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Keksintd koskee vesipitoista koostumusta, joka sopii kaytet-
tavaksi painomusteena ja joka kasittas filmii muodostavan
polymeerin vesiliuoksen tai -emulsion sisiltien titaani-
yhdisteen, joka on titaaniortoesterin beeta-dikarbonyyli-
yhdisteen ja kaksiarvoisen alkoholin reaktiotuote. Edulli-
sesti koostumus sisaltid myds pigmenttia tai virii Jja muita
tavanomaisia painomustelisiaineita. Titaaniyhdisteet lissi-
viit koostumusten adheesiota ja kuumuuden vastaisia omi-
naisuuksia ja pdin vastoin kuin tunnetut lisdaineet, ne eivit
kadota tehokkuuttaan, kun mustetta sdilytetiin muutamia
tunteja pitempaiin,

Uppfinningen avser en vattenhaltig komposition, som pas-
sar for anvindning som trycksvirta som bestir av vatten-
16sning eller -emulsion av en filmbildande polymer innehal-
lande en titanforening som &r reaktionprodukt av en titanor-
toester, en beta-diketon och en tvdvirdig alkohol. Féretri-
desvis kompositionen innehaller ocksd pigment eller firg
och andra konventionella trycksvirtatillsatsimnen. Titan-
foreningarna 6kar kompositionens adhesion och virmeresis-
tans och i kontras till de k4nda tillsatsimnena forlorar inte
sin effektivitet niir firgen lagras mer 4n nigra timmar.
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Painomusteena kiytettivii vesipitoisia koostumuksia

Esilld oleva keksinté koskee vesipitoisia koostumuksia, jotka ovat kayttokelpoisia
painomusteina, ja erityisesti vesipitoisia koostumuksia, jotka siséltivit titaaniyhdis-
teita.

Vesipohjaisia painomusteita kiytetddn yhi enemmén, silla niiden kiyttd auttaa vilt-
tdmédn orgaanisten liuottimien padstojd ilmakehain.

Kuitenkin on vaikea formuloida vesipitoisia painomusteita, joiden kuumuuden vas-
tustuskyky ja adheesio moniin substraatteihin, erityisesti muovikalvoihin, olisi tyy-
dyttava.

Tunnetuilla adheesion promoottoreilla ja/tai kuumuuden vastustuslisiaineilla vesipi-
toisiin painomusteisiin usein on haittana, etti ne menettivit tehokkuutensa, Jos niit4
sisdltdvdd mustetta sdilytetddn muutamia tunteja kauemmin. Siten ne taytyy sekoit-
taa muiden musteen ainesosien kanssa juuri ennen kuin muste valmistetaan. Se on
hankalaa ja voi olla tehotonta, koska miki tahansa muste, jota ei kdytetd nopeasti, ei
omaa tyydyttavdd adheesiota ja/tai kuumuuden vastustuskykyy.

Yhdisteet, kuten di-isopropoksititaani-bis(2,4-pentaanidionaatti), Jotka ovat kéytto-
kelpoisia adheesion ja kuumuuden vastustuskyvyn kasvattamiseksi liuotinpohjaisis-
sa musteissa, ovat yleensd tehottomia vesipitoisissa musteissa, koska ne reagoivat
musteessa olevan veden kanssa.

Témén keksinnén kohteena on tarjota vesipitoinen koostumus kaytettavaksi paino-
musteena, jolla koostumuksella on hyvi kuumuuden vastustuskyky ja hyvi adheesio
muovikalvoihin. Kohteena on edelleen tarjota koostumus, jossa adheesio ja kuu-
muuden vastustuskyky siilyvit tyydyttavina pitkii aikoja.

Keksinndn mukaisesti painomusteena kaytettivi koostumus kisittia vesiemulsion
tai vesiliuoksen tai kalvon muodostavan polymeerin Ja titaaniyhdisteen, joka kasitta4
titaaniortoesterin, beeta-dikarbonyyliyhdisteen ja vahintiin kaksiarvoisen alkoholin

reaktiotuotteen. Keksinnon oleelliset tunnusmerkit on esitetty oheisissa patenttivaa-
timuksissa.

Edullisesti koostumus sisalta lisaksi pigmenttid ja muita lisaaineita, joita kiytetiddn
tavallisesti vesipitoisissa painomusteissa.
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Myos keksinnén mukainen menetelmd painomusteen valmistamiseksi kasittdd kal-
von muodostavan polymeerin vesiemulsion tai vesiliuoksen, pigmentin ja titaaniyh-
disteen, joka kasittdd titaaniortoesterin, beeta-dikarbonyyliyhdisteen ja kaksiarvoi-
sen alkoholin reaktiotuotteen, sekoittamisen.

Esilli olevan keksinnon mukaiset koostumukset siséltavit oleellisena ainesosana ti-
taaniortoesterin, beeta-dikarbonyyliyhdisteen ja kaksiarvoisen alkoholin reaktiotuot-
teen. Titaaniortoesterilld on yleinen kaava Ti(OR), ja tavallisesti R esittdd alkyyli-
ryhmia. Edullisesti R siséltdd jopa 8 hiiliatomia ja edullisemmin jopa 6 hiiliatomia.
Koostumuksessa kiyttokelpoisten titaaniortoestereiden esimerkit siséltdvit tetra-
etyylititanaatin, tetraisopropyylititanaatin, tetra-n-butyylititanaatin ja tetrakis(2-
etyyliheksyyli)titanaatin.

