para la presente invencion incluyen poliisocianatos alifaticos, cicloalifaticos y aroma-
ticos. Particularmente preferidos son los poliisocianatos alifaticos. Ejemplos de dichos poliisocianatos incluyen di-
socianato de tetrametileno y diisocianato de exametileno, diisocianato de isoforona, diisocianato de trimetilexame-
tileno, cicloexano-1,4-diisocianato, 4,4’-metileno bis (ciclohexil isocianato), isomérico bis(isocianato metil)-bence-
nos/toluenos, 1,4-isocianato metilo) ciclohexano y compuestos similares. Dichos poliisocianatos alifaticos se pueden
utilizar solos o en una mezcla con uno o mas de los poliisocianatos alifaticos antes citados.

Ejemplos de isocianatos aromdticos adecuados para la presente invencién son 2,4-tolueno diisocianato, 2,6-tolue-
no diisocianato, mezclas comerciales de 2,4 y 2,6-tolueno diisocianato, 4,4’-difenilmetano diisocianato, diisocianato
de dianisidieno y los diisocianatos isoméricos de benceno, sileno y naftaleno. Dichos poliisocianatos aromaticos se
pueden utilizar solos o en una mezcla con otros diisocianatos aromadticos, tales como los antes citados o con los
poliisocianatos alifdticos antes indicados.

En lugar de poliisocianatos, se pueden utilizar poliisotiocianatos o compuestos que contengan grupos de isocianatos
y de isotiocianatos. Ejemplos especificos incluyen diisotiocianato de hexametileno, diisotiocianato de tetrametileno, y
diisotiocianato de 2,4-2,6-tolueno.

Se pueden utilizar agentes bloqueadores quimicos para impedir la reaccion prematura de los poliisocianatos y
polioles. Los agentes bloqueadores quimicos reaccionan, de forma reversible, con el grupo funcional reactivo. Dichos
agentes bloqueadores se pueden eliminar mediante medios térmicos, quimicos, radiacién, presién u otros medios,
incluyendo otras aplicaciones de energia. Se pueden emplear agentes bloqueadores térmicamente l4biles. En una
aplicacion tipica, los agentes bloqueadores se eliminan o “desbloquean” en el margen de 60 a 220°C y el agente
bloqueador se elige consecuentemente. Las temperaturas de desbloqueo menores que 60°C no suelen proporcionar
estabilidad de almacenamiento adecuada para la tinta o para la imagen impresa no activada.

La temperatura requerida para eliminar los agentes protectores para estos grupos quimicos debe ser mayor que
la temperatura a la cual se produce la impresién sobre el soporte intermedio. Las temperaturas de termotransferencia
pueden estar en el margen de 175 a 220°C y por lo tanto, la temperatura de desbloqueo debe estar en esta temperatura
o por debajo de ella. Ademds, temperaturas de desbloqueo més elevadas que 220°C son indeseables puesto que las
temperaturas elevadas a, o por encima de, este nivel pueden dafiar el sustrato final durante la termotransferencia.
Preferentemente, la reaccion de desbloqueo se produce a la aplicacion de calor entre 90°C y 200°C. Para sistemas de
tintas de cambio de fase, se necesita una temperatura de desbloqueo en el margen de 175 a 220°C, debido al calor al
que se mantiene la tinta en el depdsito de tinta, que suele ser desde 100°C a 150°C.

Los agentes bloqueadores térmicamente ldbiles comunes, para grupos reactivos de isocianatos, incluyen fenoles y
fenoles sustituidos, alcoholes y alcoholes sustituidos, ioles, lactams tales como @-prirrolidona, e-caprolactam, mercap-
tams, amidas 4cidas primarias y secundarias, imidas, aminas aromaticas y alifiticas, compuestos de metilenos activos,
oximas de aldehidos y cetonas y sales del 4cido sulfuroso.