Beeta-dikarbonyyliyhdisteelld, jota kdytetdin titaaniyhdisteen valmistamiseksi, on
yleinen kaava:
R2

I
R'- C-CH - C-R

I |
0 0

jossa R' esittdd alifaattista tai aromaattista hiilivetyryhméa, alifaattista tai aromaat-
tista substituoitua hiilivetyryhmai, alkoksiryhmdé tai substituoitua alkoksiryhmaéd ja
R? esittdd vetys, alkyyliryhma tai substituoitua alkyyliryhmaa. Edullisesti R' ja R?
sisdltavit kumpikin alle 8 hiiliatomia. Kaksi R'-ryhmii beeta-dikarbonyyliyhdis-
teessd voivat olla samoja tai erilaisia. Esimerkkeihin sopivista beeta-dikarbonyyliyh-
disteistd kuuluu 2,4-pentaanidioni, 2,4-heksaanidionti, etyyliasetoasetaatti, dietyyli-
malonaatti ja dibentsoyylimetaani. Useampaa kuin yhti beeta-dikarbonyyliyhdistettd
voidaan kiyttia muodostamaan titaaniyhdiste, joka on kayttokelpoinen keksinndssé.

Kaksiarvoisissa alkoholeissa, joita kiytetddn titaaniyhdisteiden muodostamiseksi
kiytettaviksi keksinnon mukaisessa koostumuksessa, voi olla lukuisia erilaisia ra-
kenteita. Kun hydroksiryhmit ovat kiinnittyneet vierekkdisiin hiiliatomeihin, kaksi-
arvoisiin alkoholeihin viitataan yleisesti 1,2-dioleina ja kun hiiliatomeja, joihin hyd-
roksiryhmit ovat kiinnittyneet, erottaa toisistaan yksi tai kaksi hiiliatomia, niin kak-
siarvoiset alkoholit tunnetaan 1,3-dioleina tai 1,4-dioleina vastaavasti. Tété termino-
logiaa kaytetaan merkitsemadn hydroksiryhmien suhteellista asemaa molekyylissa
eivitkd ne ole absoluuttisia asemia. Tassd keksinndssd 1,2-diolit, 1,3-diolit ja 1,4-
diolit ovat edullisia 1,3-dioleiden ollessa edullisimpia. Esimerkkeihin kaksiarvoisista
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alkoholeista kuuluu 1,2-etaanidioli, 1,2-propaanidioli, 1,3-propaanidioli, 1,4-butaa-
nidioli ja 2-metyyli-2,4-pentaanidioli. Yhtd tai useampaa kaksiarvoista alkoholia
voidaan kayttdd muodostamaan titaaniyhdistettd.

Vaikka termia "kaksiarvoinen alkoholi" kéytetdén tdssa kuvaamaan yhdisteit, jotka
sisaltdvit ainakin kaksi hydroksiryhm#4, yhdisteet, jotka sisaltivit enemman kuin
kaksi hydroksiryhmaa (polyhydroksialkoholit) kuten glyseroli ja pentaerytritoli ovat
myds kiyttokelpoisia esilld olevassa keksinnossi.

Keksinnén edullisimmassa toteutusmuodossa titaaniyhdiste on titaaniortoesterin,
asetyyliasetonin(2,4-pentaanidionin) ja 1,3-propaanidiolin reaktiotuote.

Edullisesti titaaniyhdiste on reaktiotuote, joka muodostuu yhdesti tai useammasta
titaaniortoesterista, yhdesti tai useammasta beeta-dikarbonyyliyhdisteesti tai yhdes-
td tai useammasta kaksiarvoisesta alkoholista niiden ollessa ainoita ainesosia.

Moolisuhde Ti: beeta-dikarbonyyliyhdiste voi vaihdella 1:0,5 - 1:4, mutta suhde on
edullisesti noin 1:2. Moolisuhde Ti:kaksiarvoinen alkoholi voi vaihdella 1:0,5-1:10
Ja edullisesti on 1:1 - 1:4. Kun Ti: beeta-dikarbonyyliyhdiste suhde on noin 1:2, niin
Ti:kaksiarvoinen alkoholi suhde on edullisesti noin 1:1.

Titaaniortoesterin reaktio beeta-dikarbonyyliyhdisteen kanssa Jja kaksiarvoisen alko-
holin kanssa tuottaa emdéalkoholin, josta titaaniortoesteri Johdetaan (esim. isopro-
pyylialkoholi tetraisopropyylititanaatista). T4ss4 yhdisteessa kiytetyssa titaaniyhdis-
teessd tdman alkoholin voidaan antaa pysyi reaktioseoksessa tai se voidaan poistaa,
esim. tislaamalla.

Mitd tahansa sopivaa menetelmas voidaan kiyttis keksinnén mukaisen titaaniyhdis-
teen valmistamiseksi. Tyypillisesti beeta-dikarbonyyliyhdiste lisitidn hitaasti titaa-
niortoesteriin ja seosta sekoitetaan. Kaksiarvoinen alkoholi lisdtdan seuravaksi ja ha-
luttaessa vapaa alkoholi, joka on tuotettu titaaniortoesteristi, poistetaan tislaamalla.

Minké tahansa sopivan kalvon muodostavan polymeerin vesiemulsio tai -liuos on
toinen oleellinen keksinnén mukaisen koostumuksen komponentti. Yleisesti poly-
meeri on polymeeri, jonka on keksitty olevan kayttokelpoinen vesipitoisissa pai-
nomusteissa kuten akryyli- ja styreeni-akryylipolymeerit ja shellakka-tuettu polysty-
reeni.