Los agentes bloqueadores se suelen utilizar en la proteccion de grupos aminos durante la sintesis de aminoa-
cidos. Dichos agentes bloqueadores son también de utilidad en la proteccién de grupos de hidroxilos y tioles. Los
grupos protectores comunes incluyen el grupo de benziloxicarbonilo (también conocido como el grupo carbobenzo-
xi, Cbz), introducido mediante reaccién con un benzil haloformato, tal como cloroformato de benzilo o bromofor-
mato de benzilo; el grupo de butoxicarbonilos terciarios (Boc), introducido por reaccién con di-t-butil dicarbona-
to, 2-(butoxicarboniloxiimino)-2-fenilacetonitrilo, 1-(t-butoxicarbonilo) imidizol o 1-(t-butoxicarbonilo)-2-t-butilo-3-
metilo-4-imidazolidinona y el grupo de amiloxicarbonilos terciarios, introducidos mediante reaccién con di-t-amil di-
carbonato. Procedimientos tipicos de eliminacién de estos grupos protectores incluyen hidrogenacién, acidos, bases,
etc.

Un agente bloqueador preferido es el grupo de proteccién Boc. Este grupo de proteccion es estable a pH neutro
a alcalino y proporciona solubilidad en disolventes orgdnicos. Ademads, el grupo Boc se obtiene a partir de indoles y
pirroles en condiciones limpias y en alto rendimiento mediante una termolisis simple que comienza a 150°C (Rawal
et al, Tetrahedron Letters, Vol. 26, n° 50, paginas 6141-6142, 1985).

La tinta puede incluir catalizadores para la reaccién de enlace cruzado de poliisocianato/poliol. Ejemplos de dicho
catalizadores incluyen aminas terciarias, tales como trietilamino, trietilenodiamina, hexahidro-N,N’-dimetil amilina,
tribenzilamina, N-metil-piperidina, N,N’-dimetilpiperacina; hidréxidos metalicos de tierras alcalinas o de 4lcali; iones
de metales pesados, tales como hierro (IIT), manganeso (IIT), vanadio (V) o sales metélicas tales como oleato de plomo,
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plomo-2- etilexanoato, zinc (II) octanoato, naftenato de cobalto y plomo, zinc (II)-etilhexanoato, dilaurato de dibutilita,
diacetato de dibultilina y también compuestos de bismuto, antimonio y arsénico, por ejemplo, tributil arsénico, 6xido
de trietilestilbeno o fenildicloroestilbeno.

La tinta puede contener pigmentos o colorantes orgdnicos y/o inorganicos, cualquiera de los cuales puede referirse
en la presente como colorantes. Se puede utilizar casi cualquier material que prestare color y que pueda transportarse
por el portador liquido a través de las boquillas de impresoras de chorro de tinta. Colorantes preferidos son solubles
en el portador de tinta o dispersados en el portador para formar una emulsién estable o coloide con muy pequefio
tamafio de particulas requerido para el transporte a través del dispositivo de chorro de tinta. El tamafio de particula
medio del colorante, en el sistema de tinta emulsificada, suele variar desde unos pocos nanometros a varios micrones y
preferentemente, desde 0,005 a menos de 1 micrén de didmetro. Durante el proceso de fijacién de imagen, se pueden
ligar colorantes mediante captacion fisica dentro de la imagen debido a un proceso ligante/enlace cruzado de los
compuestos de imdgenes reactivos.

Sin embargo, en el caso de colorantes solubles en agua, la permanencia del color en el papel superior cuando los
colorantes estdn también ligados mediante enlaces quimicos/enlaces cruzados con componentes de la tinta o con el
sustrato final. Materiales preferidos son colorantes que contengan grupos funcionales de hidrégeno activo capaces de
participar en el proceso de enlace quimico/enlace cruzado. Dichos colorantes pueden estar protegidos con agentes
bloqueadores.

Se presenta un nuevo procedimiento para preparar dichos colorantes funcionales de hidrégeno activo. Los colo-
rantes reactivos son una clase de colorantes que contienen grupos funcionales reactivos con fibras capaces de formar
enlaces covalentes con sitios nucleofilicos en fibras textiles. En un procedimiento preferido de esta invencién, coloran-
tes mono-, bi- y polifuncionales reactivos pueden formar injertos, enlaces cruzados o copolimeros con componentes
de la tinta con multiples sitios nucleofilicos. La componente de tinta de polihidroxilo funcional y la cantidad de co-
lorante reactivo fijado es tal que una funcionalidad de hidroxilo adecuada permanece para solubilidad en agua y la
participacién en la aglutinacién/enlace cruzado de la tinta reactiva.

La tinta puede contener, ademads, una componente ligante. Tipicamente, el ligante de tinta es la “cola” que mantiene
la tinta sobre el sustrato. Los ligantes pueden ser una resina tnica o una combinacién compleja de resinas, plastifica-
dores y otros aditivos. Los ligantes impactan sobre la viscosidad del sistema y promocionan la formacién de goticulas.
Ademds, el ligante sirve para adherir el colorante a la superficie del sustrato, controlar el brillo del colorante, contro-
lar la definicién de la impresidn del colorante y determinan la solubilidad en dlcali de la tinta, entre otros fines. Los
ligantes son preferidos para ser formadores de peliculas, amorfos, de bajo olor, incoloros o palidos, transparentes. Los
ligantes son solubles o forman una emulsién estable ocoloide en el sistema portador, donde los surfactantes, emulsifi-
cadores, humactantes y/o codisolventes se pueden utilizar en la tinta. Se puede seleccionar polimeros estructurados o
aleatorios para uso como ligantes de la tinta. Los polimeros estructurados presentan una estructura de bloque, ramifi-
cada o de injerto. Particularmente preferidos son ligantes funcionales de hidrégeno activo que pueden participar en la
aglutinacién/enlace cruzado de la tinta reactiva. Estos grupos reactivos pueden protegerse con agentes bloqueantes.

Las formulaciones de tintas acuosas contienen agua como el portador de tinta mayoritario. Por lo tanto, los ligantes
utilizados en formulaciones de tintas acuosas deben ser polimeros y copolimeros solubles en agua, dispersables o
emulsificables. Ejemplos de dichos ligantes incluyen dcidos y sales fendlicas, acrilicas tales como poli(met)acrilicas,
poliacrilamida, polietileno-acrilatos, resinas de vinilo tales como alcohol de polivinilo, acetato de polivinilo y butiral de
polivinilo, polialquileno 6xidos tales como 6xido de polietileno y glicol de polietileno, poliamidas, poliaminas tales
como polivinilpiridina, polivinilpirrolidona, polivinilamina y polietilenoimina, derivados de la celulosa tales como
nitrocelulosa, etil celulosa, etil-hidroximetil-celulosa, acetato butirato de celulosa, acetato propionato de celulosa y
carboximetil-celulosa de sodio.

Otros aditivos de tintas acuosas, tales como humectantes miscibles en agua, codisolventes, agentes humectantes,
emulsificadores, solubilizadores, agentes de carga y dispersantes se pueden emplear para ayudar a crear una emulsién
estable o coloide de componentes hidrofébicos en la tinta, adecuados para uno u otro de los sistemas de impresion antes
citados. Los codisolventes pueden servir para varias funciones. Actian como humectantes, es decir, ayudan a reducir
al minimo la evaporacién de agua e impedir la cristalizacién del colorante/pigmento en el interior de la boquilla de
chorro de tinta. Los codisolventes ayudan, ademas, a controlar a viscosidad y la tensién superficial de las tintas que son
dos pardmetros muy importantes. Los codisolventes preferidos, utilizados en esta invencion incluyen, sin limitacion,
a N-metilpirrolidona/pirrolidinona y glicoles, particularmente etileno glicol, dietileno glicol, propileno glicol, etc. asi
como los eteres de tales glicoles, particularmente eteres de mono-alquilo. En general, los eteres de cadena recta son
agentes reductores de la viscosidad mas eficaces que los isémeros de cadena ramificada y su eficacia aumenta con el
incremento del nimero de dtomos de carbono en los grupos alkoxi.