Koostumus sisaltaa tavallisesti myds yhden tai useamman pigmentin tai useamman
vdrin ja tyypilliset pigmentit, joita voidaan kéyttdd, ovat virilliset epdorgaaniset pig-
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mentit, valkoiset epdorgaaniset pigmentit ja vérilliset orgaaniset pigmentit. Orgaa-
nista virid voidaan kiyttdd antamaan musteelle sopiva véri ja usein sitd kiytetddn
yhdessi sameuttavan valkoisen epdorgaanisen pigmentin kanssa kuten titaanidioksi-
di. Havaitaan kuitenkin, etti esilli olevan keksinndén mukaisen painomusteen ei
valttimattd tarvitse sisdltdd pigmenttid ja/tal vana.

Esilla olevan keksinndn mukaiset koostumukset siséltivit tavallisesti titaaniortoes-
terin reaktiotuotetta méi#rissd jopa 10 paino-% musteen kokonaispainosta ja edulli-
sesti 1 - 6 % musteen painosta.

Esilld olevan keksinnén mukaiset koostumukset voivat my6s sisaltdd muita lisdainei-
ta, kuten vaahdoestoainieta, liukoistuseméksid, luisto- ja hyytymislisdaineita, tasoi-
tusaineita jne.

Esilli olevan koostumuksen mukaiset koostumukset ovat erityisen kayttokelpoisia
musteina painosubstraateille, jotka on muodostettu polyetyleeni- tai yhteisekstru-
doiduista polypropyleeni/polyetyleenikalvoista tai levyistd, kun musteen adheesio
aineeseen on erityisen tirkedd. Koostumuksella on my6s hyvi adheesio muihin kal-
voihin, kuten polyvinylideenidikloridilla paillystettyyn muovimateriaaliin ja hyva
kuumuuden vastustuskyky, kun sitd kdytetddn monien aineiden péélla mukaanlukien
muovikalvot ja paperi.

Esilli olevan keksinnon mukaisten koostumusten adheesio voidaan médrittda lu-
kuisilla tavoilla. Yksi kiytinnéllinen koe koostuu koostumuksen painamisesta muo-
vikalvolle ja annetaan painetun paillysteen kuivua. Tarraliimateippi levitetddn sitten
paillysteeseen ja painetta kdytetdéin teippiin hyvin kontaktin varmistamiseksi. Teip-
pi poistetaan nopeasti paallysteestd ja péllysteen osalle, joka jda jaljelle muovikal-
voon, tehdéin visuaalinen arviointi.

Toisessa kokeessa, joka tunnetaan "mirkérypistymisend", testid kdytetddn arvioi-
maan adheesiota, kun painettu kalvo on mérkd. Tamé koe on kuvattu tdydellisesti
timin jilkeen esimerkeissa.

Kuumuuden vastustuskyky arvioidaan kuumentamalla painettua ainetta laboratorio-
kuumasulkijassa. Tama koe on kuvattu taydellisesti timén jilkeen esimerkeissa.

On keksitty, ettd keksinnén mukaiset koostumukset kehittavit yleisesti optimiomi-
naisuudet arviolta 24 tuntia sen jilkeen, kun koostumukset valmistetaan. Tdma on
havainnollistettu seuraavissa esimerkeissi, joissa edelld mainitut kokeet suoritetaan
noin 24 tuntia koostumusten valmistamisen jilkeen.
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Keksintoi valaistaan seuraavilla esimerkeilla:
Esimerkki 1

Pyoredpohjaiseen pulloon, jossa oli sekoitin, vesijadhdytetty tiivistdjd ja joka sisilsi
tetraisopropyylititanaattia (71 g, 0,25 moolia), lisittiin pieni m4ara 2 4-pentaanidio-
nia (5 g). Reaktiopullo laitettiin sitten vesihauteeseen ja vield 45 g 2 4-pentaanidio-
nia lisdttiin 45 minuutin ajanjakson atkana samalla varmistaen, ettd reaktiolimpétila
el ylittinyt 40 °C. Tahén seokseen lisattiin hitaasti propaani-1,3-diolia (19 g, 0,25
mol) 20 minuutin aikana samalla varmistaen, ettd lampotila ei ylittanyt 40 °C.

Valmistettiin vesipitoinen muste seuraavaksi formulaatioksi:

Paino-osaa

Perusseos
Akryyliharstiliuos (Joncryl 61) 9,92
Vetta 7,44
Iso-propanolia 7,44
Vaahdonestoainetta (Dispelair CF87) 0,80
Titaanidioksidia (Tioxide RHD-2) 34,72
Laimennin
Akryylihappoemulsio (Joncryl 80) 39,68

100

(Joncryl, Dispelair ja Tioxide ovat tavaramerkkeja.)

Ainesosat, joista perusseos koostuu, sekoitetaan yhdessd kuulamyllyssi 16 tuntia ja
sitten laimennin sekoitettiin kuulamyllyssi jatkaen sekoitusta vield 2 tuntia.

100 paino-osaan edelld olevaa mustetta lisittiin 4 paino-osaa timin esimerkin reak-
tiotuotetta.