Los codisolventes correctamente seleccionados pueden mejorar la solubilidad de algunos colorantes produciendo,
de este modo, tintas mas estables. Ademas, el uso de codisolventes, con temperatura de ebullicion relativamente mas
baja que el agua pueden ayudar también a mejorar la estabilidad del sistema de tintas de emulsion para sistema térmico
o de chorro de tinta de burbujas. Dichos codisolventes permiten la formacidn rapida de burbujas vaporizadas y por
lo tanto, impiden la descomposicién de particulas de emulsion por el calor producido por los elementos calefactores
e impiden que se desbloqueen los ingredientes bloqueados en la tinta por el calor durante el proceso de impresion.
Ejemplos de dichos codisolventes incluyen 1-metoxi-2-propanol, iso-propanol y éster de iso-metil butil vinilo.
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Los agentes humectantes pueden incluir compuestos tales como alcanolamidas de 4cidos grasos, aductos de oxie-
tileno a partir de aminas grasas o alcoholes grasos. Otras modificaciones de la tension superficial y/o modificadores
interfaciales incluyen, sin limitacién, a di-trietanoamina, 6xido de amina, éster de alquil/graso sulfonado y éster de
fosfato de alquil/aromatico.

Los dispersantes de colorantes/pigmentos con base acuosa comunes incluyen compuestos tales como sulfonatos de
lignina, eteres de poliglicoles de alcoholes grasos y dcidos sulfénicos aromaticos, por ejemplo, acidos sulfénicos de
naftaleno. Algunos dispersantes son dcidos o bases poliméricos, que actiian como electrolitos en solucién acuosa en la
presencia de los contraiones adecuados. Dichos polielectrolitos proporcionan estabilizacion electrostatica asi como es-
térica de particulas dispersas en la emulsién. Ademads, suministran a la tinta caracteristicas de carga en construccién de
tinta de chorro continua. Ejemplos de polidcidos incluyen polisacaridos tales como 4cido polialquilico y carboxilmetil
celulosa de sodio; poliacrilatos tales como acido poliacrilico, copolimeros de estireno-acrilatos; polisulfonatos tales
como 4cido polivinilsulfénico, copolimeros de estireno-sulfonato; polifosfatos tales como 4cido polimetafosférico;
dcidos polidibésicos (o anhidrilos hidrolizados) tales como copolimeros de 4cido etireno-maléico; acidos politribasi-
cos tales como copolimeros de 4dcido acrilico-dcido maléico. Ejemplos de polibases incluyen poliaminas, tales como
polivinilamina, polietilenoimina-poli-(4 vinilpiridina); sales aménicas policauternarias tales como poli-(4-vinil-N-do-
decilpiridinio). Polielectrolitos anfotéricos pueden obtenerse mediante la copolimerizacién de mondémeros acrilicos y
basicos adecuados, por ejemplo, d4cido metacrilico y piridina de vinilo.

La tinta acuosa contiene, ademdas, modificadores del pH; productos quimicos anti-espumantes tales como emulsio-
nes de aceite de silicona; agentes de control de la fusidn; inhibidores de la corrosion, fungicidas, agentes anticongela-
cion, tales como etilenoglicol, propilenoglicol, glicerol o sorbitol; antioxidantes y estabilizadores de luz UV.

Los aditivos de tintas acuosas, antes citados, contienen preferentemente grupos funcionales reactivos para mejorar
la resistencia al agua de la imagen final, puesto que dichos aditivos son sustancias hidrofilicas. Preferentemente son
surfactantes con grupos funcionales de hidrégeno activo. Dichos grupos pueden estar protegidos con agentes bloquea-
dores.

Para formulaciones de tinta no acuosas, el portador puede estar basado en disolventes organicos, tales como hi-
drocarburo, alcohol, eteres de glicol, esteres de glicol, cetona o disolventes de éster. Como alternativa, el portador
puede estar basado en aceites de secado o no secado sintéticos o naturales. Preferentemente han de utilizarse portado-
res reactivos con grupos funcionales nucleofilicos que contienen hidrégeno activo para mejorar la reactividad y para
reducir el porcentaje de s6lidos. Los ligantes utilizados en dichas tintas deben ser solubles o emulsificables en estos
portadores. El ligante de la tinta puede incluir resinas, plastificadores y ceras. Las resinas tipicas incluyen resinas feno-
licas, resinas fendlicas modificadas por rosina, resinas alquilicas, resinas de hidrocarbonadas, resinas de poliestireno
y copolimeros, resinas de terpeno, resinas de silicona, resinas de formaldehido de urea alquiladas, resinas de melani-
na-formaldehido de alkilo, resinas de poliamidas y poliimidas, caucho clorado y caucho ciclizado, resinas de vinilo,
resinas de cetona, resinas acrilicas, resinas de epdxidos, resinas de poliuretano y resinas de derivados de celulosa.
Otros aditivos incluyen surfactantes, dispersantes, antioxidantes, estabilizadores de luz y catalizadores de aceites de
secado.

Para el cambio de fase, o formulaciones de tinta de masa fundida caliente, se utilizan portadores de masa fundida
caliente con combinaciones de resinas de masa fundida caliente, cera o materiales similares a la cera, agentes tacki-
ficantes y plastificadores. Estos materiales son sélidos en forma a la temperatura ambiente, pero se hacen liquidos a
la temperatura en que funciona la impresora, que suele estar comprendida entre 50 y 150°C. Ejemplos de portadores
de tintas de cambio de fases incluyen parafinas, ceras microcristalinas, ceras de polietileno, ceras de esteres, dcidos
grasos, alcoholes grasos, amidas grasas (normalmente una cera mono-amida y resina tetra-amidas, materiales de sul-
fonamidas, materiales resinosos fabricados a partir de fuentes naturales diferentes (esteres de rosina y rosinas de aceite
liquidas) y numerosas resinas sintéticas, oligomeros, polimeros y copolimeros. Una resina de tetraamida preferida es
un dcido de dimero basado en tetra-amida que es el producto de la reaccion del 4cido de dimero, diamina de etileno y
acido estedrico. Una resina tackificadora preferida es el éster de glicerol de 4cido abiético hidrogenado. Otros aditivos
pueden incluir ligantes, modificadores de la viscosidad, estabilizadores de la luz, antioxidantes y similares.

En la presente invencion, la viscosidad de la tinta necesita controlarse estrictamente para permitir que la tinta
imprima a través del dispositivo de impresion de chorro de tinta. El valor de la viscosidad de la tinta debe estar en
el margen desde 1 x 107 a 3 x 1072 Pa.s (1-30 cps) y preferentemente dentro un margen de 3 x 107> a 1 x 1072 Pa.s
(3-10 cps). La tinta viscosa fuera del margen puede dar lugar a dificultades de impresién, formacién deficiente en
tamafio/forma de goticulas y control y/o orificios de impresién danados.

Los surfactantes son muy importantes en los procesos de humectacién, emulsificacion, solubilizacion, formacién
de gotas de tinta y control o modificacién de la energia superficial. Los surfactantes utilizados para crear una emulsién
del tipo de aceite en agua pueden incluir surfactantes aindnicos, catiénicos, nonidnicos y anfotéricos con diversos
valores de peso molecular. Los surfactantes utilizados para el sistema de tintas de emulsién con base no acuosa son
preferentemente del tipo no i6nico. Dependiendo de los valores especificos de HLB (equilibrio hidrofilico-lipofilico)
algunos surfactantes se pueden denominar también agentes emulsificantes o emulsificadores. Los surfactantes de alto
valor HLB se suelen utilizar para emulsionar aceite en agua o tipo acuoso de sistemas, mientras que los surfactantes
de bajo valor HLB se pueden utilizar para crear un tipo de agua en aceite o no acuoso de sistemas de emulsion.
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Cuando la concentracién de surfactante/emulsificador en un portador liquido excede su concentracion critica en
micelas (CMC), las moléculas del surfactante/emulsificador comienzan a agregarse. La agregacién de surfactan-
tes/emulsificador, junto con otros ingredientes, forma micelas o micelas inversas, dependiendo de que la fase de por-
tador principal sea acuosa o no acuosa, con una estructura tipica de agregados o particulas deingredientes no solubles
rodeados por una capa de moléculas de surfactantes/emulsificadores. Un sistema homogéneo, pero multifase es, por lo
tanto, generado con goticulas pequeiias, pero aisladas, de micelas que transportan colorantes, ligantes, codisolventes
miscibles o no miscibles y/o humectantes, aditivos, etc. en el interior de la estructura de micelas y en suspension en
la fase de portador principal para impedir una agregacion o separacion de fases adicional. Estas particulas de micelas
son suficientemente pequefias para crear un liquido de flujo libre aplicable en la impresion de chorro de tinta sin ocluir
el mecanismo de impresion y también proteger los ingredientes, especialmente los materiales sensibles al calor en el
interior de las particulas de micelas que presentan un contacto directo entre si y/o que presentan un contacto directo
con los mecanismos de impresién, tales como un elemento calefactor en impresién térmica o de chorro de tinta de
burbujas. Los ingredientes no solubles y no miscibles utilizados en la aplicacién se pueden estabilizar, por lo tanto,
con una concentracion utilizable.