Tamén musteen adheesio-ominaispiirteitd verrattiin ominaisuuksiin samalla musteel-
la, joka ei sisiltdnyt timéin esimerkin tuotetta (kontrollimuste), kiyttimalld seuraa-
vaa standarditeippikoetta:

Kummankin musteen kaksoisalenema tuotettiin no. 1 K bar:lla (lanka-applikaattori)
Shorko SCB-kalvolla (koronapurkauskasitelty, yhteisekstrudoitu polypropyleenikal-
vo). Sitten kalvoa kuivattiin uunissa 80 °C:ssa 60 sekuntia ja annettiin jiihtyi huo-
neenldmpétilaan. Scotch-teipin (3M Co) palanen laitettiin alas pitkin molempia
musteita peittdvin kasitellyn kalvon pituutta. Kaksikymmentinelja tuntia myshem-
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min teippi kiskaistiin kummankin musteen pinnasta yhti aikaa alkuperdisen alene-
man suuntaan. Kalvosta poistuneen musteen osuus havainnoitiin kullekin musteelle.

Oli ilmeisti, ettd hyvin vihin mustetta, joka sisalsi titaaniyhdistettd (késitelty mus-
te) poistui kun taas arviolta puolet kontrollimusteesta poistui adhesiiviteipilla.

"Mirkarypistymis"-kokeessa erilliset kasitellyn ja kisittelemdttémidn musteen ale-
nemat tuotettiin ja kuivattiin samalla tavalla kuin edell4 on kuvattu. Sen jilkeen, kun
ne olivat seisseet huoneenlimpétilassa 24 tuntia, painettu filmi laitettiin sormien ja
kimmenien viliin noin 10 cm:in etdisyydelle kisien viliin. Sitten kadet tuotiin yh-
teen, taitettiin kalvon painettu puoli rystysten viliin. Pitden tdtd kalvoa juoksevan
kylmén veden alla kisia hangattiin yhteen kiertavéllld liikkeelld sormien vilissa
kohtalaisessa paineessa. 50 kierroksen jilkeen kalvo arvioitiin suhteessa musteen
prosenttisuuteen, joka on jiljella hankautuneella alueella.

Kaytiannollisesti katsoen kasiteltyd mustetta ei poistunut ollenkaan tassd prosessissa,
kun taas havaittiin, ettd lahes kaikki kisittelemdton kontrollimuste poistui vain 10
kierroksen jilkeen samassa kokeessa.

Kuumuuden vastustuskyky méiritettiin BCL Laboratory Heat Sealer'in avulla. Yk-
sittdiset alenemat valmistettiin kuten edelld on kuvattu. Kuivatut kalvot taitettiin
sitten kahtia, painettu puoli painettua puolta vasten ja laitettiin kuumennettujen
(160 °C) kuumasulkijan leukojen viliin 172 kPa:n paineessa yhdeksi sekunniksi.
Sitten kalvot tarkastettiin musteen siirtymisen suhteen. Yksikéd4n késitelty muste ei
irronnut substraatista, kun taas useampi kuin puolet kontrollimusteesta siirtyi puolel-
ta toiselle.

Esimerkki 2

Titaaniyhdiste valmistettiin samanlaisella tavalla kuin esimerkissd 1 on kuvattu, tet-
raisopropyylititanaatista (71 g, 0,25 moolia), 2,4-pentaanidionista (50 g, 0,5 moolia)
ja propaani-1,2-diolista (19 g, 0,25 moolia).

Esimerkin 1 kaltainen muste valmistettiin kiyttamailla titaaniyhdistettd, joka valmis-
tettiin timan esimerkin mukaisella menetelmall4, ja se testattiin samoin.

Adheesiokokeessa yhtiin kisiteltyd mustetta ei poistunut kalvosta, kun taas puolet
kontrollimusteesta poistui. Kuuman vastustuskyvyn kokeessa vain pienid médrid
kasiteltys mustetta irtosi substraatista, mutta lihes kaikki kontrollimuste siirtyi yh-
delle puolelle.
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Esimerkki 3

Valmistettiin titaaniyhdiste kiyttimalla esimerkin [ laitteistoa tetra-isopropyylitita-
naatista (71 g, 0,25 moolia), 2,4-pentaanidionista (50 g, 0,5 moolia) ja butaani-1,4-
diolista (22,53 g, 0,25 moolia).

Valmistettiin samanlainen muste kuin esimerkissi 1 kayttimilld timin esimerkin
titaaniyhdistettd ja se testattiin samalla tavalla.

Adheesiokokeessa vihemmin kuin neljésosa késitellysti musteesta poistui filmistd
kun taas lhes puolet kontrollimusteesta poistui. Kuumuuden vastustuskykykokeessa
hyvin vihin kisiteltyd mustetta irtosi substraatista, mutta lihes kaikki kontrollimus-
te siirtyi yhdelle puolelle.

Esimerkki 4

Valmistettiin titaaniyhdiste kdyttimalla esimerkissa 1 kuvattua laitteistoa tetra-iso-
propyylititanaatista (71 g, 0,25 moolia), 2,4-pentaanidionista (50 g, 0,5 moolia) ja
glyserolista (34,5 g, 0,375 moolia).

Valmistettiin samanlainen muste kuin esimerkissa 1 kayttimélld tdimin esimerkin
titaaniyhdistettd ja se testattiin samalla tavalla.

Adheesiokokeessa arviolta neljisosa késitellysta musteesta poistui filmisté, kun taas
ldhes puolet kontrollimusteesta poistui. Kuumuuden vastustuskykykokeessa vihem-
man kuin neljésosa kasitellystd musteesta irtosi substraatista, mutta lihes kaikki
kontrollimuste siirtyi yhdelle puolelle.