Para poder crear un sistema de tinta coloidal o de emulsion estable, al menos se debe utilizar un surfactan-
te/emulsificador. Ademads, se pueden emplear multiples surfactantes/emulsificadores con combinacién para mejorar
todavia mds la proteccidn, estabilidad, caracteristicas de flujo y rendimiento de impresién en tanto que dicho ma-
terial no presente ninglin impacto negativo sobre los ingredientes reactivos durante los procesos de generacion de
imagenes y almacenamiento. Ademads, dependiendo del valor de CMC, valor de HLB y otras caracteristicas del sur-
factante/emulsificador, se pueden emplear diferentes concentraciones para obtener el mejor rendimiento del sistema
de la tinta correspondiente a un mecanismo de impresién concreto.

Ejemplos de surfactantes y emulsificadores incluyen surfactantes no iénicos de alcohol de poliéster de alquilarilo,
tal como la serie Tritén X(octilfenoxipolietoxietanol); surfactantes no iénicos de etoxilatos de alquilamina tales como
serie Triton FW, Tritén CF-10 y Tergitol (Union Carbide Chemicals); productos de polsorbatos tales como Tween (ICI
Chamical and Polymers); surfactantes de polialquileno y polialquileno modificado, tal como surfactantes Silwet (co-
polimero de polidimetilsioxano) y surfactantes de CoatOSil de OSI Specialities; surfactantes no iénicos de alcoxilatos
de alcohol, tales como Renex, BRU y Ukanil; productos de esteres de Sorbitano, tales como Span y Ariacel; productos
de PFG/esteres alcoxilados, tales como surfactantes Tween, Atlas, Myrj y Cirrasol de ICI Chemicals and Polymers;
productos de alcoholes insaturados tales como surfactantes de serie de sulfinoles de Air Products Co., productos sur-
factantes de esteres de 4cido fosférico de alquilo, tales como fosfato dcido de amilo, Chemphos TR-421; 6xido de
amina de alquilo tal como la serie Chemoxide de Chemron Corporation; surfactantes de sarcosinato aniénico tal como
la serie Hamposyl de Hampshire Chemical Corporation; surfactantes no iénicos de esteres de glisoles o esteres de
poliglicoles, tales como la serie Hodag de Calgene Chemical, Alphenate (Henkel-Nopco), Solegal W (Hoechst AG),
Emultex (Auschem SpA) y

Surfactantes de glicoles de polietileno tales como Newkalgen de Takemoto Oil and Fat Co., y otros surfactantes
comerciales conocidos para los expertos en la materia.

Ademds de crear una emulsion estable del sistema de tinta coloidal, los surfactantes se utilizan, ademads, para
control de la tension superficial o energia superficial. En el caso acuoso o no acuoso, la tensién superficial de la tinta
final debe variar desde 2 x 1072 a 5,5 x 1072 N/m (20 dinas/cm a 55 dinas/cm) y preferentemente, desde 3,5 x 1072 a
4,5 x 1072 N/m (35 dinas/cm a 45 dinas/cm).

El sustrato de transferencia final puede incluir plasticos, metales, madera, vidrio, cerdmica, papel o materiales
textiles. Preferentemente son materiales textiles que incluyen materiales tales como algodén, acetato de celulosa se-
cundario, raydn, lana, seda y poliamidas tales como nylon 6, nylon 66 o nylon 12. Los sustratos deben ser capaces de
soportar la temperatura de termotransferencia sin deformacién, fusién ni degradacion. El sustrato final puede contener
compuestos que presenten grupos que contengan hidrégeno activo o presenten un recubrimiento superficial que con-
tengan dichos grupos. El injerto quimico se consigue mediante la co-polimerizacion entre los componentes de la capa
de tinta y el material de sustrato final, dando lugar a estabilidad y durabilidad superiores.

Tinta térmicamente expansible se puede obtener en la que la tinta y/o el medio soporte comprenden un agente de
expansion. La expansion y el enlace cruzado simultdneos proporcionan una imagen tridimensional que estd permanen-
temente ligada al sustrato. La altura de la imagen depende de la concentracién de agente de expansidn, la temperatura
y la presién aplicadas durante la impresién de termotransferencia.

Agentes de expansion preferibles incluyen los que se descomponen al calentarse a productos gaseosos de liberacién
que hacen que se expanda la tinta. Dichos agentes de expansién, conocidos como agentes de soplado quimico incluyen
agentes de expansion orgdnicos, tales como compuestos de azo, que incluyen azobisisobutironitrilo, azodicarbonamida
y diazoaminobenzeno, compuestos nitrosos tales como N,N’-dinitrosopentametilenotetramina, N, N’-dinitroso-N, N’-
dimetiltereftalamida, hidrazida de sulfénido tales como hidrazida de benceno sulfonido, hidrazina de p-toluenosulfo-
nilo, azida de p-toluenosulfonilo, amida de hidrazolcarbonato, hidrazona de acetona-p-sulfonil y agentes de expansién
inorgénicos tales como bicarbonato sédico, carbonato aménico y bicarbonato aménico. Dichos agentes de expansion
se pueden disolver o dispersar en la tinta coloreada, en un depdsito de tinta separado, recubierto sobre el medio de
soporte intermedio o una combinacién de los anteriores.
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Como alternativa, se puede fabricar tinta térmicamente expansible mediante el uso de hidrocarburos volétiles en-
capsulados en una microesfera que se rompe a la aplicacioén de calor. Los productos gaseosos liberados expanden la
tinta. Estas microcdpsulas térmicamente expansibles estdn compuestas por un hidrocarburo, que es volatil a baja tem-
peratura, situado dentro de una pared de resina termopléstica. Ejemplos de hidrocarburos adecuados para practicar la
presente invencion son cloruro de metilo, bromuro de metilo, tricloroetano, dicloroetano, n-butano, n-heptano, n-pro-
pano, n-hexano, n-pentano, isobutano, isofetano, neopentano, éter de petréleo y hidrocarburos alifaticos que contienen
fldor tales como Freén o una mezcla de ellos.

Materiales que son adecuados para formar la pared de la microcdpsula térmicamente expansible incluyen polime-
ros de cloruro de vinilideno, acrilonitrilo, estireno, policarbonato, metil metacrilato, etil acrilato y acetato de vinilo,
copolimeros de estos mondémeros y mezclas de los polimeros de los copolimeros. Se puede usar un agente de enlaces
cruzados como apropiado.

Las microcdpsulas pueden estar dispersas o emulsificadas en una tinta coloreada, en un depdsito de tinta separado,
recubiertos por el medio de soporte intermedio o una combinacién de lo anterior. El didmetro de la microcdpsula
térmicamente expandida estd en el margen de 0,1-20 x 107° ¢cm (0,1-20 micrones) y preferentemente dentro de un
intervalo de 0,1 a 5 x 107® ¢m (0,1-5 micrones) y mas preferentemente un intervalo de 0,1-1 x 107 ¢cm (0,1-1 micrones).