Esimerkki §

Valmistettiin titaaniyhdiste kdyttamalld esimerkissd 1 kuvattua laitteistoa tetra-iso-
propyylititanaatista (71 g, 0,25 moolia), 2,4-pentaanidionista (50 g, 0,5 moolia) ja
propaani-1,3-diolista (28,5 g, 0,375 moolia).

Valmistettiin samanlainen muste kuin esimerkissi 1 kayttdmalld timin esimerkin
titaaniyhdistetts ja se testattiin samalla tavalla.

Adheesiokokeessa kiytinndssi ei yhtadn kisitellystd musteesta poistunut filmisti,
kun taas lahes puolet kontrollimusteesta poistui. Kuumuuden vastustuskykykokeessa
kdsiteltyd mustetta ei irronnut yhtadn substraatista, mutta lihes puolet kontrollimus-
teesta siirtyi yhdelle puolelle.
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Esimerkki 6

Valmistettiin titaaniyhdiste kiyttdmalld esimerkissad 1 kuvattua laitteistoa tetra-iso-
propyylititanaatista (71 g, 0,25 moolia), 2,4-pentaanidionista (50 g, 0,5 moolia) ja 2-
metyyli-2,4-pentaanidiolista (29,5 g, 0,25 moolia).

Valmistettiin samanlainen muste kuin esimerkissd 1 kdyttimailld timén esimerkin
titaaniyhdistettd ja se testattiin samalla tavalla.

Adheesiokokeessa kiytinnossd ei yhtddn kasitellystd musteesta poistunut filmistd
kun taas lihes puolet kontrollimusteesta poistui. Kuumuuden vastustuskykykokeessa
kisiteltyd mustetta ei irronnut yhtéén substraatista, mutta lahes puolet kontrollimus-
teesta siirtyi yhdelle puolelle.

Esimerkki 7

Valmistettiin titaaniyhdiste kdyttamalla esimerkissd 1 kuvattua laitteistoa tetra-n-
butyylititanaatista (85 g, 0,25 moolia), 2,4-pentaanidionista (50 g, 0,5 moolia) ja
propaani-1,2-diolista (19 g, 0,25 moolia).

Valmistettiin samanlainen muste kuin esimerkissd 1 kayttimilld timén esimerkin
titaaniyhdistetti ja se testattiin samalla tavalla.

Adheesiokokeessa ei yhtiin kasitellystd musteesta poistunut filmistd, kun taas yksi
kolmasosa kontrollimusteesta poistui. Kuumuuden vastustuskykykokeessa kisiteltyé
mustetta irtosi vain pieni médr4, mutta lihes puolet kontrollimusteesta siirtyi yhdelle
puolelle.

Esimerkki 8

Valmistettiin titaaniyhdiste kdyttdmalld esimerkissa 1 kuvattua laitteistoa tetra-n-
butyylititanaatista (85 g, 0,25 moolia), 2,4-pentaanidionista (50 g, 0,5 moolia) ja
propaani-1,2-diolista (28,5 g, 0,375 moolia).

Valmistettiin samanlainen muste kuin esimerkissd 1 kédyttdmilla timan esimerkin
titaaniyhdistettd ja se testattiin samalla tavalla.

Adheesiokokeessa ei yhtiin kisitellystd musteesta poistunut filmisté, kun taas yksi
kolmasosa kontrollimusteesta poistui. Kuumuuden vastustuskykykokeessa késiteltya
mustetta irtosi vain pieni madri, mutta lihes puolet kontrollimusteesta siirtyi yhdelle
puolelle.
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Esimerkki 9

Valmistettiin titaaniyhdiste kdyttamalld esimerkissd 1 kuvattua laitteistoa tetra-iso-
propyylititanaatista (71 g, 0,25 moolia), 2,4-pentaanidionista (50 g, 0,5 moolia) ja
dibutyylietanoliamiinista (37,25 g, 0,25 moolia).

Valmistettiin samanlainen muste kuin esimerkissd 1 kidyttimilld timin esimerkin
titaaniyhdistetti ja se testattiin samalla tavalla.

Adheesiokokeessa kisitellystd musteesta arviolta neljasosa poistui filmistd, kun taas
lahes puolet kontrollimusteesta poistui. Kuumuuden vastustuskykykokeessa kisitel-
tyd mustetta irtosi alle neljdsosa, mutta lidhes kaikki kontrollimusteesta siirtyi yhdel-
le puolelle.

Esimerkki 10

Valmistettiin titaaniyhdiste kayttamalld esimerkissd 1 kuvattua laitteistoa tetra-iso-
propyylititanaatista (71 g, 0,25 moolia), 2,4-pentaanidionista (50 g, 0,5 moolia) ja
neo-pentyyliglykolista (26 g, 0,25 moolia).

Valmistettiin vesipitoinen muste seuraavaksi formulaatioksi:

Vetta 1029 g
Akryylihartsiliuos (ICI BT20) 1662 g
Vaahdonestoaine (Foamex 3062) 0,29 g
Isopropanoli 1,6 g

Edelld mainitut ainesosat sekoitettiin yhteen ja lisittiin monoetanoliamiinia (2,9 g)
antamaan kirkas vernissa.