Propiedades tipicas para tintas con base acuosa y no acuosa

Propiedad a 25°C

Viscosidad 1x 1072 -2x 1072 Pas (1-20 cP)
Tension superficial 20-50 N/m

Conductividad 200 uS/cm-5 mS/cm

pH 3-10

Tamafio de particulas <1 x107° cm (< 1 micrén)

Propiedades tipicas de una tinta de cambio de fase

Tg Por debajo de ambiente
Punto de fusién 100-130°C

Viscosidad <2 x 1072 Pa.s (< 20 cps) a 130°C
Tension superficial 40 N/m

Numero de Gardner 2+

Ejemplo 1 Composicion de la tinta
Componente (% en peso)
Poliisocianato 2-40

Poliol 5-85

Catalizador 0,1-2

Colorante 0,5-10

Dispersante y/o surfactante 0-30

Ligante 0-20

Disolvente o codisolvente 0-30

Portador 0-90

10
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para impresién digital, que comprende las etapas siguientes:

a. preparar una tinta liquida que sea un liquido a la temperatura ambiente, comprendiendo dicha tinta liquida
un colorante, por lo menos un compuesto que presente, por lo menos, un grupo funcional que reaccione
con el hidrégeno activo, y por lo menos un compuesto que presente por lo menos un grupo funcional que
contenga hidrégeno activo o por lo menos un compuesto que presente por lo menos un grupo funcional
disponible para la conversién en un grupo que contenga hidrégeno activo y por lo menos un agente blo-
queador que, durante las operaciones de almacenamiento e impresién de dicha tinta liquida impida una
reaccién entre dicho por lo menos un compuesto que tenga por lo menos un grupo funcional que reaccione
con hidrégeno activo y dicho por lo menos un compuesto que presente un grupo funcional que contenga
hidrégeno activo o por lo menos un compuesto que tenga, por lo menos un grupo funcional disponible para
la conversién en un grupo que contenga hidrégeno activo.

b. alimentar una impresora digital que utilice tinta liquida con dicha tinta liquida;

¢. imprimir dicha tinta liquida en un primer sustrato para formar una imagen sobre dicho sustrato; y

d. 1i. eliminar posteriormente dicho agente bloqueador y hacer reaccionar dicho por lo menos un compuesto
que presente por lo menos un grupo funcional que reaccione con hidrégeno activo con dicho por lo
menos un compuesto que presente por lo menos un grupo funcional que contenga hidrégeno activo
para la unién de dicha imagen a dicho sustrato, o

ii. eliminar posteriormente dicho agente bloqueador y convertir dicho por lo menos un compuesto que
presente por lo menos un grupo funcional disponible para la conversién en un grupo que contenga
hidrégeno activo por lo menos a un compuesto que presente por lo menos un grupo funcional que
contenga hidrégeno activo y hacer reaccionar dicho por lo menos un compuesto que presenta por lo
menos un grupo funcional que contiene hidrégeno activo con por lo menos un compuesto que presente
por lo menos un grupo funcional que reaccione con hidrégeno activo para la unién de dicha imagen a
dicho sustrato

2. Procedimiento para impresion digital segtn la reivindicacién 1, en el que, de forma opcional, después de la etapa
C, pero antes de la etapa D, dicha imagen es transferida desde dicho primer sustrato a un segundo sustrato.

3. Procedimiento para impresion digital segtin la reivindicacion 1 6 2, en el que después de que se imprima dicha
tinta liquida, se elimina dicho agente bloqueador mediante la aplicacion de calor a dicha imagen.

4. Procedimiento para impresion digital segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que dicho por lo menos
un compuesto que presente por lo menos un grupo funcional que reacciona con el hidrégeno activo es un isocianato o
epoxido.

5. Procedimiento para impresion digital segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que dicho por lo
menos un compuesto que presente por lo menos un grupo funcional que contenga hidrégeno activo es un poliol.

6. Procedimiento para impresion digital segiin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que dicho por
lo menos un compuesto que presente por lo menos un grupo funcional disponible para la conversién en un grupo que
contenga hidrégeno activo es un anhidro.

7. Procedimiento para impresion digital segiin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que dicha impre-
sora es una impresora de chorro de tinta.

8. Procedimiento para impresién digital segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que dicha tinta
liquida comprende, ademds, un portador acuoso

9. Procedimiento para impresion digital segiin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que dicha tinta
liquida es una emulsién.

10. Procedimiento para impresion digital segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que dicha tinta

liquida presenta una viscosidad comprendida entre 1 x 107 y 3 x 107 Pa.s (1 a 30 centipoises) a la temperatura
ambiente.
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