Vernissaan sekoitettiin seuraavat ainesosat:

Vettd 35g

Vaahdonestoaine (Foamex 3062) 23g
Kostutusaine (Solsperse 20000) 17,3¢g
Isopropanolia 23,1g

Sen jilkeen kun kaikki edelld mainitut ainesosat oli sekoitettu hyvin, titaanidioksidia
(Tiocide RTC-90), 173,4 g, lisittiin suuren nopeuden sekoittimen (Silverson) avulla,
Jolloin saatiin lopullinen muste.

(BT20, Foamex, Solsperse ja Tioxide ovat tavaramerkke;ji.)
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100 paino-osaan edelld olevaa mustetta lisdttiin 4 paino-osaa tdman esimerkin ti-
taaniyhdistetta.

Esimerkissd 1 kuvatut kokeet suoritettiin mustenéytteelle, joka sisdlsi titaaniyhdistet-
ta (kasitelty muste), ja kontrollindytteelle, joka ei sisaltianyt titaaniyhdistetta.

Adheesiokokeessa vahemman kuin puolet kasitellystd musteesta poistui filmistd kun
taas kaikki kontrollimuste poistui. Kuumuuden vastustuskykykokeessa kisiteltyd
mustetta irtosi vain hyvin pieni méédrd mutta ldhes kolme neljasosaa kontrollimus-
teesta siirtyi yhdelle puolelle.

Esimerkki 11

Valmistettiin titaaniyhdiste kayttamalla esimerkissd 1 kuvattua laitteistoa tetra-iso-
propyylititanaatista (71 g, 0,25 moolia), 2,4-pentaanidionista (50 g, 0,5 moolia) ja
butaani-1,3-diolista (22,5 g, 0,25 moolia).

Valmistettiin muunneltu muste kuten esimerkissd 10 on kuvattu, joka muste sisilsi
timin esimerkin titaaniyhdistettd, ja se testattiin kuten esimerkissa 1 on kuvattu.

Adheesiokokeessa vihemmin kuin puolet kisitellystd musteesta poistui filmistd, kun
taas kaikki kontrollimuste poistui. Kuumuuden vastustuskykykokeessa kasiteltya
mustetta irtosi hyvin pieni midrd, mutta enemmin kuin kolme neljdsosaa kont-
rollimusteesta siirtyi yhdelle puolelle.

Esimerkki 12

Esimerkisséd 1 kuvattu titaaniyhdiste liséttiin esimerkissd 11 kuvattuun musteeseen ja
syntynyt muste testattiin kuten esimerkissa 1 on kuvattu.

Adheesiokokeessa kasiteltyd mustetta ei poistunut ollenkaan kalvosta, kun taas ar-
violta puolet kontrollimusteesta poistui. Kuumuuden vastustuskykykokeessa kasitel-
tyd mustetta ei irronnut lainkaan substraatista, mutta ldhes kaikki kontrollimuste
siirtyi yhdelle puolelle. Markérypistymiskokeessa kisitellystd musteesta ei poistunut
kdytdannossd yhtddn, kun taas lidhes kaiken kontrollimusteen havaittiin poistuneen
noin 10 kierroksen jilkeen.
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Esimerkki 13

Esimerkissé 1 kuvattua titaaniyhdistettd lisittiin esimerkissd 1 kuvattuun musteeseen

ja jétettiin 24 tunniksi huoneenldmpétilaan. Mustekokeet suoritettiin samalla tavalla
kuin on kuvattu esimerkissi 1.

Adheesiokokeessa kisitellystd musteesta ei poistunut yhtiéin kalvosta, kun taas ar-
violta puolet kontrollimusteesta poistui. Kuumuuden vastustuskykykokeessa kasitel-

lystd musteesta ei irronnut yhtiin substraatista, mutta lihes kaikki kontrol-
limusteesta siirtyi yhdelle puolelle.

Esimerkki 14

Esimerkissd 5 kuvattu titaaniyhdiste lisittiin esimerkissd 1 kuvattuun musteeseen ja

Jétettiin 24 tunniksi huoneenldmpotilaan. Mustekokeet suoritettiin samalla tavalla
kuin on kuvattu esimerkissj 1.

Adheesiokokeessa kisitellystd musteesta ei poistunut yhtiin kalvosta, kun taas ar-
violta puolet kontrollimusteesta poistui. Kuumuuden vastustuskykykokeessa kisitel-
lystd musteesta ei irronnut yhtddn substraatista, mutta lihes kaikki kontrollimuste
siirtyi yhdelle puolelle. Mirkérypistymiskokeessa kisitellystd musteesta ei poistunut

kdytinnossd yhtddn, kun taas lidhes kaiken kontrollimusteen havaittiin poistuneen
noin 10 kierroksen jilkeen.
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Patenttivaatimukset

1. Painomusteena kiytettivd koostumus, joka kisittdd kalvon muodostavan po-
lymeerin vesiemulsion tai vesiliuoksen ja titaaniyhdisteen, tunnettu siitd, etta titaa-
niyhdiste on titaaniortoesterin, beeta-dikarbonyyliyhdisteen ja véhintéén kaksi hyd-
roksyyliryhmié sisaltavdn alkoholin reaktiotuote, jolloin beeta-dikarbonyyliyhdis-
teelld on yleinen kaava:

R2

|

R'- C-CH - C-R!

I |
o) 0

jossa R' on alifaattinen tai aromaattinen hydrokarbyyliryhmé, alifaattinen tai aro-
maattinen substituoitu hydrokarbyyliryhma, alkoksiryhmi tai substituoitu alkoksi-
ryhmi, ja R? on vety, alkyyliryhmi tai substitutoitu alkyyliryhmi, ja

titaaniyhdisteen titaanin ja beeta-dikarbonyyliyhdisteen moolisuhde on 1:0,5 - 1:4 ja
titaanin ja alkoholin moolisuhde on 1:0,5 - 1:10.

7 Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, tunnettu siitd, ettd titaaniorto-
esterilli on kaava Ti(OR), jossa R esittéd alkyyliryhmi, jossa on 1-8 hiiliatomia.

3. Minki tahansa edeltivin patenttivaatimuksen mukainen koostumus, tunnettu
siitd, ettd beeta-dikarbonyyliyhdiste on 2,4-pentaanidioni, 2,4-heksaanidioni, etyyli-
asetoasetaatti, dietyylimalonaatti tai dibentsoyylimetaani.

4. Minki tahansa edeltivin patenttivaatimuksen mukainen koostumus, tunnettu
siitd, ettd vahintdin kaksi hydroksyyliryhmad sisiltavé alkoholi on 1,2-dioli, 1,3-
dioli tai 1,4-diol1.

5 Patenttivaatimuksen 4 mukainen koostumus, tunnettu siitd, ettd vdhintdén
kaksi hydroksyyliryhmaa sisaltdvd alkoholi on 1,2-etaanidioli, 1,2-propaanidioli,
1,3-propaanidioli, 1,4-butaanidioli tai 2-metyyli-2,4-pentaanidioli.

6.  Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 3 mukainen koostumus, tunnettu siitd, ettd al-
koholi sisaltds useamman kuin kaksi hydroksyyliryhméa.

7. Minki tahansa edeltivin patenttivaatimuksen mukainen koostumus, tunnettu
siitd, ettd titaanin ja beeta-dikarbonyyliyhdisteen moolisuhde titaaniyhdisteessd on
noin 1:2.
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8.  Minki tahansa edeltdvin patenttivaatimuksen mukainen koostumus, tunnettu
stitd, ettd titaanin ja vdhintdan kaksi hydroksyyliryhmai siséltdvin kaksiarvoisen al-
koholin moolisuhde titaaniyhdisteessd on 1:1 - 1:4.

9.  Minki tahansa edeltdvin patenttivaatimuksen mukainen koostumus, tunnettu
siitd, eftd titaanin ja beeta-dikarbonyyliyhdisteen moolisuhde titaaniyhdisteessa on
noin 1:2, ja titaanin ja véhintdan kaksi hydroksyyliryhmij sisaltivin kaksiarvoisen
alkoholin moolisuhde titaaniyhdisteessi on noin 1:1.

10. Minki tahansa edeltdvidn patenttivaatimuksen mukainen koostumus, tunnettu
siitd, ettd titaaniyhdiste valmistetaan reagoittamalla titaaniortoesteri, beeta-dikarbo-
nyyliyhdiste ja vahintaén kaksi hydroksyyliryhmii sisiltivd kaksiarvoinen alkoholi
Jja poistamalla alkoholi-sivutuote.

11. Minké tahansa edeltdvin patenttivaatimuksen mukainen koostumus, tunnettu
siitd, ettd kalvon muodostava polymeeri on akryylipolymeeri, styreeni-akryylipoly-
meeri tai shellakka-tuettu polystyreeni.

12, Minki tahansa edeltdvin patenttivaatimuksen mukainen koostumus, tunnettu
stité, etté titaaniyhdistettd on ldsnd 10 paino-%:iin asti suhteessa koostumuksen ko-
konaispainoon.

I13. Minki tahansa edeltivin patenttivaatimuksen mukainen koostumus, tunnettu
siitd, ettd se kasittad lisdksi pigmenttid tai varia.

4. Minka tahansa edeltédvin patenttivaatimuksen mukainen koostumus, tunnettu
stitd, ettd se kasittad lisiksi vaahdonestoainetta, pehmenninti, luistolisdainetta, liu-
koistusemdstd, hyytymislisdainetta tai tasoitusainetta.

15. Menetelmd painomusteen valmistamiseksi, joka kisittdd kalvon muodostavan
polymeerin vesiemulsion tai vesiliuoksen, pigmentin ja titaaniyhdisteen sekoittami-
sen, tunnettu siitd, ettd titaaniyhdiste on titaaniortoesterin, beeta-dikarbonyyliyh-
disteen ja vahintddn kaksi hydroksyyliryhméa siséltavin alkoholin reaktiotuote, jol-
loin beeta-dikarbonyyliyhdisteelld on yleinen kaava:
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R'- C-|CH - C-R!

I ||
0 0

jossa R' on alifaattinen tai aromaattinen hydrokarbyyliryhma, alifaattinen tai aro-
maattinen substituoitu hydrokarbyyliryhmi, alkoksiryhmd tai substituoitu alkoksi-
ryhmé, ja R? on vety, alkyyliryhmi tai substitutoitu alkyyliryhm4, ja

titaaniyhdisteen titaanin ja beeta-dikarbonyyliyhdisteen moolisuhde on 1:0,5 - 1:4 ja
titaanin ja alkoholin moolisuhde on 1:0,5 - 1:10.

16. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelmi, tunnettu siita, ettd titaaniyhdiste
valmistetaan lisddmailld hitaasti beeta-dikarbonyyliyhdistettd titaaniortoesteriin ja
sitten lisddmalla vihintaan kaksi hydroksyyliryhmaia sisaltava alkoholi.

Patentkrav

1. Komposition att anvindas som tryckfirg, innefattande en vattenhaltig emul-
sion eller en vattenhaltig 16sning av en filmbildande polymer och en titanforening,
kinnetecknad av att titanfoéreningen dr reaktionsprodukten av en titanortoester, en
beta-dikarbonylférening och en alkohol innehallande minst tvd hydroxylgrupper,
varvid beta-dikarbonylféreningen har den allménna formeln:

R2
|
R'- C-CH - C-R'

I |
0 0

dir R &r en alifatisk eller aromatisk hydrokarbylgrupp, en alifatisk eller aromatisk
substituerad hydrokarbylgrupp, en alkoxigrupp eller en substituerad alkoxigrupp,
och R? 4r en vite, alkylgrupp eller en substituerad alkylgrupp, och

titanforeningen har molférhallandet mellan titan och beta-dikarbonylférening
mellan 1:0,5 och 1:4 och molférhallandet mellan titan och alkohol dr mellan 1:0,5
och 1:10.

2. Komposition enligt patentkrav 1, kinnetecknad av att titanortoestern har
formeln Ti(OR),, dér R betecknar en alkylgrupp innehallande 1 till 8 kolatomer.
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3. Komposition enligt ndgot av foregdende patentkrav, kiinnetecknad av att beta-
dikarbonylféreningen r 2,4-pentandion, 2,4-hexandion, etylacetoacetat, dietylmalo-
nat eller dibensoylmetan.

4. Komposition enligt nigot av foregdende patentkrav, kinnetecknad av att
alkoholen innehdllande minst tvd hydroxylgrupper 4r en 1,2-diol, en 1,3-diol eller
en 1,4-diol.

5. Komposition enligt patentkrav 4, kinnetecknad av att alkoholen innehallande
minst tva hydroxylgrupper ar 1,2-etandiol, 1,2-propandiol, 1,3-propandiol, 1,4-bu-
tandiol eller 2-metyl-2,4-pentandiol.

6.  Komposition enligt nigot av patentkraven 1 till 3, kinnetecknad av att
alkoholen innehaller mer 4n tva hydroxylgrupper.

7. Komposition enligt ndgot av foregdende patentkrav, kiinnetecknad av att
molforhéllandet mellan titan och beta-dikarbonylfsreningen i titanforeningen &r
omkring 1:2.

8. Komposition enligt nigot av féregdende patentkrav, kinnetecknad av att
molforhéllandet mellan titan och alkohol innehallande minst tva hydroxylgrupper i
titanforeningen dr mellan 1:1 och 1:4.

9. Komposition enligt nigot av foregdende patentkrav, kinnetecknad av att
molférhéllandet mellan titan och beta-dikarbonylférening i titanféreningen Ar
omkring 1:2 och att molforhéllandet mellan titan och alkohol innehallande minst tva
hydroxylgrupper i titanforeningen &r omkring 1:1.

10.  Komposition enligt négot av féregdende patentkrav, kinnetecknad av att
titanforeningen framstalls genom att en titanortoester, en beta-dikarbonylforening
och en alkohol innehallande minst tva hydroxylgrupper omsitts och att den alkohol
som bildas som biprodukt avldgsnas.

1. Komposition enligt nigot av féregiende patentkrav, kiinnetecknad av att den
filmbildande polymeren ar en akrylpolymer, en styrenakrylpolymer eller en
shellackburen polystyren.
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12. Komposition enligt nagot av foregdende patentkrav, kinnetecknad av att
titanforeningen finns narvarande i en mangd av upp till 10 viktprocent, berdknat péa
kompositionens sammanlagda vikt.

13. Komposition enligt nigot av féregdende patentkrav, kiinnetecknad av att den
vidare innefattar ett pigment eller ett fargémne.

14. Komposition enligt nigot av foregdende patentkrav, kiinnetecknad av att den
vidare innefattar ett antiskummedel, ett mjukningsmedel, ett glidningsmedel, en
solubiliserande bas, ett skrovlighetsmedel eller ett utjimningsmedel.

15. Forfarande for framstillning av en tryckfirg, innefattande att en vattenhaltig
emulsion eller en vattenhaltig 16sning av en filmbildande polymer blandas med ett
pigment och en titanférening, kéinnetecknat av att av titanféreningen ar reaktions-
produkten av en titanortoester, en beta-dikarbonylférening och en alkohol innehal-
lande minst tvd hydroxylgrupper, varvid beta-dikarbonylféreningen har den all-
ménna formeln:

R2

I

R'- C-CH - C-R

I I
o) o)

dar R' ar en alifatisk eller aromatisk hydrokarbylgrupp, en alifatisk eller aromatisk
substituerad hydrokarbylgrupp, en alkoxigrupp eller en substituerad alkoxigrupp,
och R? #r en vite, alkylgrupp eller en substituerad alkylgrupp, och titanforeningen
har molforhallandet mellan titan och beta-dikarbonylférening mellan 1:0,5 och 1:4
och molforhallandet mellan titan och alkohol 4r mellan 1:0,5 och 1:10.

16. Forfarande enligt patentkrav 15, kiinnetecknat av att titanforeningen fram-
stills genom att beta-dikarbonylforeningen sitts till titanortoestern, varefter alkoho-
len, som innehéller minst tva hydroxylgrupper, tillsitts.
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